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RESUMO

O poliestireno (PS) é um dos principais polimeros na industria de transformacédo de
plasticos, sendo uma resina de menor custo em relacdo as poliolefinas e boa
processabilidade. Entretanto, este material apresenta uma alta rigidez, o que torna-o
um material fragil, com dificuldade para ser usado no processamento por sopro. Como
alternativa, cada vez mais os elastomeros tém sido empregados como modificadores
de impacto, com o objetivo de aumentar a sua capacidade de absorcdo de energia.
Pensando nisso, foram preparadas misturas binarias contendo poliestireno cristal
(PS)/ poliestireno de alto impacto (HIPS) com potencial de formacéo de filmes por
extrusdo-sopro. As misturas foram preparadas em uma extrusora dupla-rosca TeckTril
e caracterizadas através das analises de indice de fluidez (MFI), microscopia de
varredura (SEM), cromatografia de permeacao em gel (GPC), resisténcia ao impacto
(RI), termogravimetria (TGA), reologia elongacional (Rheotens) e reologia oscilatéria.
Os resultados de TGA, MFI e GPC, baseados em um planejamento de misturas do
tipo Simplex-Centroid mostraram que o parametro de processo utilizado no
processamento por extrusdo ndo levou a degradacdo dos polimeros puros e das
misturas binarias. A analise de resisténcia ao impacto mostrou um aumento da
varidvel com o teor de HIPS na mistura e, através da analise da energia de iniciacdo
e propagacao de trinca verificou-se que os componentes HIPS, PS1 e PS2 afetam de
modo diferenciado a energia de iniciagdo da trinca, enquanto que somente o HIPS
contribui para 0 aumento da energia de propagacao. Por fim, este trabalho também
mostrou a importancia da caracterizacdo de materiais por reologia oscilatéria e
elongacional na avaliacdo e selecdo de misturas adequadas para processos

especificos, reduzindo, portanto o custo e tempo de pesquisa e desenvolvimento.

Palavras-chave: Extrusao-sopro; Reologia; Embalagens, Poliestireno; Poliestireno de
alto impacto; PS; HIPS.



ABSTRACT

Polystyrene (PS) is one of the main polymers in plastic processing industry, being a
resin of lower cost compared to polyolefins, with lower density and good processability;
However, this material presents a high hardness, which makes it a fragile material, with
difficulty to be used in the blow molding process. As an alternative, more and more
elastomers have been used as impact modifiers in order to increase their energy
absorption capacity. Therefore, binary blends containing high-impact polystyrene (PS)
/ polystyrene (HIPS) were prepared by melt mixing in a twin screw extruder, using a
Simplex-Centroid mixture design, and characterized by melt flow index (MFI), scanning
electron microscopy (SEM), gel permeation chromatography (GPC), impact resistance
(IR), thermogravimetry (TGA), extensional rheology (Rheotens) and oscillatory
rheology. The results of TGA, MFI and GPC showed that the process conditions used
in the extrusion processing did not lead to the degradation of pure polymers and binary
blends. The impact resistance analysis showed an increase with the HIPS content in
the mixture and, through the analysis of the initiation energy and crack propagation, it
was verified that the HIPS and PS components affect in different manners the crack
initiation energy, whereas only HIPS contributes to the propagation energy increase.
Finally, this work also showed the importance of material characterization by oscillatory
and elongational rheology in the evaluation and selection of suitable blends for specific

processes, thus reducing the cost and time of research and development.

Keywords: Extrusion blow molding; Rheology; Packaging, Polystyrene, High Impact
Polystyrene; PS; HIPS.
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1. INTRODUCAO

O processo de moldagem por sopro oferece uma série de vantagens técnicas
e econdbmicas na producédo de artefatos plasticos. Estas vantagens incluem maiores
taxas de producédo, obtencédo de artefatos de grandes dimensdes, além dos baixos
custos do molde e dos equipamentos. No entanto, para que um material seja
adequado para este processo, ele deve apresentar algumas propriedades
viscoelasticas especificas, resisténcia térmica e resisténcia dimensional no caso de
materiais a serem usados na producédo de pré-formas (HAN, 2007).

O processamento por extrusdo-sopro € muito utilizado para a producdo de
filmes, caracterizado por uma alta producéo de filmes finos de polimero termoplastico
orientados biaxialmente e de alta qualidade. Os artefatos normalmente produzidos sédo
embalagens de alimentos e filmes médicos além de filmes usados diariamente, como
por exemplo, sacos de lixo (ARRUDA et al., 2015).

A incorporacdo de uma segunda fase elastomérica em uma matriz vitrea tem
como principal objetivo o aumento de sua tenacidade, ou seja, de sua capacidade de
absorcédo de energia. O poliestireno (PS), a temperatura ambiente, € um polimero
vitreo e apresenta baixa absor¢do de energia sob impacto. A utilizacdo de borracha
no processo de polimerizacao do estireno leva a obtencédo de uma mistura polimérica
in situ, com dominios discretos de fase borrachosa dispersos em uma matriz continua
de PS (GRASSI, FORTE, P1ZZOL, 2001).

Segundo Deshpande, Krishan e Kumar (2010), para ter maior entendimento
acerca comportamento de fluxo e sua estabilidade de materiais poliméricos durante
as varias fases do processamento é necessario fazer uma caracterizagao intensa no
gue tange a estrutura e propriedades reologicas do material em questdo. Além disso,
as técnicas de avaliacdo permitem obter informacdes que ajudam no controle e a
melhoria do processo e qualidade do produto final. Por exemplo, o conhecimento do
comportamento reolégico de um material € fundamental na especificacdo do tipo de
moldagem por sopro mais adequado.

Neste cenario, a contribuicdo deste trabalho foi a preparacdo de misturas a
base de dois grades de PS e um de HIPS, utilizando-se como base um planejamento
de misturas do tipo Simplex-Centroid, visando identificar uma faixa de composicao da
mistura adequada ao processamento por sopro. Para isso foi realizada a

caracterizacdo da estrutura molecular e dos comportamentos reoldgicos, mecanico e
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térmico. Espera-se, em funcdo da dispersao/distribuicdo da fase elastomérica na
matriz de PS, a ocorréncia de um mecanismo de tenacificacdo da matriz de
poliestireno, favorecendo uma sinergia entre rigidez e capacidade de deformacgéo,
propriedades desejaveis nos materiais com aplicacao no setor de embalagens.

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O principal objetivo do presente estudo foi a producdo de misturas a base de
PS com aplicacdo no processamento por extrusao-sopro e a avaliacdo do potencial
de uso neste processo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Produzir misturas binérias e ternarias a base de diferentes grades de PS e HIPS
utilizando como auxilio para definicAo das composi¢cdes o planejamento de
misturas do tipo Simplex-centroid;

» Caracterizagdo do comportamento reolégico através dos ensaios de reologia
oscilatéria e elongacional, além da correlacdo dos resultados dessas analises
com a morfologia dos sistemas produzidos;

= Avaliar o potencial de uso das misturas binarias e ternarias PS/HIPS na
producdo de embalagens obtidas por extrusdo-sopro a partir dos resultados

obtidos através das andlises reoldgicas.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os diferentes processos de extrusao-sopro; 0s
polimeros comumente usados nesses processamentos, bem como a aplicacdo das
técnicas de reologia para avaliacdo do potencial de uso de um material nesses

processos.
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3.1 PROCESSAMENTO POR SOPRO

Os materiais que tém sido tradicionalmente usados em embalagens incluem
vidro, metais, polimeros e papel. Especificamente falando sobre polimeros, varios
tipos de plasticos sao utilizados como materiais de embalagem, tais como:
poliolefinas, poliésteres, poli(cloreto de vinila), poliestireno e poliamidas, sendo que 0s
mais utilizados s@o os poliésteres e as poliolefinas commodities (polipropileno e
polietileno) (DURACCIO, 2014).

A obtencdo de alguns artefatos rigidos, tais como garrafas, mesmo aquelas
com grandes gargalos, ndo € um processo simples, ndo sendo produzidas
adequadamente por moldagem por injecdo, devido a dificuldade de obter um nucleo
sélido no objeto moldado. Neste caso, a moldagem por sopro € o tipo de
processamento mais adequado, sendo ainda usado na producdo de grandes
artefatos, como por exemplo, bacias e tambores, como também pecas ocas, visto que
0 seu método de funcionamento consiste em inflar os materiais poliméricos, ja em uma
pré-forma ou parison, contra a parede do molde do produto final (COSTA, 2013).

