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RESUMO

Filmes polim€ricos com alta elongagio A
ruptura, comerclalizados com o nome de “Parafiim M7, tém sido
bastante utiliszsados em laboratérios de pesguisa. Trata-se de um
material importado, sem similar nacilonal, composto basicamente de
paliisobutileno; polietilens e ceras parafinicas.

Visande a produsiaoc de um material com
propriedades comparadvels ao Parafilm, varios filmes compostos de
poliisobutilenc (Mv=2,14x10%g/mocl), polietilenc (Mv=3,36x10° g/mol)
e cera parafinica (Mr=438g/mcl) foram obtidos por calandragem,
variando-se & proporceio de cada componente. Os produtos finails
foram analisados quanto a 2longasfio e intumescimento.

Os filmes apresentaram elongacio 2 ruptura de
100 a 400%, dependendo da formulasdo do material, sendo este
Gltimo valor comparavel ao encontrado para o Parafilm -  450%. O
intumescimento destes filmes em contato com vapores dos liquidos
dioxano, metanol e anidrido acetico varia de 136 a 180, de 30 a 45
e de 23 a 32 w?/Kg, respéctivament@; o Parafilm apresenta
intumescimento medio de 123, 20 e 13 ma/Kg frente acs mesmos
solventes. As propriedades apresentadas pelo material importado e
pelo filme calandrado no laboratdric sio comparadas e discutidas.

Métodos gquimiométricos apropriados para andlise
de misturas permitiram estimar as formulasdes gue apresentam 08
melhores resultados de elongasio e  intumescimento. Andlise das
superficies de resposta mostraram gue filmes ocom 65% de
poliiscbutilenc, 20% de polietileno e 15% de cera parafinica
apresentaram valores maximos de elongasio dentre as formulacdes
testadas. Os valores minimos de intumescimento foram obtidos = para
filmes contendo 50% de poliisobutileno, 35% de polietileno e 15%

de cera parafinica.



ABSTRACT

Polimeric films with high elongation at break
commercialized as “"Parafilm ¥ (Primerica) are widely used in
research laboratories. The films contain pelyisobutylene,
polyvethylene and paraffin wazes, and we have no similar product in
Brazil.

Several films with different proportions of
polyiscbhbutylens {Ev:2,14X106 g/moly, opolyethylene (ﬁv:S,BSxiOa
g/moely  and paraffin wax (M~=435 g/mol) waere obtained by
calendering, with the purpose of producing a film similar to
Parafilm. These films were analized with regard to elongation at
break and swelling properties.

The films obtained have 100 to 400% elongation
at break, depending on composition; Parafilm has 450% elongation
at break. The same films showed swelling coefficient of 138 to
180, 30 to 45 and 23 to 32 ﬁ?/ﬁg after contact with dioxane,
methanol and acetic anhydride vapours, respectively, whniile
Parafilm has an average swelling coefficient of 123, 20 and 13
nﬁ/Kg for tThe same solvenbts. The prorerties showed by the
commercial material and the £ilm obtained in our laboratory are
compared and discussed.

Chemcmetric methods allowed the estimation of
+the better formulations, in regard to elongation at break and
swelling properties. Response surfaces showed that the film with
65% of polyisobutylene, 20% of polyvethylene and 15% of paraffin
wax has the maximum elongation at break value and the f£ilm with
50% of polyisobutylene, 35% of polyethylene and 18% of wax

paraffin has the minimum swelling value.



1 - INTRODUCAO

Filmes poliméricos comerclials tém sido
extensivamenitse utilizados nas mals diversas areas. Aplicacdes em
grande egscala para embalagens, vedasio, impermeabllizasio, ete,
incentivaram o© 2 desenvolvimento de filmes de diversos tipos:
laminados, orientados e flexivels, entre outros.

Un filme polimerico largamente ubilizado em
Iaboratérios de pesaulisa como vedante & protetor € o "Parafilm M7,

®T

No entanto, & um mabterial importadc sem similar nacional.
Carvaihsu}:zaractevizou o filme gquanto a composisio guimica,
eztabilidade guimica e fotoquimica e propriedades mecdnicas,
facilitando assim o desenvolvimento de filmes semelhantes no pals.
Parafilm = composto bagicamente porT
roliisobutileno (PIB), polistileno (PE), ceras parafinicas e
antioxidantagj. Trata-ge de um material semi-transparente,
termoplastico, com excepcional alongamento, alta flexibilidade,
baixo togue, boa ingrcia quimica e permeabilidade a gases. E
praticamente incolor, insipido e com aproximadamente 0,13 mm de
(22
egpessura .
As aplicagbes do Parafilm bem como de outros
filmes polimericos &30 determinadas, principalmente, por suasg
rropriedades fisico-quimicas e reoldgicas. Estas propriedades

dependem de Ffatores quimicos, tais como natureza do polimero e

grau de polimerizasdo, e de fatores de processamento, como metodo



- . . N {3
dg obtengio do filme e pregenca de aditivos .

1.1~ PROCESSAMENTC

0 procesgsamento de polimeros. em um contexto
geral, envelve a transformasdo de um material polimerico em um
produto plastico com forma, dimensdes e prop?iedédes especi ficas.
Entre os processos de transformacZo mais conhecidos estido
extrusico, calandragem, injesdo e “casting”.

A histdria termo-mecknica do rolimero &
egtabelecida durante o processamento. Desta, resulta o
desenvolvimento de microestruturas, que caracierizam a morfologila,
cristalinidade e orientagio do produto. As propriedades de
materiais poliméricos estio intimamente relacionadas com sSua
microestrutura. Dessa forma, as condicdes de processamento
determinam a ordem sstrutural do polimero e, consequentemente,
suas propriedadegdh

A escolha do processo para a produsfio de filmes
poliméricos ¢ influenciada pelas rpropriedades reoldgicas do
material a ser utilizade e também pelas caracteristicas desejadas
do produto final. Polimeros com grande plasticidade e alta

. A {3
viscosidade podem ser processados por calandragem .



1.1.1—- Calandragem

4 calandragem ¢ uma das tecncloglas mais
tradicionais para O processamento de elastémeros e termoplasticos.
fonsiste na alimentas3o de uma massa pldatica entre dois ou mais
cilindros gque a comprimem para a formacfo de um filme de espessura

deseiada, entre 50 ¢ 600um. A mistura plistica que alimenta a

calandra pode ser um  simples  polimero  fundido ou um  polinmero
pré-misturads  com astablilizantes, pilastificantes, eho, 2m

misturadores tipo Banbury. A mistura passa por um moinho de dois
oilindros, ande & tranasformnada 21 chapas DAara me thor
37

. - . . (G
homogeneizas 3o, antes do trabalho final da calandra . O esguena

de uma operacio de calandragem € mostrado na figura 1.

Figura 1: Operasdo de calandragem na producdo de filmes. (1)
misturador, (2) moinho de rolos, (3) calandra tipo 2,
{4) tambores de resfriamento, (5) medida de espessura.

(6) aparador e (7) embalagmﬂﬂ.



Uma calandra pode ser fabricada com dois ou
mais oilindros em 8 €rie, com velocidades de vrotasio controlada,
sando o numero de cilindros determinado pela natureza do material
processado € caracteristicas desejadas do produto final.
Normalmente, utiliza-se calandra de 4 cilindros de mesmo tamanho,
sendo estes arranijados em Le-invertido ou Z-inclinado . A abertura

entrs oz oilindros adiacentesz, denominada  “nip’, € responsavel

Outrs pardmetro importante na o

o

landragem de um

emperabura a 4gual este €  submetido:

as dificultam o fluxe do naterial na
maauina, enguanto temperaturas altas podem provocar degradasdo  do
polimero. Portanto, a temperatura superficial dos c¢ilindros deve
zey cuidadosamente controlada, circulando-se liguido ou vapor no
) i (e
intericr dos mesmnos .

Pasicamente, as propriedades dos filmes
catandrados s3¢ influenciadas por: (1) composicido do material,
isto &, tipo do polimerc e peso molecular, tipo e gquantidade de
plastificante e estabilizante, (2) grau de compressio em cada
"nip", (3} tratamento térmico prévic da massa plastica e (4) tipo

. -~ . . {40}
de scabamento aplicade & superficie .

Quando comparada com outras tecnologlas de

processamento, a calandragem € caracterizada pelo alto rendimento

na producio, baixo custo e excelente gualidade do produte final,

Entretanto, qguando as condicdes de processamento nio sdo  bem



controladas, os filmes polimé€ricos obtidos podem apresentar
defeitos que =30 altamente dependentes da forea de separagio e
velocidade de rotasio dos cilindros & da temperatura na gqual o

. . {11y
material ¢ processado .

1.1.2- Defeitos de filmes polimericos calandrados

Os filmes poliméricos gbtidos por calandragem
podem apresentar desde falhas dimensionals simples, devido S
incorreta operacdo da calandra, até alguns defeltos estruturais
e/ou falhas observadas na aparéncia do material.

Uma das falhas dimensionais mails comumente

encontradas na producdo de filmes € a wvariagio excessiva na
espessura do produte acabado. Isto acontece gquando, durante o
proceasamnento. o} polimero cHerase uma pressio elevada
principalmente na parte central dos cilindros, provocando uma
flexio dos mesmos. Para contrabalangar este efeito foram
desenvolvidas as segulntes tdonicas:
a) retificar os cilindros de modo que o didmetro no centro seja
malor que nas extremidades. A diferensa de didmetro .a ser
retificado dependerd fundamentalmente das dimensbeszs dos c¢ilindros
e da viscosidade do polimero a ser processado;

b) curvar os cilindros fisicamente através da utilizagio de



mancais auxiliares. Esta tecnica € tradicionalmente conhecida pelo

nome de “roll-bending” e

2

} posicionar o eixo de um dos c¢ilindros a um  determinade Angulo
em relazdo ao oubtro de nodo a sumentar a abertura entre as suas
eztremidadegﬁﬁ.

Entre os defeitos estruturais mals indesejiavels

obaervad =m filmes poliméricos, estdo as propriedades mecanicas

.
]

L

h

infericores apresentadas pelos materisis calandrados, devido a uma

temperatura Jde proceszamento insuficientemente alta. Aldm disso,
pods -8 gbéerva? tambeém & presensa de deformasfo dada a uma
temnperatura relativamente baixa = unma excassiva Qrientaéﬁo
uniaxial dos filmes = .

Guanto & aparéncia, filmes polimericos obtidos
por calandragem podem arresentar trés principails tipos de falhas:
bolhas de ar,. defeltos em forma de V e "mattness”.

Bolhas de ar sido observadas, principalmente, em
filmes calandrados a baixa veleocidade de rotazdo dos cilindros,
sendo que a guantidade de bolhas depende da abertura entre os
cilindros. Este defeifo pode provocar um aumento na permeabilidade
do filme, tornando—-o indesejavel, por exemplo, para uUsc CoOmMo
embalagen de alimentos.

"Mattness” corresponde a8 microirregularidades
superficiais aparecendo sobre o lado do filme qgue estd diretamente

em contato com o c¢ilindro. O filme perde sua carachteristica

cristalina e torna-se transldcido, sendo este defeito observado em



materiais calandrados a alta velocidade. Para uma dada espessura

e

"mattness” aparece acima de um valor limitante de velocidade na
calandragem, enguanto que para uma dada velocidade “mattness”
aparece abaixo de um valor limite na espessura.

Defeitos em forma de V geralmente aparecem
devido a pequenas perturbasdes na espessura do filme calandrado.
Estas falhas sB¢ viszstas por microscopla dptica e d3o  a .impresseio

. . P ¢ . - 48
de produzirem uma variasio local no indice de refragio

Bourgecis e Agassant‘id} egtudaram o2 efeitos
de velcocidade de 1‘ota¢§o dos cilindros e da abertura 'nip” sobre
os defeitos de aparéncia do filme obtide., sende astes efeitos
dependentes do polimero a ser processado. A figura 2 woastra as

regides com defeitos de "mattness” e bolhas de ar e a regido sem

defeito, obtida para um dado material processado.

A 3

H

e
v

Figura 2: Velocidade da calandra V em funcdo da abertura "nip” H
no processo de calandragem: (1) regifo sem defeito, {(2)

regiio de defeite "mattness” e (3) regifo de bolhas de

id4)



Dessa forma, wn controle nas condisdes de
processamento na calandragem {velocidade do cilindro, abertura
“nip’ & temperatura) € essencial para a produgic de filmes

noliméricos de alto degempenho.

1.2-CERAS

As ceras podem ser sinteticas ou naturals, de
origem animal, vegetal, mineral e de petrdleo. Sio misturas de
hidrocarbonetos parafinicos, €steres. acidos, 2lcoois = cetonas. A

ceras em filmes poliméricos esta baseada na

e
03

O
"

O

o]

utilizasiy

Ke

De particular interasse neste trabalho s%o0 as
ceras de retrdleo, classificadas am parafinicas e
microcristal inas. Estas diferem na composicio de hidrocarbonetos,
nas propriedades fisicas e na forma coristalina do s&lido,
resultando em diferen¢as nas propriedades conferidas a polimeros e
outras formulagdes industriais.

As ceras parafinicas si50 obtidas a partir do
&leo brute por destilagfo a pressio atmosfeérica. Consistem
basicamente <de hidrocarbonetos saturades de cadeia linear, com
pequaena quantidade de wmoléculas com ramificagdes no final da

cadeia. 0 pesso molecular geralmente estd na falza de 280 a 560



/mol,. com aproximadamente 20 a 40 2tomos de carbono.
As  ceras nmicrocristalinas sioc misturas de
hidrocarbonetos ramificados e alguilleiclealiféticos (nafténicos),
com algumas mol#culas de cadeia linear. O peso molecular destas
ceras varia de 450 a 800 g/mol, contendo de 35 a 60 Atomos de
carbono. As ceras microcristalinas sio obtidas através de
cristalizasd o por solvente a partir do residuo da destilagio do
&leoc bruto, uma vez gue asofrem decomposisio se separadas  por
- " .. (iR
degtilacdo a pressio atmosierica .

As ceras parafinicas geralmente apresentam
menor ponto de fusdo e menor viscosidade quando liguidas que as
ceras microcristalinas. Quando no estado adlido as ceras
parafinicas existem na forma de grandes cristais distintos, em
conbraste Com oS8 cristais microscdpicos das = ceras

. . . {17y
microcristalinas .
As mudansas estruturals que ocorrem nag caras
rodem ser acompanhadas por calorimetria diferencial de
(igy . {1505
varredura e egpectroscopia no infravermelho . As ceras
parafinicas quando aguecidas apresentam duas temperaturas de
v L A {20
transicao da fame de acordo com a literatura :
ortorrémbica—hexagonal & hexagonal-ligquida, engquanto gue as ceras

microcristalinas apresentam somente uma transisfo sdlido-liguido.



1.3- BLENDAS POLIMERICAS

Nas Ultimas décadas, tem-se verificado uma
desacelerash o no desenvolvimento e aparecimento de novos §olimeros
(homopolimeros), acompanhada de um aumento acentuado ne ndmero de
téenicas de modificesdo de polimercs, tals éomo copolimerizacio e
fabhricacico de blendas polimericas.

A modificacdo de poll meros através da
copolimerizagio € economicamente mals vantajosa gue © processc  de
obtencio de wm noveo homopolimerc. Isto porgue a produgdo de noves
copolimeros € uma simples variacdo da teenologia de fabricasdco de
um ou ambos comnponentes na forma de polimeroc. No entanto, a

copolimerizagsdo apresenta algumas desvantagens quandc comparada

om a produsio de blendas poliméricas, que exige menor tempo e =3

<

=

e
1

al cordmica. Para preparar umsa blenda, nd3o € necessario
conhecer a fabricasio de um polimero e sim, promover uma mistura
dos componentes gue € semelhante aguela da incorporasao  de
aditivos apds a etapa de polimerizacio ou de Copolimariza¢55?“-
Blendas rolirgricas sfo definidas coho
materiais poliméricos obtidos a partir da mistura fisica de dois
ou mais polimeros, apresentando propriedades fisicas e auimicas
intermedidrias entre os componentes isolados. Um dos principais
problemas encontrados no desenvolvimento de uma blenda ¢ a dificil
miscibilidade inerente aos sistemas poliméricos, prevista pela

. z . "
teoria de FloryuHugglngz}. Dessa forma, o grau de dispersio das

10



Fazes & a compabibilidade entre o8 componentes no sistema s3o0
fatores fundamentais sobre as propriedades fisicas e quimicas do
produte final.

Apesar de algumas literaturas apresentarem 08
rermos miscibilidade ¢ compatibilidadse come sindnimos, 1isto pode
nio ser adeguadce. Enguantc a miscibilidade representa  estados de
mistura de polimeros a niveis moleculares, a compatibilidade
representa estados de mistura onde as propriedades finails da
blenda estio de acordoe com o8 wvalores desejados. Um =istema
polimérico pode ser imiscivel mas ser compativel, e vice-

23y
versa .

Un exemplo de uma blenda imiscivel/compativel €
a mistura de poliestireno com borracha natural. Polimeros muito
frigeis =50 misturados com borrachas para melhorar a resisténcia
ac impacto. Hastas horrachas se mantém na forma de particulas

inas. dentro da matriz polimerica, para absorver a energila
gerada durante um impact&zm.

0 processo de desenvolvimento de uma blendé
polimerica depende, principalmente, da obtensio de homogeneidade e
compatibilidade durante a incorporasdo de um polimero em outro. A
maicria das blendas poliméricas disponiveis no mercado gio obtidas
por mistura mecidnica dos componentes, devido & sua simplicidade e
baixo custo. No entanto. alguns outros metodos g3o0 utilizmados |,

como formacio de blendas por solwio (casting) e por reticulados

polimericos interpenetrantes (IPN). Cada um desses meétodos tem as

i1



A . 1242
suas proprias vantagens e problemas ;

Para o desenvolvimentio de 1na blends
polimérica, al#m de 8= conhecer a estrutura molecular & a
morfologia dos componentes, deve-se conslderar também as condig¢des

de mistura de nodo a facilitar a dispersfio de um polimero .em

J

=

outro. Tais condicdes s8¢0: temperabtura, taxa ou wvelocidade de
processamento, projete do eguipamento e composicio adegquada. A
temparatura de processamento € escolhida de forma a otimizar o
grau  de dispersio de um polimero em outrol 0 cisalhamento
envolvids ‘no equipamento durante a mistura estd diretamente
relacionads com a velocidade de mistura, gue tambem melhora o grau
de dispevrsiho.

Finalmente, alguns polimeros tem que ser
processados com a ajuda de  lubrificantes e estabilizantes numa
composicido pré-~determinada. Dessa forma, as condigdes de mistura
devem ser totalmente relacionadas com o grau de dispersio e as

. . (247
propriedades desejadas do produto final "

12



1.4- PESOS MOLECULARES MEDIOS

ey}

Devido & pollidispersidade da maioria dos
polimeros coomercials, medidas de peso molscular resultam em
valores rdios, sendo Que o $irpo da wmedia depende da proprisedads
gue esta senddo medida. |

Medidag de propriedades coligativas fornecem o
nimero de moles de soluto vor unidades de peso da amostra.
Congiderands gue o peso fotal da amostra £ a soma dos pesos  de

cads especie meolecular, podemos definir o peso molecular méedio em

Mn = e (1)

onde M ¢ ¢ peso molecular de cada componente 1 e it € o nimero de
moleculas deste componente pregente. Valores de ﬁﬁ =30
independentes do tamanho molacular & s8&c bastante sensivels as
pequenas molg£oculas presentes na mistura.

guando a propriedade observada € proporeional

ao tamanhe das moléculas em soluslo, determina-se o peso molecular

medic em peso, QQ, expressado poﬁzs}:
v OWiM
Mo = e (2)
T Wi

i

onde Wi ¢ o0 peso do componente i, As  técnicas utilizadas para

13
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obter Mv sic espalhaments de luz e ultracentrifugasdo . Uma

medida de polidispersidade do sistema pode ser obtida pela razdo

Mw /M~ , onde Para sistemss monodisperscs tem-se gque My = Mo,

Atravées de medidas de viscosgidade das solucdes

rode~se determinar o pesco molecular medioc viscosim®trico, My,

definido por:

E NLML 1+ 1-a

My = : {(3)
L onik :
k8

onde a € uma constante para um dado sistema polimero-solvente e

varia entre 0,0 e 0,8.
Outra média de interesse para a interpretagio

do comportamento de rolimeros em solusio € a chamada média em =z,

. (25
definida por :

R
¥ nibh
i

Mz = —— (4)
I nibMi
i
Esta media adguire malor significado fisice quando se deseja
5 g, . {272 -
analisar tamanhos de sdis e pigmentos . A M= pode ser

R - , N .~ (28
determinada atraves de experimentos de sedimentasio

Negte trabalho determinou-se a Mv e Mn dos
polimeros e ag teécnicas utilizadas foram viscosimetria e

osmometria de pressfio de wvapor, respectivamente. 0Os principios

degtes mEtodos 280 apresentades a seguir.
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1.4.1- Viscosimetria