De modo simples, a moldagem por sopro pode ser definida como um processo
onde o ar é soprado dentro de um tubo de termoplastico aguecido (chamado de pré-
forma ou parison) para que ele se conforme a forma de um molde frio. Este processo
€ uma técnica intermediaria de processamento, ou seja, ela néo é realizada de forma
isolada, uma vez que o artefato deve ser fornecido previamente por extrusdo ou
injecdo. Existem trés tipos comuns de moldagem por sopro: injecdo-sopro, extrusao-
sopro e estiramento por sopro, sendo que 0s materiais mais utilizados sdo LDPE
(Polietileno de baixa densidade), HDPE (Polietileno de alta densidade), PP
(Polipropileno), PS (Poliestireno), PVC (Policloreto de vinila), PLA (Poliacido latico) e
PET (Polietileno tereftalato) (JAMSHIDIAN, 2010).

3.1.1. Extrus&do-Sopro

Como ja mencionado, a moldagem por extrusdo-sopro € a mais simples e
geralmente a mais econdmica para a producdo de garrafas plasticas. O controle da
espessura da parede ndo é tdo adequado quanto o da moldagem por inje¢cao-sopro.
Entretanto, é capaz de produzir uma grande variedade de tipos de garrafas, incluindo

garrafas com alcas. Este processo gera uma grande quantidade de rebarba,
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especialmente em pecas com designs complexos, entretanto, na maioria das vezes
as rebarbas podem ser reutilizadas. Normalmente, as resinas usadas neste processo
devem ter viscosidade suficiente para nao “escorrerem” até a entrada do molde.
Reconhecida pelas elevadas taxas de producdo, a moldagem por extrusao-sopro
produz mais da metade de todas as garrafas plasticas, sendo predominantemente
utilizados o HDPE, PP e PVC (JAMSHIDIAN et al., 2010).

Diferentemente do método de injecdo-sopro, na extrusdo-sopro ha a
necessidade de apenas um molde, o de sopro, sem a necessidade do molde de
injecdo. Outra vantagem do método de extrusdo-sopro € que ele produz pecas
grandes, com menor nivel de tensdes no artefato soprado, além de apresentar menor
custo relacionado aos equipamentos.

O processo mais comum de producao de filmes é o de processamento por
sopro (KOLARIK; ZATLOUKAL; MARTYN, 2013). Este processo envolve a extrusdo
do polimero fundido, na forma de um tubo, por meio de uma matriz anelar, no centro
da qual o ar é injetado, inflando o tubo até que atinja um didmetro maior. Uma “bolha”
é formada, cujas paredes sao estiradas na direcéo da circunferéncia (pelo ar injetado)
e na direcao vertical, por rolos puxadores, ao mesmo tempo em que sao resfriadas,
conferindo ao filme soprado uma orientagdo biaxial. O uso principal desses filmes
ocorre na area de embalagens e entre os polimeros mais utilizados encontram-se o
LDPE, o HDPE e o PP (BRETAS; D’ AVILA, 2005).

A obtencdao de filmes através da moldagem por extrusdo-sopro € caracterizada,
principalmente, pela razdo de sopro (RS), que é definida como a razédo entre o
diametro final da bolha e o didametro da matriz (KOLARIK; ZATLOUKAL; MARTYN,
2013). Neste contexto, Ferreira e Santana (2015) avaliaram a influéncia do tipo de
poliolefina e da razéo de sopro (RS) nas propriedades fisicas e térmicas dos filmes de
HDPE e LDPE, produzidos pelo processo de extrusdo-sopro. Uma das diferencas
mais pronunciadas é que o HDPE tende a ter uma maior resisténcia do fundido em
relacdo ao LDPE, levando a uma menor instabilidade do baldo. A elevada resisténcia
e rigidez do HDPE, em comparacdo aos outros polietilenos, é devido ao melhor
empacotamento entre as suas cadeias. Além disso, Ferreira e Santana (2015)
também observaram uma diminui¢do do tamanho dos cristalitos em filmes com maior
RS, provavelmente devido ao processo de bi-orientacéo, ja que tal processo pode

restringir o crescimento dos cristalitos. Com o0 aumento da RS, constatou-se também
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um maior niumero de cristalitos do HDPE. O aumento da RS permite mais tempo para
a formac&o de um maior nimero de estruturas cristalinas.

Carneiro e colaboradores (2012) utilizaram o processo de extrusdo-sopro para
produzir filmes de polietileno biorientados a diferentes condicbes de processo. O
desempenho do controle de temperatura e a uniformidade da bolha foram avaliados.
Os autores verificaram que as condicOes de processamento que conduzem a um
rapido resfriamento da bolha afetam negativamente tanto a estabilidade como a
homogeneidade na espessura do filme.

Esta técnica também foi utilizada por Duraccio et al. (2014) e por Kolarik,
Zatloukal e Martyn (2013) na fabricacdo de filmes de polietileno linear de baixa
densidade (LLDPE) para a producdo de embalagens de material de limpeza. Os
autores avaliaram o efeito da viscosidade elongacional na estabilidade dos filmes
durante o processamento e observaram que a estabilidade do filme soprado aumenta
a medida que a resisténcia do fundido aumenta.

Arruda e colaboradores (2015) utilizaram um copolimero composto pelo
termoplastico biodegradavel, poli (acido lactico) (PLA), e pelo polimero poli (butileno-
adipato-co-tereftalato) (PBAT) para fabricacdo de filmes pelo processamento de
extrusdo-sopro. O PBAT foi usado com a funcdo de melhorar as propriedades
mecanicas do PLA, principalmente para aumentar a sua resisténcia, uma vez que o
PLA tem baixa tenacidade a temperatura ambiente e baixa estabilidade dimensional
guando comparado com polimeros convencionais. Tais fatores limitam sua aplicacao
no processamento de moldagem por sopro, visto que a estabilidade dimensional é

importante nesse processo.

3.1.2. Injecao-Sopro

A moldagem por injecdo-sopro combina o processo de injecao, para a producao
de uma pré-forma, com a moldagem por sopro da peca final. Essa técnica oferece a
peca grande controle dimensional, sendo esta a sua principal vantagem.

O processo de inje¢do-sopro possui maior custo em relagdo a moldagem por
extrusao-sopro, pois requer dois moldes em duas etapas distintas de processamento.
Contudo, é capaz de produzir pecas sem rebarba, gerando uma menor economia de

matéria-prima.
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Com relagcédo a matéria-prima, este método permite o uso de resinas de menor
viscosidade, que ndo conseguiriam ser processadas por extrusao-sopro. Além disso,
oferece excelente controle do peso da peca, através do controle do parametro de
processo volume de injecdo, bem como da espessura da peca, através do design da
pré-forma. O tempo do ciclo de moldagem € um parametro importante para o
processo, que muitas vezes é minimizado para maximizar o rendimento da producéao
(LIM; AURAS: RUBINO, 2008).

A moldagem por injecdo-sopro é usada na obtencdo da maioria das garrafas
PET e dos produtos farmacéuticos, além de embalagens para produtos alimenticios
gue exigem impermeabilidade. A particularidade do PET € o seu comportamento de
endurecimento por deformacao, permitindo-lhe resistir durante o processo e néao falhar
(AWAJA, PAVEL, 2005). Segundo Menary e colaboradores (2012), o sucesso
comercial do PET deve-se principalmente a sua capacidade de sofrer uma
cristalizacdo induzida por deformacdo (Strain Induced Crystallization — SIC) em
condicbes de deformacdo apropriadas. No processo de moldagem por sopro por
estiramento, o PET é estirado biaxialmente para promover uma excelente estabilidade
termomecanica do produto ao conferir a orientacdo molecular biaxial no plano. Os
autores estudaram o efeito da alta taxa de deformagédo e da massa molecular no
comportamento tensdo-deformacao e investigaram o aquecimento adiabéatico que
ocorre quando o PET é estirado a altas taxas de deformacéo.