I

Viscosimetria ¢ um dos métodos mals largamente
utilizados para caracterizasdo de polimeros devide & rapidez e
simplicidade experimental. Trata-se de um metodo relativo e,
portanto, exige calibrasio para cada tipok de polimero e cada
solvente utilizado@ﬁ,

As medidas de viscosldade das soluedes si20
feitas comparando-se ¢ tempo de escoamento t  regquerido para . um
volume especi fico da solusdo com o tempo de escoamento te para o

mesmo volume do sclvente. Obtém—se, entic, o valor da viscosldade

relativa, Nl

o= - ' (5)

onde 1 € a viscosidade da solusdo e no a viscosidade do solvente.
A viscosidade relativa subtraida em 1 define a wviscosidade

especi fica e, portanto:

- 0 - ne
nep = (6)

Un grafico de wnsp/C em funsio da concentrasio
fornece, normalmente, uma linha reta que permite extrapolagio -3
diluicdo infinita. A viscosidade intrinseca, [nl, ¢ definida

Como

[w1=1limlanspe (8)
0 C

0 mesmo resultado pode ser obtido rplotando-se

15



1mnr /C contra concentrasio e extrapolando-se & C=0. Entio:

] = 1im lmmspe {93
C+0 C :

A viscosidade intrinseca € reiaeionada aé DESO
molecular do polimero pela equacio de Mark-Howink:- 6
1 = KRS (10)
onde K e a s3o0 constantes para um determinado sistema
polimero-solvente, determinadas experimentalmente por calibragdes

’ N {20
com amostras de peso molecular conhecido . :

1.4.2—- Osmometria de pressfio de vapor

A massa molar média numérica (En) de aﬁoétraa
de baixo peso molecular pode ser determinada por medidas indiretas
do abaizamento da pressio de vapor pela técnica de osmometria de
pressio de vapor.

Nesta técnica a propriedade medida & a
diferenca de temperatura resultante das diferentes velocidades de
evaporasio das moléculas do solvente na solusdo e no solvente
puro, mantidas em atmosfera de vapor do solvente. Esta diferenca
de temperatura € proﬁorcional a0 abaixamento da pressdo de vapor
da solucio do polimero, e € prevista pela termodindmica através da

. 34>
eqguacio de Clapeyron
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c =0 T WA (11)

onde K pode ser determinado medindo-se (AT/Cle=0 para uma
substincia de peso molecular conhecido.

Uma vez gue o metodo ndo mede o abaixamento da
pressio de vapor em equilibric, deve-se padronizar variiveis como
tempo de medida e tamanho das gotas entre calibrasio e as medidas
das amostras. AlS2m disso, as moléculas de soluto gue nio sio
valateis sob as condi@ées_do sxperimente contribuem para ﬁn e,
portanto, impurezas de bhaixe pesco molecular podem acarretar em

PO & )
erros na sua determinagio .

1.5~ PARAMETRO DE SOLUBILIDADE

Um dos problemas mais complexos &a
fisi00mﬁuimica €& o mecanismo de solugdo e a possibilidade de
predizer a solubilidade das substiéncias.

Sabe-se que a solubilidade de duas substincias
& governada pela equasdo de energia livre de mistura,

AGm = AHm ~ TADm (12)
onde AGm ¢ a mudanca na energia livre de Gibbs, T € a temperatura
absoluta, AH= € a entalpia de mistura e ASm € a entropia de

mistura. Um valor negativo de AGm indica gue o processo de solugdo

k]
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ooorrerd espontaneamente. 0 termc TAS € freguentemente positivo,
uma vez que ocorre um aumento na entropla de mistura. Para blendas
polirgricas AS0 devido ao pegueno ndmero de moles de cada
polimero na blenda, como resultado do seu alto pesoc molecular.
Assim sendo, © sinal de AGm depende diretamente de AHm.

O termo entéalrico, provosto por Hildebrand e

(2

Scott no casgo de dols ligquidos apolares € dado por:
d 1.2 . i 27 2
- Jay i ARz $182
AHm = Ve (—v§% {Vz _ {13)

onde Vm representa o volume total da mistura, AE € a energia de
vaporizacdo de um g2s a pressio zmero, V £ o volume molar dos
componentes 1 e 2 e @ € a5 fraszio de volume dos componentes 1 e 2
na mistura. Por convengldo, componente 1 € o soivente e 2 2 0
polimero. A quantidade AE/V representa a energia de vaporizacdo.
POY Cﬁ? e & denominada de densidade de energia coesiva. Para
sigtemas que apresentam interacsdes polares, alem das dispersivas,
deve-se dividir a energia {(E) em parcelas polares e apolares.

A raiz guadrada da densidade de energia coesiva

& conhecida comd paridmetro de scolubilidade, &:
& = (aE/V)'® (14)

e foi introduzido por Hildebrand®™" para caracterizar a forsa de
interacio entre as moléculas. Assim, © calor da mistura (Aﬁm} de
duas substinclas ¢ dependente de (61—62)2 g a melhor solubilidade
mitua € obtida quando os paridmetros de solubilidade sdo iguails,

(5 1a ]
resultando em AHmz=O0 .
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0 conesito de pardmetro de solubilidade permite
interpretar & solubilidade de polimercos, auxillando na selegsdo de
um sclvente para precipitar o polimero em sclueio, estudar a
compatibilidade entre plastificante e polimero e avaliar o melhor
anlvente para o polimero. Também oferece informasfo sobre a
rezsisténcia de polimeros frente a determinade& solventes, uma

, . i e @y
propriedade bastante avaliada em materiais polimericos .

1.5.1- M todos de determinacdo do parAmetro de seplubilidade de

pall meros

Todos os metodos experimentais utilizados para
determinar o parametro de solubilidade de polimeros s2o baseados
na teoria de solusdes regulares de Hildebrand, gue assume que a
melhor solubilidade mdtua £ obtida guando o©os parémetros de
aolubilidade do polimerc e solvente s5o os measmos. Dessa forma,
varias propriedades de solusdes de polimercos, assocladas com a
interasdo polimero-solvente, s3o estudadas em uma serie de
solventes com diferentes pardmetros de solubilidade, &2. O wvalor
de &1 correspondente so valor maximo da propriedade avaliada &
igual ao parametro de solubilidade do polimero, &z. Os metodos
maizs usados para estas determinacdes sio o grauw de intumescimento

e a viscosidade intrinseca.
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De acordo com Gea"" & dependdncia do grau de
intumescimento de polimeros com respeito go parédmetro de
solubilidade de liquidos de baixo peso molecular, € expressada por
uma curva convexa no graficeo intumescimento () em  fungio da &
{(Figura 3a). 0 ponto méximo desta | curva representa a igualdade
entre & & Sz, O grau de intum@soimen{o tambem pode ser

representado pela eguagio:

el 1 1n Qmax |
Sz = H1 % \/v:. 5 {(18)

esze modo, o grafico \/if\fi}anex/Q em funsdo de &1 resulbta am

L")

uma linha reta, interceptande a abscissa no valor de &1 igual a &2

{Figura 3b).

/i Qo (b)

(a)

6.| '762

Sy

&

Figura 3: a) dependéncia do grau de intumescimento (Q) sobre o

pardmetro ‘de solubilidade do 1liquido (S51) e b)

dependéncia da guantidade '\/(1/\}1 in Qmax/Q)' sobre &1,

20



Outros mftodos exXperimentais utilizados para
determinar < pardmetro de solubllidade de polimeros sio:
cromatograila  gascsa  inverssa, opalescéncia aritics, tensio
superficial . temperatura de fransicic wvitrea (Tg) e indice de

- AB8y
refrasao -

0 pardametro de solubilidade de polimsros  pode
tambeém ser obtide tecricamente, assumindc-se gque as energias de
atragdo intermolecular. ou energlas coesivas, 830 aditivas. isto
significa que a magnitude da atrasio intermolecular pode ser
ecalculada pela soma de aumentos na energia coesiva dos 4dtomos  ou
grupo de dtomos do gqual uma dada molécula @ constitulida. Pelo

A ALy o . .
metodo de Small a relazdo entre a energia coesiva molar, E, e

o parédmetro de solubilidads, &6, € expressado por:

| 1.2

¥ AR T i (16)
- M

TR

onde B € a constante de atrasido molar, £ ¢ a densidade, M & a

~ IRy
massa molar 2 V o volume da substincia .

1.6~ PROPRIEDADES MECANICAS

Umna das vantagens mais importantes dos
polimercs € o "bom comportamento mecdnico” apresentado por estes

materiais, obtidos a baixc custoc econdmico. Dessa forma, um



conhecimento desse comportamento e de como este pode ser
modificado por varios fatores esbruturais torna-se essenclal para
avaliar a aplicasio de materiais poliméricos.

Polimeros podem variar desde liguidos )
borrachas moles a sbdlides duvros e rigidos. Varios fatores

satruturals podem determinar a nabtureza do comportamento mecinico,

tals Como 2 ©eso molecular, reticulasio, cristalinidade,
rlastificasd o e presensa de cargas. 1£m disso, wvariiveis como

4

temperatura ., velocidade de estiramento e tipo de deformaesio afetam

diretamente © comportamento mecidnico destes materials.

A forte dependéncia da temperatura e da
velocidade dos ensaios nas propriedades de polimeros, comparadas
com  as  de outros materiais, € explicada pela sua natureza

viscoeléstica. Viscoelasticidade implica um comportamento similar
entre liquidos viscoscos, onde a velocidade de deformagio €
proporcicnal & fors¢a aplicada, e sblidos puramente elasticos, no

. - . , . , 4Oy
qual a deformas&do € proporcional & forga aplicada .

1.6.1- Comportamento Tensfo-Flongegdo

3

Curvas de tensfo-elongascio de materiais
polimgricos, obtidas a uma velocidade constante de estiramento,

permitem um estudo comparativo de vdrios polimeros, uma vez gque

22



aztas comportam-se diferentemente gquando submetidos a tensao.

[T % ¥
Carswell € Nason apresentaram 5
clagaificacSes para polimeros, de acordo com © comportamento

tensic~elongacio {Figura 4.

T durc e tenaz o mole e fraco

tensdo de elongocie
escoamento G rupturg
| /\/
| |
{a) E {b} £
4
U"i durc e frogil o mole & tenoz o
dure e rigido
{c) E {d) E (e) E

Figura 4: Diagramas de tensfo-elongasio para polimero§4”.

0O diagrama mostrado na figura 4a &
caracteristico de materiais durcs e tenazes, como por exemplo,
copolimeros ABS. Estes polimeros apresentam uma alta tensdo de
ruptura, baixa elongasio anterior ao ponto de escoamsento e alto
mo>dulo de elasticidade. A curva {(b) representa polimeros moles e
fracos, como PIB, com baixo mdédulo de elasticidade., baixo ponto de

eaccamento e alta elongagsdo A ruptura. Poliestirenos S50

alassificados como duros e frageis (c) e apresentam alto mddulo de
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celasticidade e baixa elongagio & ruptura. A curva (d) e tipica de
materiais moles e  tenazes, como PVC plastificado, e B3RO
caracterizados por apresentarem baixo mddulo de elasticidade e
alta elongas?c & ruptura. Finslmente, materiais com alto mddulo de
elasticidade = a8lta elongasio & ruptura, tal como PVC rigido, #2380

rigidos ().

classificados como duros

1]

Visto gque estas propriedades si&o dependentes da
cidade = temperatura dos testes, a ¢lasse (b)) de polimeros
pode asseme lhar-se & classe (e) s uma tensfio ¢ aplicada
rapidamente ., @2nguanto um decréscimo na temperatura pode tornar as

P {A2%
a olasse [¢) e (d) semelhantes .

e
oot
O
]
o
b
[$)
e
ﬁﬁ
o
o
(o3

1.7- QUIMIOMETKIA

A guimiometria € a parte da guimica gue utiliza
metodos matemdticos e estatisticos multivariados para definir ou
selecionar as condicsdes &Stimas de medidas e experiéncias e
permitir a obhtensio do maximo de informazdes a partir da andalise
de dados quimicogém.

Una das dreas na qual a gquinmiometria tem sildo
extensivamente aplicada ¢ em experimentos envolvehdo misturas.
Nestes experimentos, a resposta € fungdo das proporsdes dos

diferentes componentes em estudo, e ndo da guantidade total dos
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componentes na mistura.

Negte trabalho um sistema com 3 componentes &

]
k)

investigado. Sends X a proporsio do 1-€simo componente na

b
r

mistura. hemos que:

£ Xz 1 para 0< %<1 17
; _

Conseguentemantea, O fator espas o pode senr repregentado
geometricamente por um simplex regular de dimensfio igusl a 2, ou
aeja, um tridngulo squilatero.

Em 1853, Scheffe™® introduziu o planejamento
zimplex-lattice para experlimentos com misturas e dessnvolveu
modelos polinomiais onde o mimero de termos € igual ao nimero de
pontos associlados ao rplanejamento. 0s planejamentos. consistindo
de um arranjo simgtrico dos pontos, 830 referidos como redes
{gq,m}, onde a £ o numero de componentes na mistura e as proporedes
usadas para cada componente tem valores m+l igualmente espacados
de 0 a 1. 03 modelos polinomiais sic expressados em forma candnica
@ repregentam a superficie de resposta.

Para um sistema de 3 componentes, considerando
um polin®mio ds primeiro grau, pode—-se expressar a resgposta {(y) em
termos dag variidvels X1, ¥2 e X3 como:

v = bo(Xt + Xz + X3) + aXs + b2Xz + baXs (18)
Portanto, a forma can®nica correspondente ao modelo linear pode

ser egcrita como:

v = bt Xt + bz X2 + ba Xa (19)
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onde bt = bo + b (19a)

bz = bo + b2 (15b)

b3 = bo + bs -- (19¢)

Para um polindmio de segundo grau:
v = bo + DiXa + b2Xz + baKs + baa¥Xe® + bezXe. + basXa® + be2XaXze +
+ ta¥aXas + bzaXeXs (20}
Substituindé a eguagdo:
X4 + X2 + Xa = 1 (21)

e esquasdes do tipo:

¥%= Xu(1 - X2 - ¥s) (22)
na equasiao (20), a forma candnica correspondente ac modelo
guadratico &:
v = ba.*X1 + bZ*Xz + bB*XB + biz*XQ(z + bia*X1X3 + bza*X:zXa (23)
onde
2= bo + b+ bit para i= 1, 2 e 3 (24)
& biy = bij — bi - by  para 1,4= 1, 2 e 3 i<j (25)

0 parametro tn* nas equacdes (24) e {25)
expressa a resposta esperada para o componente puro 1, e poder ser
representadoe graficamente pela altura da superficie acima do
simplex no vertice onde X=1 (fig. 5).

0 termo bu* na equasdo (25) representa um
excesso relativo ao resultado esperado para o modelo linear. Se a

. . . 3 . ,
respoata ¢ positiva e by >0 0o excesse ¢ chamado sinergismo da
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. K . s
miatura bindria, entretanto, se bij <0 a deficiéncia na resposta &€

denominada antagonismo.

Z}Z<

" ¢ oea " XK
Figura 5: Representaslo grafica do parametro bi

N ¥ X .
Os parametros b e bij podem ser estimados

. ) 4%
substituindo :

v = yi para X = 1, 2i=z0, 4i,3= 1.,2,3, Jm i (268)
ey =y para % = —=- =X, Xx =0, i<j, k#i, (27)
nas aguasdes (18) e (20). As solusdhes das gels equacdes

. - K X
resultantes permitem a avaliagsio dos pardmebros bhi e bij emn

termos dos resultados para as respostas yib e yij:
X 4 X

e g b2 = ye, b = ys (28a,b,¢)
bz’ dyiz - 2y - 2ye (28d)
b1a¥z 4yss - 2y - 2ys (28e)
bea¥s 4yea - 2yz - 2ys (28f)

0 planejamento simplex-lattice e as equasdes

canfnicas gue representam © modelo foram desenvelvidos para

BIBLIOTECA CENTRAL



experimentcs com misturas onde as proporsdes dos componentes podem

variar de 0 & 1. No entanto., freqguentemente, consideracfes Tisicas

imrdemn un limite inferior {at} e superior () as proporcdes de

algum ou de Todos os componentes, como acontece na investigasio

sohre os filmes tratados neste trabalho. Entio:

0% at = Xt 2 bt = 1 i= 1, 2, 3 (29)

Neates casos. £ conveniente gque as proporedes dés componentes

sejam substituldas por valores de pseudo-componentes,
Pseudo—-componaentas 850 éombinagﬁes dos

componentes originais e 250 definidos como:

Xi - at '
P, G Tt ——V—
T, (3Q)

onde X’t = valor do pseudo-componente,

¥i = valor do componente original,

s = limite inferior do i—2sime componente e

3
L = % ai<l

1

Na maioria das vezes a construgio dos planejamentos e a adagtaséo
dos modelos para analisar a superficie de resposta torna-se muito
mais simples quando felta em termos de pseudo-componentes gue em
funcio dos componentes originais. As equagdes candnicas usadas
para representar a superficie de resposta sio as mesmas descritas
anteriormente (eg. 19 e 20), devendo-se lembrar apenas gue as
vroporsdes Kt 20 subatitul das por valores de

[€ X7
pseudo-componentes .
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1.8- CBJETIVOS

Este trabalho da sequéncia ao projeto iniciado
no grupo com o obletive de obtencdo industrial de filme polimérico
de alta elongesdo, projeto para o© gqual existe inddstria local
interessada. Nesta etapa, visou-se a obtens3o deste material
através da tecnica de calandragem. Para tanto, o trabalhe pode ser
dividide em:

- analise dos componentes individuails disponivels no mercado {(PIB,
PE e ﬁ@rés parafinicas) quanto & puresa, massa molar e
temperaturas de transicsio, e comparasio ocom o8 respectivos
componentes presentes no Parafilm;

-~  preparazioc dos filmes por calandragem controlando-se as
variaveis de processamento para uma melhor homogeneiza¢ldo do
produto acabado;

- anadlise das propriedades mec&nicas e estabilidade quimica dos
filmes obtidos, permitindoe assim, um estude comparative com o
Parafilm e

- determinasdo da melhor formulasio com os componentes PIB, PE e

ceras utilizando métodos gquimiom@tricos
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2~ EXPERIMENTAL

2.1~ REAGENTES E MATERIAIS
— Poliiscbutileno (PIB), BASF-Alemanha
- Polietileno (PE), Ceralit
- Ceras parafinicas I e II, Petrobras
~ Antioxidante - 2,6-di-tert-butil~4-metilfenol (BHT), SHELL
- Ciclohexano P.A., CAAL
- p-xilenc P.A., REAGEN
- Metanol P.A., MERCK
- Anidrido acético P.A., VETEC
- 1l,4-dioxano P.A., Fisher Scientific Company
~ Tolueno P.A., VETEC

- Benzil {difenil—-a,?-dicetona), KODAK

3
3

- EQUIPAMENTOS
~- Calandra de 2 cilindros com velocidades de 18 e 23 rpm e
temperatura controlada na faixa de 25 a 80°C.
— Analisador térmico Du Pont modelo 1080
- Osmometro de pressio de vapor KNAUER
~ Viscosimetro Ostwald tipo Cannon Fenske
- Banho Termostitico com agitac3io mecinica - FANEM
- Maguina universal de ensaios - EMIC-MEM 200
- Banho Termostatico ~ FANEM

- Microscdpio dptico com fluorescéncia-Carl Zeiss Jenalumar
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Z .3~ METODOL.OGIA

Z.3.1- Caracterizacio dos componentes do filme
= 21,1~ Peterminacio do FPeso Molecular

AY Viscosimetria

Az solusdes de PIB foram preparadsas a 30&100,
utilizando-=se ciclohexano como solvente & mantendo-se a solusic em
agitasio por 48 horas para completa sclubllizasio. Uma allguota de
10 ml desta @olugdo fol transferida para um viscosimetro Ostwald
tipo Cannon Fenske, sendo este colocado em um banho termostatico a
SO,OtO,SOC. A soluwido fol deixada em repouso por 15 ninutos para
termostatizacio e, em seguida, aspirada acima da marca superior do
viscosimetro. Com ¢ auxilic de um crondmetro mediuv-se ¢ tempo de
ezcoanento da solugdo entre as marcas gupericr e inferior do
viscosimetro. As medidas foram feitas em duplicata, seguindo-=e
norma ASTﬁ47).

Para o preparo das solugdes de PE utilizou-se
p-xileno como soclvente a 7521°C. As medidas de viscosidade
segulram o mesmo procedimento descrito acima, sendo a temperatura

do banho termostdtico mantida em 75,0i0,5°c.