O processo de injecao-sopro em estagio Unico, sem armazenamento de preé-
formas e reaquecimento, pode ser executado em uma maquina de moldagem por
injecdo padrdo, com o objetivo de produzir séries curtas de pecas ocas especificas.
As garrafas sdo moldadas por sopro logo apds serem injetadas. Nesse contexto,
Biglione et al. (2015) otimizaram garrafas de polipropileno (PP), para uso no
processamento por injecdo-sopro. Embora o PP seja mais utilizado na moldagem por
injecdo, os autores avaliaram um copolimero aleatério de PP com etileno. Os
resultados mostraram que o copolimero, apesar de ser mais transparente e mais
resiliente aos choques em relacdo aos homopolimeros de PP, tem valores de modulo

Young, temperatura de fusédo e densidade menores.
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3.1.3. Estiramento e Sopro

O estiramento e sopro € uma variacdo dos métodos de injecdo e de extrusao
por sopro e pode produzir garrafas com orientacdo biaxial, aumentando suas
propriedades de barreira e resisténcia. Este método requer um processo de dois
estagios distintos com um controle apurado da temperatura da pré-forma, para que o
estiramento ocorra de uma maneira uniforme, além de realizar um estiramento biaxial
no material, sendo determinado pela ascendéncia de uma haste no interior da pré-
forma (estiramento axial) e pela pressédo de sopro que conforma as paredes da pré-
forma de encontro as paredes do molde (estiramento radial) (MIRANDA, 2011).

A pré-forma é formada da mesma maneira que na moldagem por injecdo. No
entanto, uma vez transferida para o molde de sopro aquecido, a pré-forma é estirada
para baixo antes de ser soprada, 0 que promove uma maior resisténcia ao
alongamento para o plastico. A moldagem de estiramento por sopro é normalmente
usada para producdo de pecas que resistam a uma pressao interna maior ou que
sejam muito duraveis, como as garrafas de refrigerante (ALVES, 2013).

Este processo tornou-se conhecido na industria da moldagem por sopro com a
introducéo das garrafas de refrigerantes gaseificados feitas com PET. A combinacgéo
do alongamento feito pela haste e a alta pressdo do sopro de ar (cerca de 4 MPa)
induz & orientacdo molecular biaxial, tornando assim, as garrafas mais fortes para
suportar a pressdo interna e com uma melhor barreira de retencdo ao CO:2
(JAMSHIDIAN, 2010).

De acordo com Lim, Auras e Rubino (2008), a producéo de garrafas de PLA é
baseada no processamento de estiramento por sopro. Este processo produz garrafas
de PLA biaxialmente orientadas com propriedades fisicas e de barreira muito
melhores em relacdo a outros processos. A orientacdo molecular induzida durante
este processo diminui o efeito de envelhecimento do PLA, estabilizando o volume livre
de polimero.

Menary et al. (2012) avaliaram o comportamento do PET no processo de
estiramento por sopro. Os autores realizaram um trabalho experimental para
caracterizar o PET, produzido com deformacgéao biaxial, na faixa de temperatura de 80
—110°C e velocidade de deformacéo na faixa de 1 — 32 s, resultando em um banco
de dados sobre o comportamento do PET no processo de moldagem por sopro. A

partir da analise dos dados, concluiu-se que o comportamento da deformacao biaxial
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do PET é altamente nédo linear, e mostra uma forte dependéncia da temperatura, da
razdo de estiramento e da massa molecular. No processo, o nivel de tenséo
necessaria para estirar o material aumenta com a diminui¢cdo da temperatura e com o

aumento da razao de estiramento e da massa molecular.

3.2 MATERIAIS POLIMERICOS USADOS NO PROCESSAMENTO POR
SOPRO

Embora mais de trinta tipos de polimeros tenham sido utilizados como material
de embalagens, duas poliolefinas (polietileno e polipropileno) e alguns poliésteres sao
0S mais comuns para essa aplicacdo. Na escolha da matéria-prima adequada para
embalar um determinado produto, deve ser levado em conta também o processo de
transformacao, ja que este influenciard nas propriedades finais da peca moldada, no
custo da embalagem e na taxa de producdo. Tendo o perfeito conhecimento do
produto a ser embalado e do tipo de embalagem desejada, avaliam-se primeiramente,
dentre todas as matérias-primas, quais as que tém propriedades para atender aos
requerimentos da embalagem e do produto, considerando-se determinados aspectos
(que séo especificos para cada caso, e que por vezes, podem ter grande importancia
em uma peca e nenhuma em outra), como por exemplo, rigidez requerida para a peca,
aparéncia geral (brilho, superficie, etc.), resisténcias a fratura por tensdo (stress
cracking) e ao impacto, dentre outros (DURACCIO, 2014).

Uma vez escolhidas as matérias-primas que podem ser utilizadas, analisam-
se, entdo, 0s processos de sopro que permitem a obtencdo da embalagem, os
equipamentos disponiveis no mercado para cada processo, taxas de producao, custo
dos equipamentos, custo das matérias-primas, etc.

Além das caracteristicas das matérias-primas, segundo Lee (2007), os fatores
essenciais na moldagem por sopro, incluindo processamento e caracteristicas de
operacéo, sdo: (a) vazao da resina (determinada principalmente pelas propriedades
basicas da resina), (b) dilatagdo e contracdo do parison, (c) tempo do ciclo de
moldagem, (d) temperatura de fusédo e de moldagem mais favoraveis e (f) presséo de
sopro. A Tabela 1 apresenta as propriedades dos principais materiais utilizados na

moldagem por sopro.
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Tabela 1 — Propriedades comuns de materiais para moldagem por sopro.

Propriedade LDPE HDPE PP PVC PS PET
Densidade 0,92 0,95 0,90 1,32 1,09 1,37
Resisténcia quimica E E E E B MB-E
Claridade P P P-B E E E
Tenacidade E E B P-B P E
Resisténcia ao impacto MB MB B P-B P E
Resisténcia a Temperatura P B B-MB P P B
Resisténcia a permeacgéao de
] B MB MB B P B
agua
Resisténcia a permeacéao de
P P P MB P MB

oxigénio
Observacdao: E: Excelente; MB: Muito bom; B: Bom; P: Pobre
Fonte: Adaptado de WHELAN, T. (1999).

No setor de embalagens, para caracterizacdo dos produtos, sao realizadas
andlises que avaliam desde a massa molecular até a morfologia. Além disso, é
possivel prever aproximadamente os campos de aplicacdo de um polimero avaliando
as propriedades, tais como resisténcia ao impacto, modulo elastico, resisténcia do
fundido, alongamento na ruptura, propriedades de barreira e reolégicas (WHELAN,
1999). A Tabela 2 mostra uma comparagdo entre as propriedades mecanicas e

térmicas de alguns polimeros usados no processamento por sopro:
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Tabela 2 — Comparacao das propriedades de polimeros tipicos para o0 processamento por sopro

Propriedades LDPE PS PLA PET
Temperatura de
_ - 100 70-115 40-70 73- 80
transicao vitrea, °C
Temperatura de
98-155 - 130-180 245-265
fuséo, °C
Resisténcia do
_ 8-20 34-50 48-53 48-72
fundido, MPa
2300-
Modulo elastico, MPa | 300-500 3300 3500 200-4100

Alongamento na
100-1000 | 1,2-2,5 30-240 30-300
ruptura, %

Fonte: Adaptado de JAMSHIDIAN et al. (2010).

A seguir serdo apresentadas as matérias-primas utilizadas neste trabalho,

incluindo suas principais caracteristicas e aplicacdes.

3.2.1 Poliestireno (PS)

O poliestireno € um dos termoplasticos mais utilizados pela indastria de
transformacao de plastico. Geralmente classificado como cristal ou de alto-impacto, o
PS é um polimero amorfo e transparente que apresenta como principais
caracteristicas rigidez, impermeabilidade e baixo peso. Entretanto, certas
propriedades mecanicas, tais como ductilidade e resisténcia ao impacto, sao
limitadas, tornando-se um material fragil. Neste contexto, segundo Luna, Silva e
Araujo (2014), a principal tecnologia usada para tenacificacdo de polimeros frageis,
como forma de aumentar sua resisténcia ao impacto, € a incorporacdo de
elastbmeros, sendo este processo frequentemente usado para tornar o PS um
material tenaz. As principais aplicagcdes do PS sdo como materiais do setor de

embalagens (frascos para produtos farmacéuticos e alimenticios) e descartaveis
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(como copos, talheres, pratos, etc.), pecas de eletrodomésticos e eletroeletronicos,
brinquedos e caixas de CD (COSTA, 2013).