31



BY Qamometfria de Pressto de Vapor

0 peso molecular das cearas parafinicas I e I1I

.

foi determinado através de um csrdmnetro de pressfo de vapor. Fara

5 malibraz& o do  eguipamento o padriao wutilizade fol benzil
- . . O
tdifenil-«,/F—dicetona), a temperatura da cela de 50 C e o tempo

de gota de 2 minutos. O solvente para as ceras fol tolueno e as

medidaz foram feltas 2 mssma temperatura £ tempo de gota no qual

R

e T 3 e e ERE -
realizou-s& & caliba O

i

2.3.1.2- A lise TBrmica

0 comportamento termico das ceras parafinicas [
e I1 & do PE fol acompanhado atraves de calorimetria diferencial
de wvarredura (DSC). O egquipamento utilizado foi um analisador
térmicn Du FPont 1080, As amcostiras foram colocadas em panela de
aluml nic tampada & as medidas feltas em atmosfera de nitrogénio a

. x L= .
una velocidade de agquecimento de 10 /min.
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2.3.2- Preparaszio dos filmes

AY Caracteristicas da Calandra

0 processo utilizadeo na mistura dos componentes
e obtengio dos filmes finos foi calandragem. Uma calandra
especialmente construida para esse fim consiste de 2 cilindros de
ferro revestidos com ni guel-cromo, evitando assim uma oxidagio
prematura decorrente da asio do meio ambiente, Os cilindros
possuem  velooidades de rotasio diferentes para provocar
cisalhamento, sendo estas fixas em 19 e 23 rpm. A temperatura na

superficie dos cilindros pode ser controlada na faixa de 25 a

80°C.

Figura 8: Calandra utilizada na preparasgdo dos filmes
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BY Frocessamento

Obteve-se varios filmes compostos de PIB, PE,
cera parafinica I e antioxidante (BHT). As propors¢ées de' cada
componente presaente na mistura foram determinadas ror
quimiomstria, sendo apenas a fragdo de BHT mantida constante em

todos ©

I

: filmes, fracio esta igual a 1¥%. A tabela I mostra as

formulasdes dos filmes preparados em duplicada.

Tabels 1. Formnulasdes dos filmes preparados em duplicatba.

Filme PIB(A) PE(%) cerali)
1 65,0 15,0 20,0
2 50,0 15,0 25,0
3 50,0 25,0 25,0
4 50,0 35,0 15,0
5 55,0 35,0 10,0
8 57,5 25,0 17.5"
7’ 65,0 20,0 15,0

Para o processamento dos materiais poliméricos
ensaios previos mostraram gue, para uma melhor homogeneidade do
produto final, os componentes devem ser misturadeos na calandra
obedecendo as seguintes etapas: a) calandragem inicial do PIB a
55°C, b) adicio do PE ao PIB também a 55°C e c¢) resfriamento dos
cilindros da calandra a 40°C e incorporsgio da mistura ceral/BHT a

mistura PIB/PE.

Depois da Thomogeinizag&o dos componentes do
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filme, o8 ciliindros foram mantides & temperatura ambiente e,
controlandro—se sua abertura o produte final fol obtido com uma
espessura media de ¢.15 mm. Finalmente, o produto acabado foi

embalado em papel siliconizado.

2.3.3- Anilise dos filmes obtidos

2.3.3.1- Intumescimento

As quantidades de liguidos sorvidas nos filmes
foram medidas gravim@tricamehte, As amostras foram colocadas em
contato com o vapor dos solventes dioxano, metanol e anidrido
acetico, sendo estes previamente destilados.

Uma aliguota de B0 ml de solvente fol
transferida para erlenmeyers de 125 ml. Os frascos foram tampados
com uma rolha de borracha e colocados em um banho termostiatico a
25+1°C. Apés saturasfo da atmosfera (24 horas) colocou—-se amostras
dos filmes, de massa conheclida, em contato com o wapor dos
solventes. As amostras foram pesadas periodicamente atée peso

constante. As medidas foram feitas em triplicatas.
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2.3.3.2- Ensalos Mechnicos

A elongasic dos filmes foi medida segundo as
48 . . ) .
norma  ASTHM . usando-se uma maguina universal de engaios

interfaciada a um microcomputador do tipc IBM PC-XT.

Utilizou~-se uma célula‘ de carga de 20N,
vaelocidade de trasio de H00mm/min, separasdo das garras de 50 mm e
temperatura ambiente (25:2°C).

As dimensdes dos corpos de préva foram de 80 mm
de comprimento, 12 mm de largura & espessura média igual a 0,15

mm. Para cada filme foram feitas cinco medidas.
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3- RESULTADOS

A fim de atingirmos os objetives propostos
nezste  trabalho, foi necessirio escolher materias Primas
disponiveis no mercads. Dentre o3 produtes comercializados no
Brasil encontramcs PE e ceras parafinicas. enguanto PIB  foi

importada da Alemanha.

Oz filmes foram preparados por calandragem e
caranterizados guanitic a elongasic & intumescoimento nos solventes
dionxann, metanol e anidrido aoético, para comparar suas

prowriaedades com ag do filme imporitado & a tituloc geral de

3.1- Caracterizacio dos componentes do filme

Uma vez gue as matérias primas usadas na
preparasao dos filmes ndfo s8o0 idénticas &s usadas na fabricesio do
Parafilm, uma caracterizacio destes componentes torna—-se

necassdria para conhecer suas propriedades.

37



2.1.1- Determinacio do Peso Molecular

AY Viscosimetria

A massa molar do PIB e do PE foi determinada
através de medidas viscoslngtricas utilizandeo-se a equagido de
Mark-Houwink ({(eq. 10).

A viscosidade intrinseca foi ocbhtida rela
extrapolacdo, a concenitracio zero, das linhas retas resultantes
dos grafices de viscosidade reduzida (nse/C) e/ou viscosidade
. ] g 20 ~ e . IVRREE->
inerente {1Inme/C) em fungdo da concentrasio .

A& Tabela I1I mostra o8 vwvalores obtidos das

maedidas de viscosidade do PIB.

Tabela 1I: Dados relativos &s medidas viscosimétricas do PIB em

. Lo
ciclohexano a 30 C

Clg/100ml) *tempo {seg) nr Tis g lnne/C
00,0248 515 1,16 5,55 6,07
0,0208 502 1,13 6,40 6,01
00,0418 562 1,27 6.486 5,72
0,0388 5556 1,25 6,38 5,69
0,0484 585 1,32 6,82 5,74
0,0528 601 1,36 6,75 5.78
0.0612 827 1,42 65,78 5,68
0,0588 626 1,41 7,03 5,88
0,0820 701 1,58 7,10 5,60
0,0836 711 1,61 7,24 5,66

¥ Valores médios de duas medidas
to = 443 seg.

Na 1iteraturaw°’ temos os valores de K=26,58
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id%(ml/g)ea a= 0,88, na faixa de massa molar entre BOO e
1.26G.OOGgmo}fia A wviscosidade intrinseca [0l fol encontradsa

graficamente ., a partir da Figura 7, onde [nl= 6,07%0,18 (100ml/ /g).

O nsp/C XL
@inn/CxC

7.5%0 L

.30

e/ C ou Inn /¢

$.50

.00

3.50

£02 004 D08 0.08
C (g/100ml)

Figura 7: Curvas de viscosidade reduzida e viscosidade

inerente versus concentracdo para FPI1B em

. O
ciclohexano a 30 C.

Aplicando a equasio 10 aos dados acima, temos
que Mv para PIB € igual a 2,08%0,09x10° g/mol.

Para o PE K= 135x10"° ml/g e a= 0,63 para uma
faizxa de massa molar de 2.600 a 76.000 g/mol. Os vaiores obtidos
estdo representados na Figura 8, onde [n]l ¢ igual a 0,23%0,04

(100ml/g).
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cubstituindo os valores na equagio 10, temos

que Vv para © PE ¢ igual a 3,48%0,36x<10° g/mol.

O R, /C2C
ainn ACxC

[

~ 0.33 L

< o

&

k=

(=1

¢.30

[

S

g

[=

8.25

0.20 §

% . , , ,

0.20 0.40 0.60 .80
¢ (g/roomil)

Figura 8: Curvas de viscosidade reduzida e viscosidade
inerente versus concentrazdo para PE em

r—x=ileno a 7506 .

B)Y Osmometria de Pressho de Vapor

Medidas de osmometria de pressio de wvapor
permitem o c&lcoulo da massa molar média nurérica (Mr) através da

saguinte equasido:
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Mo = % (31)

onde Keat & Kem 2Eo obhtidos dos graficos AT/CxC para o padrio e
amostra respectivamente, rpela interseceido dags retas com o eixo da

L )
ordenada .

A calibragao do squipamento com benzil
{(difenil-w,f7—dicetona) resulta em Keel igual a 2.483. Para a cera

I o EKoemostra £ 5,73, e o8 resultados estio representados

graficamente na Figura 9.

T

"

i 1 ] 1
2 4 3] 8 iC 12 14 6

¢ {g/Kg)

Figura 9: Curva de AT/C em funeio da concentrazio para a

cera I.

Substituindo os valores de Keal e Kem ogbtidos

na sguagio 31, temos gque M~ para a cera I ¢ igual a 435 g/mol.
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Para a cera II o Kem & 3,32 e, aplicando-se a
equacio 31 temos que Mn € igual a 751 g/mol. A Figura 10 mostra os

valores obtidos experimentalmente.

3,2

3.4

30

25k

2 4 s 8 o 12 14 B B!
C{g/Kg)

Figura 10: Curva de AT/C em funsio da concentrasdo para a

cera 1.
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3.1.72- Andlise Térmica

0 estudo do comportamento térmico de polimeros
pode ser acompanhade por calorimetria diferencial de varredura
(DEC). A and lise dos termogramas de DSC revelam as  transfiormacdes
de fase ccorridas no material, tais como transisio vitrea, fusio

. R o~ (S
2 oristalizasaoc .

O termograma de DEC da cera I apresenta um plco

o . o) . ..
am 64 C ¢ uma banda pouco intensa em 42 C (Figura 11). Para a cera

. o
IT chserva-==2 uwma banda larga em 682 C e uma =egunda banda de menor
. . ] .
intengidade em 81 C (Figura 12).
A curva de DSC do PE comercial apresenta um

pico em 105°C e uma banda de baixa intensidade na regido de 83°¢

{(Figura 13).
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O
e
=
e
(b)
i L ] i | i 1 I ] i 1 : | i i
15 35 55 75 o5 115 135 i58
temperatura (°C)
Figura 11: Termograma de DSC da (a) cera I comercial (b) cera

parafinica extralida do Parafilm.
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filuxo de calor

i 3 i i i 2 i A i X i ) | L ]
15 35 55 75 o5 15 135 155

temperature {(°C)

Figura 12: Termograma de DEC da cera II comercial

{a)

fluxo de calor

(b)

1 i H 1 1 i {1 i H 5 : : 1 1 1
i5 35 55 75 95 S 135 155

temperatura (°C)

Figura 13: Termograma de D3C do (a) PE comercial e (b) PE extraido

do Parafilm



3.2~ Andlise dos filmes preparados

3.2.5i- Intumescimento

Medidas de intumescimento permitem avaliar a
sstabilidade dos filmes polimericos frente a determinados
solventes e possibilitam estudos comparatives com o Parafilm.