3.2.2 Poliestireno de alto impacto (HIPS)

O HIPS ou PSAI consiste em uma mistura polimérica composta por dois
componentes, com fases distintas e parcialmente compativeis, sendo as mesmas
usualmente obtidas a partir da combinacédo do PS (fase continua) com o polibutadieno
(PB) (fase dispersa/ elastomérica), o qual € encontrado na forma de dominios
dispersos na matriz de PS. O teor de elastdmero no PS comercial varia de 5 a 15%
(LIBIO, 2011).

Industrialmente, o processo de polimerizacdo em massa (ou solucao) € o mais
utilizado para a fabricacdo do HIPS. Nesse processo o PB é dissolvido no mondémero
estireno, o qual é polimerizado nesse meio. Durante a polimerizacdo do estireno
ocorrem reacbes de enxertia de macrorradicais de PS nas macromoléculas do
elastdbmero. Essas estruturas enxertadas atuam como compatibilizantes gerados in
situ, os quais formam uma interface entre as fases continua e dispersa do material.
Neste tipo de polimeriza¢do ocorre uma oclusdo da fase continua de PS nas particulas
de borracha formadas, aumentando a fracdo volumétrica da fase elastomérica (MARK,
2003).

Outro processo utilizado na obtencdo do HIPS é o processo em emulsdo. A
morfologia do produto obtido através da polimerizagdo em emulsdo apresenta
particulas com estrutura do tipo carogo-casca (core-shell), isto é, particulas compostas
por nucleo de PS (core) revestidas por uma membrana de PB (shell) (GRASSI,
FORTE, 2001; MARK, 2003).

Um dos principais problemas do HIPS e de outros termoplasticos tenacificados
com polibutadieno é a diminuicdo da resisténcia ao impacto com o tempo, por
exposicdo a luz. Esta perda de propriedades € atribuida a foto-oxidacdo do
componente elastomérico induzida pela radiacdo ultravioleta, limitando a vida util de
pecas moldadas em aplicagbes externas. Para solucionar esse problema, o
polibutadieno tem sido substituido por outros materiais que apresentem maior foto-
resisténcia (ROVERE, CORREA, 2008; DEAR, MATER, 2003; MORALES, LEON,
2006).



28

3.3 APLICACAO DAS ANALISES REOLOGICAS NA AVALIACAO DO
POTENCIAL DE USO DE UM MATERIAL NO PROCESSAMENTO POR
SOPRO

A reologia é definida como o estudo da deformacgéo e do fluxo da matéria,
analisando a resposta dos materiais a forca aplicada aos mesmos. Esta resposta pode
ser um fluxo viscoso irreversivel, deformacéo elastica reversivel, ou uma combinacéo
dos dois. O controle da reologia é essencial para a manufatura e manuseio de muitos
materiais e produtos, e constitui-se particularmente importante na inddstria dos
polimeros. O conhecimento do comportamento reoldgico e dos mecanismos de fratura
dos fundidos poliméricos durante o estiramento uniaxial e biaxial € necessario para
prever o comportamento do material em uma variedade de aplicagdes comerciais,
cCoOmo no processamento por sopro. Equipamentos, tais como redmetro capilar,
redbmetro oscilatério e o medidor de indice de fluidez podem ser utilizados para o
controle da qualidade durante todo o processo de producédo (CALADO, 2015).

A importancia da reologia no processamento de polimeros advém da relacao
intrinseca existente entre a estrutura de um material, as suas propriedades reoldgicas
e 0 seu comportamento durante o processamento, e vem sendo estudada ao longo
dos anos por diversos autores como Kumaravel (1996), Ariawan (2001), Barroso
(2005), Liang (2012), Kolarik (2013), Wang (2013), Arruda (2015) e Biglione (2015). O
processamento de polimeros envolve a deformagdo do material e a sua
caracterizacéo reologica permite obter informacgdes sobre o fluxo e a estabilidade do
mesmo durante as varias fases de processamento, sob varias condicbes. Desta
forma, o controle das propriedades reoldgicas de um material permite a otimizacao do
processo com a simultdnea manutencdo, ou até melhoria, da qualidade do produto
final. A reologia constitui-se, também, como uma ferramenta valiosa na caracterizagéo
e controle da qualidade do material e na compreensao de varios problemas que
podem ocorrer durante o processamento de polimeros, podendo levar a meios de
resolver esses problemas (DESHPANDE; KRISHNAN; KUMAR, 2010).

De acordo com Gabhleitner (2001), a reologia é uma chave para entender melhor
a relacao entre a estrutura do polimero e as suas propriedades finais. Para sistemas
poliméricos, as propriedades viscoelasticas lineares e néo lineares fornecem,
respectivamente, a relagéo direta entre a estrutura molecular e a sensibilidade ao
estresse (ou tensdo) do comportamento do material. As medi¢des relacionadas as

propriedades de elasticidade, como os médulos de armazenamento e perda (G' (o),
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G "(w), respectivamente), e as tensfes normais sdo relevantes em processos de
moldagem de superficie livre, como a extrusdo e moldagem por sopro (KOLARIK et
al., 2012).

As propriedades reologicas também possuem um grande papel na moldagem
por sopro de filmes poliméricos e elas determinam a forma, a estabilidade da bolha e
o aparecimento de defeitos, como a “pele de cagao” (rigidez da superficie). Devido a
complexidade dos fluxos envolvidos, geralmente ndo é possivel estabelecer
correlagbes quantitativas simples entre esses fenbmenos e as propriedades
reolégicas de facil medicdo. Contudo, o entendimento de como as variacdes no
comportamento reoldgico dos fundidos podem afetar o processamento e as
propriedades do filme soprado sdo essenciais para obter 6timos resultados para este
tipo de moldagem (DEALY; WISSBRUN, 1999).

As técnicas experimentais mais comuns sao aquelas com base na aplicacdo
mecanica de uma tensao ou de uma deformacdo, como ocorre na reometria capilar,
na reometria oscilatéria (com as geometrias placa-placa e cone-placa) e na reometria
elongacional. O tipo de geometria desses rebmetros é chamado de geometria
controlavel; isso significa que as tensdes ou deformagcdes mecéanicas impostas ao
material dentro de cada geometria serdo pré-determinadas pelo préprio equipamento
e independem do tipo de material (BRETAS; D’ AVILA, 2005; GARCIA;
SCURACCHIO; CRUZ, 2013). Dentre as principais técnicas usadas na avaliagdo dos
materiais para processamento por sopro destacam-se 0s ensaios reoldgicos, que

serdo descritos a seguir:

3.3.1 Reologia Capilar

A medida da vazdo em um capilar em funcdo da pressao é a técnica mais
utilizada para o estudo das propriedades reoldgicas dos polimeros fundidos, sendo
esse o tipo de fluxo mais facil de ser obtido em laborat6rio, o qual € denominado fluxo
capilar. Nessa técnica, utiliza-se um capilar para minimizar os efeitos do aquecimento
e a presenca de gradientes de temperatura por dissipacéo viscosa, além dos efeitos
inerciais (BRETAS; D’ AVILA, 2005).

O fluxo capilar € um exemplo de fluxo parcialmente controldvel. Longe da
entrada, onde o fluxo esta completamente desenvolvido, as linhas de fluxo séo sempre
paralelas ao eixo do capilar, mas o perfil de velocidades ira depender da natureza

reologica do polimero. Geralmente as medidas feitas com reémetros capilares estao
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limitadas a taxas de cisalhamento médias e elevadas (acima de 10 s); portanto, para
obter o patamar Newtoniano na curva viscosidade versus taxa de cisalhamento é
necessario o uso de outras técnicas de medida, como, por exemplo, a reometria
oscilatéria. No entanto, como as taxas de cisalhamento desenvolvidas no
processamento de polimeros séo elevadas, o uso dessa técnica de medida é bastante
atil para avaliar a viscosidade do material durante o processamento. Outras limitaces
no uso dos redOmetros capilares estdo na dependéncia da viscosidade com a pressao,
nos efeitos na entrada do capilar e em outras instabilidades de fluxo (BRETAS; D’
AVILA, 2005).

Kumaravel e Jabarin (1996) fizeram uso de um redmetro capilar para medir as
diferentes taxas de cisalhamento entre misturas de PET e HDPE e os materiais
virgens durante o processamento por sopro. Os autores analisaram o inchamento do
extrusado (die swell) que é composto por duas partes, do diametro do fundido e do
peso do fundido. Enquanto o inchamento do diametro determina a distribuicdo do
material da garrafa, o peso do fundido determina o peso do frasco. O efeito combinado
de ambos determina as dimensdes do parison final. Além disso, para fusdes
homogéneas, o inchamento do extrusado é uma medida de elasticidade da massa
fundida. Portanto, quanto maior a elasticidade da massa fundida, maior é o valor do
mddulo de armazenamento e isso €, por sua vez, refletido no inchamento do material
fundido. No entanto, Utrack (1989) afirma que, “em sistemas multifasicos, o
inchamento do extrusado néo reflete a elasticidade dos componentes da mistura ou
do sistema como um todo. A primeira diferenca de tensao normal sob o cisalhamento
no estado estacionario e o modulo de armazenamento em testes dindmicos séo
indicativos da elasticidade das misturas de polimero no estado fundido, ao passo que
o inchamento do extrusado € principalmente uma medida da energia de deformacéao
armazenada relacionada ao carater disperso e multifasico desses materiais. O
mecanismo molecular responséavel pelo inchamento do extrusado em homopolimeros

desempenha apenas um papel secundario nas misturas de polimeros.

Karkhanis e colaboradores (2017) avaliaram o processamento do poli (&cido
latico) (PLA) na obtencéo de filmes soprados através da variacdo das condi¢bes de
processo, tais como perfil de temperatura e relacdo entre as velocidades de
puxamento do filme e velocidade da rosca, sem o uso de modificadores. Através de

resultados baseados na andlise em redmetro capilar, acoplado diretamente a
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extrusora, foi verificado que é possivel obter filmes amorfos e semicristalinos de PLA
por extrusdo-sopro através do controle da reologia da massa fundida somente
adequando o perfil de temperatura de processamento e outras condi¢des de processo,
sem a incorporagéo de modificadores para aumentar a viscosidade. O processamento
do PLA usando um perfil de temperatura mais baixo levou ao aumento da viscosidade

da massa fundida, favorecendo a formacéao de filmes estaveis.

3.3.2 Reologia de Placas Paralelas e Cone-Placa (Oscilatéria)

Na reologia de placas paralelas e cone-placa, a medida das propriedades
reologicas é feita a partir da imposicdo de um fluxo de arraste. Pode-se observar que
o fluxo de arraste € imposto pela rotacdo (no caso do fluxo permanente de
cisalhamento) ou oscilacdo (no caso do fluxo oscilatorio) da placa superior a uma
velocidade angular; essa placa pode ser tanto paralela a placa inferior como possuir
forma conica. Logo, ambas as geometrias sédo controlaveis. A amostra polimérica fica
entre as duas superficies. Esse tipo de redmetro € utilizado para medir viscosidades
a baixas taxas de cisalhamento, diferencas de tensdes normais, propriedades em
regime transiente e propriedades em regime oscilatério, entre outras. Assim, essas
geometrias permitem realizar uma caracterizacao reoldgica completa do polimero sob
deformacdo de cisalhamento, sendo possivel correlacionar os resultados com a
estrutura molecular desse polimero. Como limitacdes, pode-se salientar a
impossibilidade de medir propriedades reologicas a médias e altas taxas de
cisalhamento, caracteristicas dos processos de transformacdo industrial dos
polimeros (BRETAS; D’ AVILA, 2005).

Nos ensaios oscilatérios, o estudo do comportamento viscoelastico de um
material é realizado em condi¢cdes de fluxo cisalhante oscilatorio de pequena
amplitude. O parametro G’, conhecido como mddulo de armazenamento dinamico,
funcdo da frequéncia, esta relacionado ao comportamento elastico do polimero,
representando a quantidade de energia estocada. O parametro G”, conhecido como
modulo de perda dinamico, também funcdo da frequéncia, estad relacionado a
guantidade de energia dissipada e é associado ao comportamento viscoso do
material. Além disso, este ensaio também proporciona informagdes sobre viscosidade

complexa (n*) em funcédo da frequéncia de oscilagdo (), bem como possibilita a
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obtencdo do valor de viscosidade a taxa de cisalhamento zero (no) do material
analisado (CIPRIANO et al., 2013).

Outro parametro importante nos ensaios oscilatérios é o fator de dissipacao
(tan 3), que é a razdo entre o mdédulo de perda (G”) e o médulo de armazenamento
(G’). Este fator indica a relagédo entre as componentes viscosas e elasticas. Um valor
de tan 5, acima de 1 indica que o polimero possui uma componente viscosa
predominante e abaixo de 1 sinaliza que a componente elastica é maior (CIPRIANO
et al., 2013).

Ja Barroso e Maia (2005) realizaram um estudo da influéncia da estrutura
molecular sobre o comportamento viscoelastico de copolimeros de polietileno (PE)
(grades usados no processamento por sopro e na fabricacdo de filmes), com
diferentes massas molares, distribuicbes de massa molar e tamanhos de
ramificacbes. Os autores realizaram uma caracterizacdo reoldgica das massas
fundidas quanto aos fluxos extensional e de cisalhamento em um redmetro oscilatério
do tipo placa-placa, cujos valores para a amplitude da deformacdo encontravam-se
no regime viscoelastico linear. A regra empirica Cox-Merz foi verificada para esses
copolimeros e foi possivel preencher a lacuna na curva de fluxo verificada entre os
dados determinados pela reologia oscilatéria e os dados de reologia capilar, por meio
dos valores de viscosidade complexa. Isso permitiu uma descri¢cado da viscosidade de
cisalhamento em uma faixa de seis décadas de taxa de cisalhamento.

Diversos grades de polietilenos foram processados por Carneiro, Covas e
Domingues (2012) através da moldagem por extrusdo-sopro com o objetivo de
investigar a resposta viscoelastica linear dos materiais por meio de testes de reologia
oscilatoria. A analise de reologia oscilatoria foi capaz de diferenciar a resposta de seis
polietilenos comerciais (trés LDPE e trés LLDPE), todos com aplicacdo na extrusao
de filme por sopro. Apés o processamento (ou, em alguns casos, durante mesmo o
processamento) desses materiais na linha de extrusdo, pode-se concluir que os
polimeros analisados com maior sensibilidade ao cisalhamento foram os mais
adequados para a moldagem por sopro. Especificamente os grades de LDPE eram
mais apropriados do que qualguer um dos LLDPE, isto é, assim como no
processamento convencional de filmes soprados, no processamento por sopro de
filmes biorientados, os polimeros ramificados com alta massa molecular séo os mais

adequados.
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Mallet, Lamnawar e Maazouz (2013) avaliaram as propriedades viscoelasticas
lineares de misturas de PLA contendo diferentes composi¢cdes de um extensor de
cadeia epoxi, Joncryl®, para processamento de filmes por extrusdo-sopro em termos
dos médulos de armazenamento e de perda versus frequéncia angular a 180 °C. Os
sistemas estudados exibiram propriedades reoldgicas bastante semelhantes em
termos de elasticidade em frequéncias angulares baixas e altas. Esses materiais
também manifestaram um comportamento newtoniano a baixa frequéncia e um
comportamento pseudoplastico acima de 5 rad.s?. Foi verificado um aumento da
viscosidade e da massa molecular de uma mistura para a outra. Esse aumento tornou-
se mais pronunciado a medida que a concentracdo de Joncryl® aumentou. As
propriedades viscoelasticas, bem como os modulos de armazenamento e de perda,
além da energia de ativacao foram avaliadas e relacionadas a estrutura molecular dos
polimeros modificados.