0 coaficiente de intumescimento dés filmes

R - L. 52
foi calrulado atraves da eguasdo :

M - Mo _ i
Q@ = Vo a (32}

onde @ coeficiente de intumescimento
Moo= massa inicial do filme
M= masasa do filme apds sorsio
d= densidade do 1iguido
A Tabela IXI apresenta o0s resultados de
intumescimento dos filmes em diozanc, metanol e anidrido aéético,

Az medidas experimentals foram felitas em triplicatas.



Tahela II1: Ceoeficientes de intumescimento dos filmes em dioxano,

R - . - 8 - 4
metancl & anidrido acético. Q@ ¢ dado em m XKg .

DTOXANO METANGL AN. ACETICO
¥ Fa o Qe Qb Qa Qv
1 1378,083,3 1177,.121.2 |3b.6820,868 [26,7E5,7 128.280,8 (28,8420.4
ool i72.Ax11,60182,3%2,1 144,620,686 (32.0%1,5 127,1x2.38 128,611,0
4 181,321 ,8 [162,7X7.0 |25,82¢.,8 136,8+x1,1 {38,120,8 |25.0+2,1
4 118 .Brbh .4 (134,0%23,.3 [24,.822.,2 134,922,2 117,620,3 |27.3+x1 .3
Eol184,6851,3 1165, 4321 .1 150.,821.7 138,432Q,0 138,322.0 134,220,686
g | 184,84 .8 1164, 68585 132,120.4 139,881,1 128,620,8 130,1+0,1
TUUITALEX0,1 1184.244,0 130,721,3 140,5%0,1 | 32,3%3.2 131,3£2.9
Oz walores repregentam a media de 3 medidas
¥ Qe e Gk correspondem as duplicatas 43 filmes
preparades para cada formulasio
3.2.2- Ensaios Mecinicos

Cs ensalos mecénicos permitem a obtengio de
curvas de tensio-deformacio & resultados de elongasio a ruptura
que 230 ublilizados para classificar as formulasdes usadas, uma
vez gus estas apresentam compoertamentos diferentes gquando

4 ~ (58 .
submetidos a tensdo . DOs resgultados obtidos podem ger
comparados com o8 apresentados para o Parafilm.

A porcentagem de elongagdo (E) € obtida pela

- (58
equasdo
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E = —/—/— x 1080 (333

onde AL= If — Le
e Ifz comprimento 2 ruptura
Io= comprimento inicial do corpo ds prova
Os valores de &L foram obtidos das curvas tensio-deformacio
registradas no microcomputador. Um exemplo desta curva' ¢ mostrado
na Figura l4a.
A Tabela IV mostra os valores médios de

porcentagzem de elongasioc obtidos para 5 determinacdes.

Tabéla IV: Dados relativos a porcentagem de elongasio.

Valores m2dios de 5 determinasdes

FIME | © e ¥ ga ™ g ¥ g
1 214,4 * 18.1 231.5 + 17.9
2 129.7 * 14.9 235.8 * 17.1
3 113,8 + 21.7 137.4 + 9.2
4 110.6 * 5.6 90,9 * 11.5
5 026.8 + 23.2 188.6 + 27.7
& 302.7 + 27.6 054,8 + 33.7
7° 408,0 + 32.5 393,5 * 29.6

¥ Toe e Bb correspondem as duplicatas dos filmes pre-
parados para cada formulacio.
*¥ So e Sb= estimativas do desvio padrio.
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Figura 14: Compcortamento tensio-deformasio deo (a) filme calandrado

no laboratdrio com 68% de PIB, 20% de PE e 15% de

e (b) Parafilm
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3.3- @Quimiometria

O plansjamento sexperimental simplex-lattice foi
utilizado para seleciconar gquais das formulasdes testadas resultam
em valores maxXimos de elongasio e em valores mi nimos dé
intumnescimento.

Para preparar oS filmes poliméricos
sonsgtituidos de PIB, PE e cera I, impds-se limites superiores e
inferiores &s proporcdes dos componentes. FEases limites sfo

citados abaixo:

0,80 2 Xeir £ 0,65 {34a)
0,15 < Xee < 0,35 (34b)
C,10 £ Xcera = (,25 (34c)

A regifo do planejamento experimental, resultante das restricdes
impostas as proporedes dos componentes, € apresentada graficamente
na Figura 15 (a) em termos dos componentes originais e (b) dos
paeudo-componentea, X'pis, X'PE & X’cora,
No planejamento experimental as formulagdes dos
filmes a serem testados foram definidas através de combinacdes das
3
proporedes obedecendo as restricdes anteriores, desde que TXiz1.
1
Dois grupos extremos de formulasdes foram conailderados. Um grupo €
representado pelos pontos de 1 a 7 no poligono mostrado na Figura
15, enguanto o outro ¢ formado pelo ponte 8 mals as formula¢6es
represen%édas por pontos no meio de cada aresta. Uma estimativa

dos erros propagados nos coeficientes de regressio (i e i)
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: , N i3
mostra gquse o primeiro grupo resultaria em erros nos rarametros hi

* . '
s by da 7 a 20% menorss gque o8 resultantes do sistema

Y

-

meia-aresta. rFortanto, o3 pontos de 1 a 7 foram as  formulagdes

conasideradas para estudar as propriedades dos filmes.

PiB PIB

! T
2
‘6
5

cera®

(a) * (b)

cera

Figura 10: Plansjamento sxperimental em termos (a) das composicdas

originais e {b) dos pseundo-componentes.

Na prética,.néa fol possivel obter um filme
polinerico com a formulagio 7. Para substituli-la, escolheu-se
entre os pontos do sistema meia—aresta aquele gque apresentasse o©
menory erro na avaliacdo dos parametros do modelo, sendo sste ponto
correspondente ac ponto 77. A tabela V mostra as formulasdes dos

filmes preparados em fungdo das composicdes originais e dos
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reeudo-componentes.

Tahala V: Formulasgdes dos filmes em termos das composisdes originals e
dos posudo-componentes,
. P K
S TIME composisgdo original peudo—componentes
L - Xpim YrE Heera eip X pe ¥eera
i 0,850 0,150 0,200 0,600 0,000 0,400
z 0, 600 0,180 0.250 0, 400 {,000 0,800
3 0,500 0.2580 0,250 0.000 ¢ 0,400 0,800
4 O.500 0,850 0,150 3,000 0,800 0,200
5 0550 0,380 0,100 0,200 0.8GOC 0,000
g D.BTE 0,250 0,178 . 300 3,400 0,300
7 0. 850 0,200 0,150 0,800 0,200 0,200
* . ¥,
As proporsdes em  termos 4o seudo-comnponantes foram
okhtidas a partir da equasic 30.

Os filmes definidos relo planejamento
experimental foram carachterizados guantoc & elongagido
intumescimento em dioxano, mebanol anidrido acetico.
superficies de resposta para estas propriedades sio apresentadas
nas Figuras 18 e 17 para elongasdo e intumescimento em dioxano,

reaspectivamente.
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PIB

Figura 16: Surperficie de resposta para elongasdo a ruptura

pig'

cerd pg?

Figura 17: Superficie de resposta para intumescimento em dioxano
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Para o intumescimento em metanoi e anidrido
acdético., uma andlise dos modelos linear e guadratico e os
respachlivos valores de tegste-F & teste-t mostraram gue as
rogresebaes Ao 8o gignificativas {(ver apréndice A). Desasa forma,
nenhum dos dois modelos {(linear ou quadratico) pode explicar o
efeito da composicio dos filmes sobre eatas‘propriedades.

Para representar adequadamente as  superficies
de resposta utilizou-se as equas®es polinomiais definidades nas
egquasdes 19 e 20 rara modelos lineares ? e guadraticos,
regpectivamente. A adequasdo dos modelos fol analisada atraves de
testes estati sticos: teste-T e teste—F{SS} {ver apgndice A). As
eguasdes polinomiais, em termos dos pseudo-componentes, para cada
superficie de resposta sfo mostradas abalzo, sendo gue os nudmeros
entre parénteses embaixo das eqguasbes sio estimativas do erro

. (A%}
padrao .

b
2}
v

Elong

y = 493X°ein 4+ 158X°erE 4+ 30X’cera {358) _
(£50) (£32) (£52) ‘

Intumescimento em dioxano

y = 202%°pie + 140X’pe + 213X ’°cera + TEX’pinX’PE - 129X°PI2X cera

(£186) (£5) (x14) {(£33) (£53)
- 114¥X°PEX’cera . (36)
{x35)
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As egquacdes antberiores mostram gque um modelo
linear aproxima a superficie de resgposta para elongasdo (&q. 35),_
eriquanto gue para intumescimento em dioxano € necessiario um modelo
guadrdtico {(eg. 38) para estimar os resultados experimentais;

Ainda com respeito & eg. 36 pode—-ge obhservay
gue o0s componentea PIB/cera e PE/cera tem efeitos antagdnicos,

enquanto os componentes PIB/PE mostram um efeito sindrgico.
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4- DISCUSSAC

4.1- Comparazio entre os produtos comerciais e 08 componentes

extral dos do Parafilm

Para determinar a massa molar do PIB e do PE o
mEtodo utiligado foi viascosimetria, tanto neste trabalho'quanto no
anterior, dedicado & caracterizasio do Parafilm‘i}. Para o PIB a
Mv obtida foi de 2,1QXl86 g/mel, enguantc para o PIB presente  no
Parafilm esta ¢ igual a l,élX10d g/mol. Sabe-sge. que as
propriedades de um polimero, para uma mesma estrutura molecular,
variam progressivamente com o peso molecular. Entretanto, essa
variasio torna-se pouco expressiva guando asses pesos atingem a
ordem de grandeza 107 e, portanto, a diferensa de Mv observada
entre os PIb nfo deve alterar significativamente as propriedades
do produto final ' ®?.

A Mv obtida para o PE comercial fol de 3,35
xlOgg/mOl, enguanto este mesmo produto no Parafilm apresenta
§v314,7 x;Ogg/mol. Apesar da diferenca de massa molar observada
entre esses componentes, os dois sio classificados como ceras de
hidrocarbonetos de alto peso maleculaﬁam. Desse modo, possuem
propriedades bastantq semelhantes, o que pode ser confirmado
atraves da analise teérmica desses dois componentes. Entretanto,

esta diferensa pode afetar as proprisdades do filme final.