Arruda e colaboradores (2015) usaram a reologia oscilatéria de placas
paralelas para avaliar o comportamento de fluxo do copolimero de PLA/ PBAT durante
a producdao de filmes por extrusdo-sopro. Em seu estudo, foram realizados testes de
varredura de tempo para avaliar a estabilidade térmica e testes de varredura de
frequéncia oscilatoria para avaliar os valores de viscosidade complexa em funcéo da
frequéncia aplicada. Um teste de varredura de deformagao foi inicialmente conduzido
para determinar e garantir o regime viscoelastico linear para cada formulacéo.

Biglione e colaboradores (2015) verificaram que um material deveria ser
soprado enguanto estivesse maleavel o suficiente, para evitar que fosse perfurado
durante o estagio de moldagem por sopro. Nesse estudo, 0s autores processaram o
polipropileno entre as suas temperaturas de fuséo e de cristalizagdo, onde o material
se encontrava no estado fundido, mas suficientemente frio para aumentar a
viscosidade, sem a ocorréncia de cristalizagdo. Este processo de fase Unica introduz
gradientes de temperatura, alta taxa de estiramento e alta taxa de resfriamento. Para
determinar esse perfil de temperatura de processamento, foram realizados testes
preliminares de reologia oscilatéria, usando placas paralelas, para caracterizar o
comportamento reoldgico do polimero na faixa de temperatura do processo. Foi
conduzido um teste de varredura de frequéncia a diferentes temperaturas,
determinando a viscosidade e avaliando, assim, os efeitos do cisalhamento e da

temperatura no comportamento de fluxo do material.
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3.3.3 Reologia Elongacional (Extensional)

Nos ensaios reoldgicos elongacionais, o experimento ocorre em condi¢ao
isotérmica e sob condi¢cdes de contorno bem definidas. A andlise é baseada no
principio do puxamento da massa fundida por duas bobinas rotacionais, a uma
velocidade definida, produzindo, assim, uma deformacao elongacional, sob a acéo de
uma forca constante (BERNNAT, 2001).

A Figura 1 mostra um esquema que representa 0 equipamento que realiza o

ensaio reoldgico elongacional (Rheotens).

Figura 1: Medidas experimentais para determinagdo de parametros Reoldgicos elongacionais

— Equipamento Rheotens

Fonte: Adaptado de BERNNAT, A. (2001).

O experimento € realizado a partir da medida da distribuicdo da velocidade
local. Baseado nesta informacdo, modelos matematicos sdo desenvolvidos,
permitindo a determinac¢éo da viscosidade elongacional (BERNNAT, 2001).

O polimero é extrusado continuamente e, ap6s um comprimento L da linha de
fiacdo, atinge as bobinas do sistema. Neste momento, a velocidade das bobinas
aumenta gradativamente e o fundido, na forma de “macarrao”, é estirado. A resisténcia
do material ao seu estiramento é entdo medida por um balanco de forcas em uma
haste na qual as bobinas séo fixadas. Os dados sao registrados e um diagrama
extensional da forca em funcdo da velocidade de estiramento, v, é obtido (Figura 2).
A forca maxima de ruptura do extrusado € relacionada a resisténcia do fundido (melt
strength) e a velocidade méaxima corresponde a capacidade de estiramento do fundido
(drawability) (BERNNAT, 2001).
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Figura 2: Curva Rheotens — medida da resisténcia do fundido e do comportamento de
drawability
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Fonte: Adaptado de BERNNAT, A. (2001).

O escoamento elongacional desempenha um papel significativo para alguns
tipos de processamento. Comparado com outros métodos de medicéo, o Rheotens é
amplamente utilizado por possuir facil operacéo, excelente reprodutibilidade e por ser
proximo da modelagem de processos como a moldagem por sopro. No entanto, uma
vez que a taxa de deformacado extensional ao longo do filamento fundido continua
mudando no teste Rheotens, € dificil obter uma viscosidade elongacional em fungéo
da taxa de deformagé&o extensional (WANG; HUANG, 2013).

Em 1990, Ghijsels et al. [23] revelou que a alta resisténcia do fundido garante
boa estabilidade da bolha do processo de sopro da pelicula. Por outro lado, o material
deve ser suficientemente deformavel para que ele possa se expandir e formar a bolha.
Assim, um equilibrio de propriedades viscoelasticas deve ser conseguido para

produzir uma pelicula soprada estavel (bolha), como mostra a Figura 3.
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Figura 3: Representacéo estavel da bolha durante o processo de sopro de filme

Fonte: Elaborado pela autora.

Ariawan et al. (2001) analisaram a influéncia da estrutura molecular na reologia
e na processabilidade da moldagem por sopro das resinas de polietiieno de alta
densidade (HDPE) usando reologia capilar e extensional. As resinas apresentavam
caracteristicas de massa molecular variavel e foram produzidas usando diferentes
tipos de polimerizacéo. Os autores verificaram que a viscosidade de cisalhamento ndo
€ apenas influenciada pela massa molar ponderal média (Mw) e pelo indice de
dispersidade (Pl), mas também ¢é funcdo do tipo de polimerizacao,
independentemente das caracteristicas moleculares. Foi descoberto que o aumento
de Mw aumentava tanto a viscosidade de cisalhamento como a viscosidade
extensional, enquanto o aumento da PI, aumentando a concentragcdo de moléculas
menores, aumentava a pseudoplasticidade do material e consequentemente
melhorava o processamento do mesmo.

E evidente que o papel da viscosidade extensional, do endurecimento por
deformacédo e da resisténcia do fundido na estabilidade do sopro da pelicula tem sido
amplamente investigado para diferentes sistemas de polimeros. No entanto, o papel
positivo destes parametros reoldgicos na reducao da instabilidade do filme soprado e
da espessura final do filme ndo é ainda totalmente compreendido. A fim de elucidar o
papel desses parametros reoldgicos no processo de sopro para obtencao de filmes,
Kolarik e colaboradores (2013) produziram filmes de LLDPE (com diferentes niveis de
ramificacbes) por moldagem por sopro. Através deste estudo, foi revelado,
experimentalmente e teoricamente, que existe uma relacdo entre a janela de

estabilidade do filme soprado e o comportamento de endurecimento por deformacao
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extensional, ou seja, existem valores 6timos para ambas as variaveis para que se
atinja uma janela de estabilidade maxima e/ou o0 menor valor de espessura final do

filme. Os autores também verificaram que existe um valor minimo de resisténcia do

. x  Tpmax . : . .
fundido para uma dada relacao ‘33 —, onde me-max, € a viscosidade elongacional
Mo

maxima e no, € a viscosidade na taxa de cisalhamento zero, no qual a estabilidade do
filme soprado é maxima ou no qual consegue-se atingir a espessura final minima do

filme.

4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados 0s materiais, equipamentos e as

metodologias de analise dos sistemas produzidos neste trabalho.

4.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizados dois grades distintos de poliestireno e um de
poliestireno de alto impacto, todos no formato de pellets, de nome comercial GPPS
535, GPPS 585 e HIPS 870E, respectivamente, fornecidos pela Videolar Innova. Estes
grades de PS e HIPS sao adequados para diversas aplicacbes, podendo ser
processado por extrusao, moldagem por injecdo e termoformacgéo. E, embora nao
sejam usados no processamento por sopro estes materiais serdo testados no

presente trabalho com o intuito de promover a inovacéo.

Na Tabela 3 séo reportadas as propriedades tipicas das amostras, que a partir
deste capitulo serdo identificadas com os seguintes codigos: GPPS 535: PS1, GPPS
585: PS2 e HIPS 870E: HIPS.
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Tabela 3 - Propriedades tipicas das resinas de PS e HIPS usadas no presente estudo
GPPS GPPS HIPS

Andlise Unidade 535 585 870E
Mw x 1073 g/mol 240 293 228
Mz x 102 g/mol 447 517 496
Mw/Mn - 2,79 2,69 4,15
Alongamento na ruptura % 2,03 2,8 30,1
Impacto Izod kJ/m? 1,5 2 9,5
Resisténcia a flexéo MPa 94,6 98,5 49,5
Maodulo elastico MPa 3361 3303 2343
Alongamento na ruptura % 1,83 3,28 29,2
Impacto Izod J/im 17,9 23,5 130,7

FONTE: Videolar Innova (adaptado).

4.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados neste trabalho estéo listados abaixo:

» Analisador Termogravimétrico, TA Instruments, série Q, modelo Q500 [1];

» Analisador Dindmico-Mecanico, TA Instruments, série Q, modelo Q800 [1];

= Extrusora dupla rosca corrotacional TeckTril - modelo DCT-20, com rosca do
tipo modular e interpenetrante, diametro de 20 mm e razéo L/D = 36 [1];

» |njetora Arburg allrounder 270S (400 — 170), com parafuso de 30 mm de
diametro e razéo L/D = 20 [1];

» Maquina de Ensaio Universal, modelo INSTRON 5569 [1];

= Maquina para teste de impacto, modelo Resil Impactor, da CEAST [1];

= Microscopio Eletronico de Varredura (SEM, TM3030 Plus, HITACHI) [2];

= Rebmetro oscilatério (AR 2000, da TA Instruments) [2];

= Redmetro capilar de tensdo constante para analise de indice de Fluidez,
modelo LMI 4000, da DYNISCO Instruments [1];

= Rebmetro elongacional (Gottfert 25 — Rheotens, da Géttfert Co. Ltd.) [4].

[1] Equipamento localizado no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano, da Universidade Federal do Rio de Janeiro (IMA/UFRJ) — Rio de Janeiro,
RJ.
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[2] Equipamento localizado no Instituto de Quimica da Universidade do Estado
do Rio de Janeiro (IQ/UERJ) — Rio de Janeiro, RJ.

[3] Equipamento localizado no Centro de Pesquisas e Desenvolvimento
Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES) — Rio de Janeiro, RJ.

[4] Equipamento localizado no Instituto Politécnico da Universidade do Estado
do Rio de Janeiro (IPRJ/UERJ) — Nova Friburgo, RJ.

4.3 METODOS

As investigacbes desse estudo prosseguiram conforme as etapas

esquematizadas na Figura 4. As descricbes de cada etapa encontram-se na

sequéncia.
Figura 4: Diagrama das etapas experimentais realizadas neste estudo.
» Quarteamento e Caracterizacdo das matérias primas PS e
HIPS (TGA, MFI, GPC).

1° Etapa:
* Planejamento de Experimentos, Preparo e Processamento das

o misturas PS/ HIPS

2° Etapa:

 Caracterizagéo das misturas obtidas a partir do Planejamento
Experimental (MFI; Resisténcia ao impacto; Reologia; DMA,;
o TGA; GPC
3° Etapa: e SEM).

Fonte: Elaborado pela autora.
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4.3.1 Caracterizacdo das matérias-primas — 12 Etapa

4.3.1.1 Quarteamento

Primeiramente, as matérias-primas (PS e HIPS) foram homogeneizadas
seguindo um processo adaptado de quarteamento. Este processo € de extrema
importancia, para garantir a homogeneizacdo da amostra como um todo. Portanto,
para este trabalho, um processo adaptado de quarteamento foi considerado
necessario para homogeneizagdo do material, a fim de garantir uma
representatividade confiavel na amostragem (LUZ, SAMPAIO, FRANCA, 2010).

As matérias-primas foram homogeneizadas seguindo um procedimento
adaptado, semelhante ao quarteamento manual. Primeiramente, o lote do material foi
dividido em 4 partes aproximadamente iguais, atribuindo-se uma numeracao
imaginaria de 1 a 4. Em seguida, foram misturados os quartos opostos, seguindo o
sentido horério (1 e 3; 2 e 4) separadamente, homogeneizando-os. Por fim, os quartos
opostos homogeneizados separadamente foram entdo misturados novamente em

uma unica parte. Todo processo foi repetido por mais trés vezes.

4.3.1.2 Caracterizagao do Poliestireno (PS) e do Poliestireno de alto impacto
(HIPS)

O PS e o HIPS utilizados neste trabalho foram caracterizados por analise
termogravimétrica, indice de fluidez e Cromatografia de Permeacédo em Gel.

A analise termogravimétrica foi feita com o objetivo de determinar a estabilidade
térmica das matérias-primas através da determinacdo da temperatura de inicio de
degradacdo pelo método das tangentes (onset). A andlise foi realizada com o
equipamento Q500 da TA Instruments, em atmosfera de nitrogénio, a uma taxa de
aguecimento de 10°C/min e varredura de temperatura de 0 a 700°C.

A determinacdo do indice de fluidez foi feita segundo a norma ASTM 1238
utilizando o equipamento LMI 4000, da DYNISCO Instruments. Os parametros de
ensaio foram: temperatura de 200°C, carga de 5,0 kg, tempos de fuséo e corte de 120
e 10 segundos, respectivamente.

Os valores de massas molares (Mn € Mw) foram determinados através da
andlise de cromatografia de permeacao em gel (GPC). As misturas foram preparadas

a temperatura de 35°C pela diluicdo em tetrahidrofurano (THF), cujo indice de refracéo
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no PS é 0,150 g/ mL, a uma concentracédo de 1 mg/mL, e volume de injecdo de 10 mL.
Apos o preparo das amostras, 0s espectros de cromatografia de exclusdo de tamanho
foram registrados por um viscosimetro (Viscotek TDA 302) e posteriormente por um
detector de absor¢éao de UV (TSP, UV2000 a 260 nm de comprimento de onda) onde

a massa molar absoluta dos polimeros foi determinada on-line.

4.3.2 Planejamento de Experimentos, Preparo e Processamento das
misturas PS/ HIPS — 22 Etapa

4.3.2.1 Planejamento de Experimentos

O presente estudo utilizou a estratégia de planejamento de experimentos
fazendo-se uso do delineamento Simplex-Centroid, com ponto central replicado trés
vezes. A Tabela 4 apresenta a matriz experimental, escolhida por ser padrdo e com o
objetivo de ser simétrica matematicamente, enquanto a Figura 5 ilustra o gréfico de
superficie do triangulo Simplex-Centroid, onde os vértices representam cada polimero
puro, 0s pontos situados nas arestas denotam misturas binérias, os pontos interiores
sdo misturas ternarias. Em todas as misturas, a soma das propor¢cdes dos

componentes €é igual a um.

A andlise da mistura Simplex-Centroid foi realizada utilizando-se o software
Statistica 8, com nivel de significancia a = 0,05, sendo as propriedades ajustadas por

modelos lineares, quadraticos ou cubicos (Equacdes 1 a 3).

Y =a1x; +a,x, + azxs (Eq.1)
Y =a;x; +ay,x, + azxs + a12X1X, + a43X1X3 + Ay3X0X3 (Eq.2)

Y =a1x; + ayx, + azxs + a12X1x, + a43X1X3 + Ax3X3X3 + aAqp3X1%,%3 (Eq.3)

Onde: "Y" representa a propriedade a ser estudada; "a" sdo os coeficientes de

equacao; e "x;" sdo as proporcdes de cada polimero na mistura.

Os valores obtidos por analise de variancia (ANOVA) para os coeficientes de

equacdo sdo mostrados usando o grafico de Pareto, uma vez que este permite
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visualizar facilmente o ranking (em ordem decrescente) de valores. As andlises
completas serdo apresentadas em anexos.
Figura 5 — Planejamento Fatorial Simplex-Centroid com ponto central para avaliacdo das misturas

HIPS
0.00 @ 1.00

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 4 - Matriz de Planejamento contendo as composi¢cfes das variaveis independentes para as
misturas PS/ HIPS.

Experimentos PS1 PS2 HIPS
PS1 1 0 0
PS2 1
HIPS 0 0 1
B4 0,5 0,5 0
B5 0,5 0 0,5
B6 0 0,5 0,5
T7 0,67 0,165 0,165
T8 0,165 0,67 0,165
T9 0,165 0,165 0,67

T10,T11 eT 12

(Ponto central:

0,33 0,33 0,33

replicado 3 vezes)
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4.3.2.2 Preparo das misturas e processamento por extrusao

Os grades de poliestireno (PS) e o poliestireno de alto impacto (HIPS) foram
previamente secos em estufa a 60°C, overnight e processados na extrusora dupla

rosca. Apdés a extrusdo, os materiais foram granulados. A Figura 6 apresenta a
configuracéo da rosca.