C termograma de DSC do PR {Figura 13s)
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apresenta uma endoterma de fusio a lGBOC, colincidente com o wvalor
indicado na 1iteratur£3m para ceras de polietileno &, ainda, uma
manda pouco intensa na regiido de 83°C atribuida a uma transigio
cristalino~cristalino. Apesar de a mailoria das ceras de PE rserem
caracterizadas por uma endoterma éimples de fusio, contrariamente
4 duas endotermas apresentadas pelas éeras parafinicas, a
literaturgﬁ?} mostra algumas excesdes a esta tendéﬁcia, Um
comportamento idéntico € apresentado pelo PE extraido do Parafilm
{(Figura 13b).

A técnica utilizada para determinar a massa
molar media das ceras fol osmometria de pressio de wvapor. Os
valores obtidos para as ceras I e II foram 443 e 7505 g/mol,
respectivamente. Analisando a massa molar media _apresentada pela
‘literatura{az};para ceras parafinicas (280 - 560 g/mél) e paré
ceras microcristalinas (450 - B00 g/mol) podemos caracterizar a
cera ] como sendo uma cera parafinica, engquanto que a cera I € um
material microcristalino. Os materiais cerosos presentes no
Parafilm Ao classificados come parafinas & possuem M igual a 390
e 430 g/mol. Estas ceras também foram analisadas atraves de DSC.

A andlise térmica da cera 1 (Figura 11la)
regulta em um termograma de DSC com dois picos, sendo estes
referentes a uma transisio sdlido-sdlido em 49°C e a uma transicéo
251ido-1iguido em 64°C. Uma andlise dos termogramas apresentados
na literatura' o para ceras parafinicas e microcristalinas,

permite classificar a cera I como wumna parafina, confirmando os
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dados de massa molar (Hﬁ} ocbtidos para esse material. O termograma
de DSC da cera parafinica menos cristalina extralida do Parafilm
{Figura 1lb) . com plco em 43 = SQOC mostra~se bastante semelhante
a0 obtido para a cera I, sende as diferensas nas temperaturés de
transicic t£€rmica atribul das, provavelmente, a0 grau . de
cristalinidade dos dois materiais.

A curva de DSC da cera II .{Figura 12a)
apresenta um pico mais large em 62°C e uma banda poucc intensa em
8106 atribuidos a transisdes sdlido-liguido (Trusiie) indicando,
assim, a presensa de diferentes formas e/ou Tamanhos de cristais
no material. Este termograma coincide com a curvae apresentada na
1iteratur§36) para misturas de cera parafinica e microcristalina,
uma Vers Jgue para uma cera puramente microcristalina observa-se um
dnico pilco mals largo. Como o Parafilm n&o contém cera
microcristalina., a cera 11 ndo fol utilizada na prepavracdo dos
filmes.

Em wvista do exposte, fica clarc que oS
componentes obtidos comercialmente {(PIB, PE e cera I) possuen
propriedades Dbastante semelhantes 208 resrectivos produtos
extral dos do Parafilm e, portanto, podem possibilitar a fabricagio
de um material similar a este. Entretanto, nfioc se deve esperar que
a proporcioc dos compconentes seja a mesma, uma vez que o Parafilm
contém 35% de FIB, 15% de PE, 26% de cera parafinica mais

. .o . 1)
cristalina e 24% de cera parafinica menos cristalina .



4.2- @Quiniometria

As proprisdades dé elongaczdo a ruptura &
intumescimernto em diocxano, metancl & anidrido acetico dos filmes
preparados com diferentes proporedes de PIB, PE e cera I foram
estudadas atfavés de metodos auimiomtricos apropriados para
an2lise de misturas. Os modelos polincmiais permitiram estudar o
efeito dos. componentes individuais e/ou misturas sobre a
propriedade de interesse e, através da superficie de resposta,
pode-ge selecionar a melhor composicdio gue maximiza a elongasio a
ruptura e minimiza o intumescimento.

Para estimar a elongacdo & rupbura um modelo
polinomial linesar foi adequado. com um valor de testéwF igual a
12,14 e correlasdo de 00,8298 (ver apéndice A). Analisando a
equagio 35 temos que:

rin’ > bPE' > beerd (37)
2, portante, © pesudo-componente PIB puro mostra uma tendéncia de
produzir filmes com maior elongasdo gue o PE puro, seguido de cera
I. No entanto, o valor estimado para a cera I ndo & significativo,
como pode ser visto pelo teste—-t. Dessa forma, a resposta estimada
ndo depende da proporsdo de cera I presente no filme.

Andlise da superficie de resposta para a
rropriedade acima (Figura 18) mostra gque um aumento no valor de
elongasdo € obtido com um aumento na guantidade de PIB e

diminuicdo na propor¢io de cera I, mantendo-se a proporcio de PE -
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praticamente constante. Un valor maximo de elongasio (=400%) e

obtido com 5% de PIB, 20% de PE e 18% de cera 1 {(composicido

1

originall, ©ou em uma regifio prdxima a este ponbo.

Os resultados obtidos para o intumescimento dos
filmes em dioxano sko adegquadamente representados por um modelo
guadratico, com uma correlagdo de 0,39776 e teste-F igual a 34,67
(ver ap&ndice A). Através das magnitudes dos parametros estimados
na edquagic 30 temos gque:

eere’ > bris’ > bee’ (38)
cu seja, dé& 3 ingredientes puros, pseudo-componentes cera e PIB
produzem f£ilmes com maior intumsscimento em diozano quando
comparado com- PE.  Portanto, desejando-ge um filme com menor
intumescimento formado por apenas 1 componente, deve-se utilizar
PE. A equasio 36 mostra tambdm que:
beiglere' < O {32a) ‘
heintcera! <€ O a PEceral < 0 (39b,c)
Assim, pseudo-componentes PIB e cera e pseudo-componentes PE e
cera possuem efeitos bhindrios antagoni sticos, a blenda binéria com
cera produz  filmes com menores valores de intumescimento em
dioxano do que seria esperado prela simples média dos wvalores de
iﬁtumeacimento parsa o8 pseudo-componentes PUros.
Pseudo~componenteas P%B & PHE possuem efeitos sinérgicos, ou seja,
produzem filmes cuja média de intumescimento € maior que a media

dos componentes puros.

0 efeito total dos 3 pseudo-componentes pode
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ser observado através da superficie de resposta obtida para esta
propriedade (Figura 17). Uma diminui¢io no valor de intumescimento
& obtido diminuindo-se a guantidade de PIB, aumentando-se a
proporedo de PE & mantendo-se a propor¢ido de cera 1 ‘pratioémente
constante. Dessa forma, um wvalor minimo de intumescimento em
dioxano pode ser obtido com 50% de PIB, 35% de PE e 15% de ceral
(composizdo original).

Para o intumescimento em metanol e anidrido
acgtico a andlise dos modelos lineares e quadraticos e  os
respectivos valores de teste-F e teste-~t pode ser explicada
considerando—-se gue um valor de teste-~F ndo significative implica
em:

beis' = bee' = beoerd (40) -
Da mesma forma, segundo o teste-t, se Abi(s) s%o altos, tambem
pode-se dizer que bi(g8) s3o 1iguais. Assim, considerando-se o0
modelo linear e substituindo-se a eguagsdo (40) na equasdo 19,
temos gue:
v = b(Xe + X2 + Xa) : (41)

Uma vez gue Xi+X24Xa=1l, vy torna-ge igual a uma constante,
independente das proporcdes dos pseudo-componentes presentes na
mistura, ou seja, o intumescimento em metanol e anidrido acético
nio depende da composisio do filme.

No entanto, quande se observa as respostas
experimentals obtidas para 2 filmes de mesma composisio, nota-se

um erro significativo (Tabela II). Assim, os erros nas medidas sfo
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suficientemente grandes para mascarar o efeito da composicio do
filme sobre o0 intumescimento em metanol e anidrido acgético, uma
vez que a dependéncia da composicZo fol provada existir no

intumescimento com dioxano.

4.3- Propriedades dos filmes obtidos

O comportamento de filmes poliméricos frente a
determinados solventes € de grande importincia quando se considera
materiais utilizados para vedas&o e proteslo, uma vez gque um alto
grau de Iintumescimento provoca uma diminuigio na resisténcia

. . ts@&
-mecidnica .

0O grau de intumescimento dos filmes preparados
por calandragem fol avaliado frente a dioxano, metanol e anidrido
acetico. sendo que as guantidades de liquidos sorvidas foram
medidas gravimetricamente. Estes solventes foram escolhidos por
seus pardmetros de solubilidade (&) em relagcfo aos respectivos &
de PIB e PE, uma vez que & para o filme nic € conhecido.

segundo a teoria de Hildebrand a melhor
solubilidade € obtida quando os paridmetros de solubilidade do
liquido e do polimero sio lguais. Os pardmetros de solubilidade do

1-2{ 50

PIB e do PE sio 15,7 e 18,6 MPa , respectivamente. Medidas

experimentails mostraram que a maior interagdoc entre filme e
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solvente Ffol obtida com 1,4-dioxano, ecujo &=20,5 Mpa' 2¢%”

s
assemelha—-2e mais com os componentes do filme, em comparagio com
metanol {(&£=28.,6 MPai/z} e anidridc acético com & igual a 21,1
MP&”%“ﬁ) {ver Tabela ITD)Y. Solventes COom rarametro de
solubilidade malis baixos, como tetracloreto de carbono (8=17,6
MPa'” %),  também foram testados, cbservando-se completa
dissolusido do filme. Assim, o intumescimento em liquidos com &
muito pnjximos_aos apresentados pelo PIB e PE nio pdde ser
avaliado, devido a forte interasio 1liquido-polimero.

0O grau de cristalinidade afeta.a guantidade de
liguidos gque sido sorvidos em materiais poliméricos. Em polimeros
cristalinos as forcas do reticulo bem como as forgas dé‘ interasio
polimero-polimero devem sobrepor-se aos efeitog de éolubilizacﬁo
Ie, portanto, © intumescimento para filmes maie cristalinos € menor
gque para filmes menos cristalinogdﬂ. Dessa forma, _pode~se
relacionar © grau de intumescimento com a Droporcio dos
componentes presentes no filme. O material amorfo presente no
filme € PIB, enquanto PE € cristalino. Assim., qguanto menor a
quantidade de PIB. mais cristalino seria o filme e, entio, menor
sera o intumescimento.

Os resultados obtidos experimentalmente e a
andlise gquimiometrica mostraram que o filmé preparado com 50%¥ de
PIB, 3b% de PE e 15% de caré I apresentou menor intumescimento.

Este filme € constituido pelo limite inferior imposto ao PIB e

pelo limite superior imposto ac PE no planejamento experimental. O
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intumescimento deste filme em contato com os vapores dos 1liguidos
dioxano, metanol e anidrido acetico € de 135,3%4,8, 29.,9%6,0 e
23,4*5,4 m° /Kg, respectivamente.

As propriedades mecinicas de . materiaisas
poliméricos estlo intimamente relacionadas com a cristalinidade.
Um aumento na cristalinidade provoca um aumento no médulo e na
tensio de escoamento, mas diminui a elongasio de escoamento e a
elongasédo a-ruptura. Assim, guanto malor & gquantidade de material
amorfo (PIB) presente no filme, menor a sua cris%alinidade e maior
a elongas&o da blenda o . Desta forma, € de se 'esperar que o
filme que contiver o PIB em malor proporsido {material amorfo),
devera apresentar a malor elongasio a ruptura.

Os ensaios meciénicos realizados com os filmes
calandrados e o0s estudos guimiomftricos para estas medidas
mostraram gue © filme com melhor elongagdo a rupbtura (=400%) &

constituido de 65% de PIB, 20% de PE e 15% de cera.
4.4~ Comparasio dosgs filmes obtidos & o Parafilm

Dos filmes preparados em laboratdrio, apenas os
dois citados anteriormente {(50% de PIRB, 35% de PE, 15% de cera I e

55% de PIB, 20% de !PE, 15% de cera 1) possuem provriedades

semelhantes &s do Parafilm {Tabela VI).
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Tabhala VI: Propriedades apresentadas pelos filmes preparados em

laboratdrio e Parafilm

Q (m /Kg)
FILME Diocxano Metanol A. Acetico E (%)
50% FPIB
35% PE 135,3+4.8 29.9%6,0 23,4x5,4 98,3+13,7
15% cera
85% PIB
z20% PE 180.,4*5,0 35.6%5,8 351,9x2.8 400,0%X29, 4
15% cera
PARAFIIM |  120,7+4,7 12,6%3,1 13,8%2.5 368,7T*41.3

Coﬁo se pode observar estes dois filmes
apresentam ou um baixo intumescimentoc ou uma boa elongacdo a
ruptura, que sio as propriedades desejaveis para a obteﬁ;éo de um
‘material compardvel ao Parafilm. Portanto, £ necessirio avaliar
estes resultados criteriosamente.

Quanto ao intumescimento e considerando-ge o8
desvios das medidas experimentais, o filme com 50% de PIB, 35% de
PE e 15% de cera I £ bastante semelhante ac material importado. Os
desvios experimentais observados podem ser atribuidos,
principalmente, & nic homogeneidade dos filmes calandrades.

& menor homogeneidade do filme calandrado em
comparasdo com © Parafilm pode ser observada atraves das
micrografias opticas apresentadas nas Figuras 18 e 19,
respectivamente. Estas micrografias foram obtidas em um
microscdéplo éptico com fluorescéncia com ldmpada de halogénio e

contraste de fase. O Parafilm (Figura 19) mostra uma boa dispersio

65



dos componéntes, observando-se inclusive alguma orientagio
caracteristica de materiais calandrados. Para ¢ filme obtide no
laboratério (Figura 18), esta dispersio ¢ bhem menos eficiente,
provocando a formagsio de dominios com malor e menor quantidade de

um dos componentes,

Figura 18: Micrografia <Sptica do filme calandrado do laboratédrio
com 50% de PIB, 35% de PE e  15% de cera I, com

contraste de fase.
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Figura 19: Micrografia Sptica do Parafilm com contraste de fase.

Quanto ao filme calandrado no laboratdério com
65% de PIB, 20% de PE e 15% de cera, apesar do seu valor de
glongasdo & ruptura ser comparavel ao obtido para o Parafilm
(2=440%), a ocurva tensio-deformacho destes dois materiais &
bastante diferente (Figuras l14a,b). Enquantc o filme calandrgdo no
laboratério mostra um comportamento tipicamente viscceldstico, o
Parafilm apresenta uma tensio de escoamento seguido de um
comportamento plastico, caracteristico de materiais polimgricos
orientados. Ademals, .a tensic de escoamento € inferior & tensio de
ruptura, indicando um alinhamento maximo das'cadeias e provocando
uma resisténcia & ruptura. A alteracfo do comportamento tensio—

deformasio devido 2 orientacio pode ser vista rela curva obtida
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G2
s

para o pelipropileno (a) orientado e (b) submetido a “gﬁenohJ

apresentada na Figura 20.

oois4f\ - (a)

Q010

tensdo (Kg.m/mm?)

(b)

0005

100 200 300 400
elongagdo {Ye)

Figura 20: Curva tensio-elongacio para o polipropileno {a)

orientado & (b) submetido a “quench“ém.

Ainda com respeito ao Parafilm, blenda de PIB e
PE, o primeiro componente apresenta uma elonga¢io uniforme, sem um
ponto de escoamento definido. Portanto. a adi¢io de PE com um alto
grau de dispersio no PIB, ¢ responsavel pelo aparecimento de uma

tensio de  escoamento, provocandeo a formazdo de um material

2y

. ' s (&
plastico com alta elongas®o & ruptbura

A micrografia édtica do filme calandrado com 65%
de PIB, 20% de PE e 15% de cera (Figura 21) mostra um material

bastante heterogéneo com separacio de fase, em contraste com a boa
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homogeneidade observada no Parafilm (Figura 192). Além disso, os
componentes da blenda (PIB e PE) 5o incompativels segundo a
literaturamm. Esta incompatibilidade e a hetercgencidade
obmervada gsugere, ent®o, que as condisdes de processamento tais
come temperatura e velocidade dos cilindros (cisalhamento), entre
cubras, devem ser otimizadas de maneira a melhérar o grau de
digpersidoc de um componente em outro e, eonsequentémenté, ©

comportaments tensdo-deformacsic do filme obtido no laboratdrio.

2

Figura 21: Micrografia optica do filme calandrado no laboratério
com B5% de PIR, 20% de PE e 15% de cera I com contraste

de fase.
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Uma vez observado uma orientasdo nas cadeias no
Parafilm, acreditamos que um aumento na temperatura de
processamento poderd proveocar um fluxo mails facil do polimero na
calandra auxiliando na mistura e, também, provocar uma orientagio
por estiramento a quente seguido por resfriamento rapido. Dessa
forma, a formulagio 50% de PIB, 35% de PE e 15% de cera, se
calandrada a temperatura superior a 80°C, poderd apresentar
comportamenfo tensio-deformas&o semelhante ao Parafilm, permitindo
asgsim, a produsdo de um filme com propriedade; comparavels  ao

produto importado.
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B~ CONCLUSAO

Os componentes PIB (Mv= 2,14x10° g/mol), PE
(Hv:3,35x103 g/mol) e cera (Mn=435 g /mol) obtidos comerclalmente,
possuem propriedades térmicas e pesos moleculares compativeils aos
respectivos componentes presentes no Parafilm. ‘

A anilise guimiométrica revelou gque um wvalor
minimo de intumescimento em dioxano (1386 n?/Kg) . & cbhtido
diminuindo—se a proporcioc de PIB, aumentando-se a quantidade de PE
e mantendo—se a quantidade de cera praticamente constante. Um
valor maximo de elongasdo & ruptura (=400%) € obtida com um
aumento na proporcio de PIB e diminuicdioc na proporcic de cera,
enguantoc a quantidade de PE € mantida constante.

O intumescimento do filme constituido de 50% de
PIB, 35% de PE e 15% de cera, em dioxano (136 m /Kg), metanol (30
m /Kg) e anidrido acético (23 m /Kg) ¢ Dbastante semelhante ao
apregentado pelo Parafilm, igual a 121, 13 e 14 nP/Kg frente aos
mesmos solventes, considerando-—-se 0s errcs experimentais.

0 Comportamento tensio-deformasdo do filme
calandrado no laboratdério e do material importado s%o bastante
diferentes, sendo sesta diferenga atribuida a variaveis de
processamento ndo otimizadas, dificultande a dispersio dos
componentes e impossibilitando a orientasio das cadeias.

Com um aumento na temperatura de processamento,
um filme com propriedades mecinicas e intumescimento comparavel ao
Parafilm podera ser obtide com 50% de PIB, 35% de PE e 15% de
cera, uma veZ gue uma alta temperatura facilitard a mistura dos
componentes e permitird a orientasio das cadeias polingéricas.
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APENDICE

1) ELONGAGAQO
- Modelo Linear

vy = 492.8¥X’px 4+ 156,1X°PE + 30,0X’cera
(£50,4) (x32.4) (+51.8)

— Modelo Quadratico

y = 543,0X’r18 + 29,9X’Pe +57,3X’cera + H05,0X°PIBX’PE -

(£199.,0) {x862.,4) (x178,6) {(+414,5)
- 321,75, X’cera + 321,3X°prrX’cera
{(£+6282,5) (431.9)
teste-F correla¢50_
mod. linear 12,14 0,8296
mod. gquadrat. 8.81 00,9183

2) INTUMESCIMENTO

A} Dioxano
~ Modelo Linear

v = 198,8X’e18 + 145,1X°pe + 157,8X’cera
(£4,0) (£2,6) - (24,2)

- Modelo Quadratico

y = 202,2Xp1r + 140,3X°’pe + 213,4X°cera + 75,1X’PIBX’PE -

(£1i5.8) (£5,0) (£14.3) (£33.,2)
~ 128.8%X°p18X’cora — 114,0%°pEX’cera
(£55,4) (34,6)
teste~F correlacdo
mod. linear 18,32 0,8770
mod. quadrat. 34,67 0,97786
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B) Metanol
-~ Mod=lo Linear

y = 40,4X’p1m + 37,8X’PE + 27 .7X’cera
(£7,0) (£4,5) (£7,3)

- Modelo Quadratico

y = 23,8X°pin + 37,3X°pe + 56,1X°cera + 64,0X°’P1aX’PE ~

(227,8) (x8,7) (£25,0) {(£58,0)
- 21.8X’PreX’cera — TO,YX’PEX’cer'a
{(x96,8) (£60,4)
teste-F correlagio
mod. linear 0,86 Q,3037
‘mod. guadrat 1,30 0,8702

C) Anidrido acético
- Modelo Linear

vy = 23,0X’pxRn + 30,0X’FE + 25,8X’cera
(*4,2) (22,7} (*4,3)

- Modelo Quadratico

y = 45,4X°rie + 26,4X°’PrE + B7,1X’cera + 27,0X’PinX’PE -

(xi6,6) (£5,2) (x14.,8) (£34,86)
- 97,.2X°'rIBX ’cera — B7 TX'PEX’cera
(£57,9) (£36,1)
teste~-F correlagdo
mod. linear Q0,31 00,2284
mod. quadrat. 1,81 ,7286
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