Figura 6: Configuracdo da rosca da extrusora dupla rosca corrotacional

210°C |205°C|200 *C{195 °C|190 "C|185 "C {180 *C|170 "C|160 °C

T

onies 9 7 6 B & B F
Fonte: Elaborado pela autora.

O perfil de temperatura especificado para a extrusdo dos materiais puros
e das misturas PS/ HIPS foi 90/160/170/180/185/190/195/200/205/210 °C. A
velocidade de rotacdo e do alimentador foram 300 rpm e 15 rpm,
respectivamente. O perfil da rosca foi fixado com uma zona de compressao
consistindo em cinco elementos de mistura KB45, que asseguram a fuséo
completa do polimero e conduzem a uma boa dispersdo entre as fases da
alimentacdo e da matriz. Estas condigbes foram estabelecidas a partir de
estudos e testes preliminares de processamento.

Os corpos de prova para o ensaio de impacto foram obtidos por injecdo na
Injetora Arburg allrounder 270S. Antes do processamento, 0s polimeros puros e suas
composic¢des foram secos em estufa a 60°C overnight. Os parametros utilizados no

processamento por injecdo encontram-se descritos na Tabela 5.
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Tabela 5 - ParaAmetros utilizados no processo de injecéo.

Parametros Dados

Temperaturas de injecao Z1=185°C; Z2= 190°C; Zs= 200°C; Zs= 210 °C; Z5=210°C

Volumes de dosificagao 23 cm? (ensaio de impacto)
Presséo de injecao 1200 bar
Velocidade de injecao 25 cmd/s

Pressao de recalque 500 bar

Tempo de recalque 2s
Temperatura de resfriamento T ambiente (=30°C)
Tempo de resfriamento 30s

4.3.3 Caracterizacdo das misturas obtidas a partir do Planejamento

Experimental — 32 Etapa

A caracterizagdo das misturas obtidas segundo a matriz de planejamento foi
feita a partir das caracteriza¢des por resisténcia ao impacto (RIl), andlise dinamico-
mecanica (DMA), microscopia eletronica de varredura (SEM) e ensaios reoldgicos.
Além dessas, também foram realizadas a analise termogravimétrica e a determinacéo
do indice de fluidez e das massas molares utilizando as metodologias ja descritas no
item 4.3.1.2.

4.3.3.1 Resisténcia ao impacto (RI)

O ensaio de resisténcia ao impacto mede a resisténcia do material ao impacto
de uma carga localizada na extremidade de um péndulo. Esta propriedade esta
relacionada a tenacidade do material, ou seja, a quantidade de energia necessaria
para romper o corpo de prova.

Os corpos de prova obtidos dos materiais puros e suas composi¢coes foram
submetidos ao ensaio de impacto Izod com entalhe, de acordo com norma ASTM

D256, com martelo de 2 J a um angulo de 60° em equipamento CEAST, modelo Resil
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Impactor. Os resultados finais representam a média aritmética e respectivos desvios

padrées dos resultados dos corpos de prova testados.
4.3.3.2 Analise dinAmico-mecéanica (DMA)

A andlise dinAmico-mecanica foi realizada no equipamento DMA TA Q800, com
varredura de temperatura 25 a 150°C, forca de oscilagdo de 330 mN, amplitude de 10
um e frequéncia de 1 Hz. As misturas foram testadas quanto ao seu modulo de

armazenamento, modulo de perda e fator de amortecimento, como explicado acima.

4.3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia das misturas, bem como a dos materiais puros processados foi
avaliada através de observacbes das superficies fraturadas com o auxilio de
nitrogénio liquido, tingidas com uma solucéo de tetréxido de 6smio a 2% (OsOa4) em
capela durante dois dias, e depois recobertas com carbono por impregnagéo no
Sputter Coater, modelo Bal-Tec SCD 005. O carbono foi utilizado para cobrir as
insaturacdes presentes no polibutadieno e assim marcar os dominios elastoméricos
presentes no HIPS. As amostras foram ampliadas 500, 1000 e 5000 vezes para serem
observadas no microscoépio eletronico de varredura, modelo Hitachi TM 3030 Plus,
utilizando detector de elétrons retroespalhados com uma tensao de aceleracéo de 15
kV.

4.3.3.4 Ensaios Reologicos

Para a avaliacdo das propriedades viscoelasticas de sélidos, semi-solidos e
fluidos sdo comumente utilizados equipamentos denominados redmetros
(SCHRAMM, 2006). Neste trabalho foram empregadas as técnicas de reometria
oscilatoria e elongacional para o estudo do comportamento reolégico das resinas
processadas e suas misturas.

Segundo literatura (LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001), quando submetidos
a uma tensdo, os sélidos ideais apresentam comportamento totalmente elastico,
recuperando a energia armazenada na forma de energia potencial. J& os liquidos
ideais, toda a energia utilizada é dissipada na forma de calor. Os materiais poliméricos
apresentam comportamento intermediario entre sdlido e liquido ideais, onde parte da

energia é armazenada e parte dissipada na forma de calor. Assim sendo, através dos
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modulos de armazenamento (G') e de perda (G") pode se obter informacfes sobre a
contribuicdo elastica e viscosa do material, ou seja, G' esta relacionado ao
comportamento elastico do polimero, representando a quantidade de energia

estocada, e G" representa a quantidade de energia dissipada, associado ao

comportamento viscoso do material.

As propriedades dinamicas reoldgicas foram conduzidas em reémetro
oscilatorio (AR 2000, da TA Instruments), na temperatura de 210°C, usando geometria
de placas paralelas (25 mm). As amostras foram cortadas dos corpos de prova
injetados. Foi realizado um teste preliminar de varredura de deformacdo para
determinar a regido viscoelastica linear dos materiais. Os ensaios de varredura de
frequéncia (tenséo: 100 Pa, faixa de frequéncia: 0,01 a 600 rad/s) foram realizados
para avaliacdo das propriedades dinamicas dos materiais - n* (viscosidade complexa);
no (viscosidade na taxa de cisalhamento zero); G’ (mddulo de armazenamento) e G”
(md&dulo de perda), como fungdes da frequéncia (). Curvas G’ x G” foram analisadas

para prever o comportamento de fluxo das misturas.

Os ensaios de Rheotens tém sido amplamente utilizados para avaliar as
propriedades reoldgicas extensionais, tais como a viscosidade de alongamento e a
capacidade de estiramento de poliolefinas fundidas (LIANG, ZHONG, WANG, 2012).
Embora existam varios estudos reolégicos de materiais na area de filme soprado,
estes estudos estdo normalmente relacionados com misturas de poliolefina, tais como
polietilenos e polipropileno. Os ensaios de fluxo extensional (Rheotens) foram
realizados utilizando um reémetro Gottfert 25 que € um tipo de reémetro capilar de
taxa constante produzido por Géttfert Co. Ltd. O diametro do cilindro era de 12 mm e
o diametro do capilar (D) de 1 mm. A massa fundida de polimero foi extrusada a fluxo
constante na forma de filamento, e em seguida passa por um conjunto de roldanas
compressdo contrarrotacionais. A relacdo comprimento-diametro foi de 20 e a
distancia entre a saida da matriz capilar e a polia de retorno (H) de 100 mm. A
velocidade de extrusdo no capilar foi de 57,6 mm.s. O teste comeca quando o
filamento de polimero sai da matriz capilar e passa sob a polia de retorno. Em seguida,
o0 mesmo é fixado entre as rodas de acionamento ajustadas em 0,4 mm. A aceleracao
da velocidade de pinagem das rodas foi de 140 mm.s. Todos os testes foram
conduzidos a temperatura de fusdo de 180°C. A Figura 7 ilustra um esquema da

unidade de estiramento (Rheotens) acoplada a um reémetro capilar.
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Figura 7: Teste de reometria extensional (Rheotens).
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Fonte: Elaborado pela autora.

De acordo com Luan e Schuch, as relacdes entre taxa de deformacéo e tenséo

extensionais podem ser expressas pelas equacoes 4 e 5:

¢ = An(2) (4)

4
T=m.ﬂF (5)

Onde ¢ e t séo, respectivamente, a taxa de deformacdo extensional e a tensao
extensional. O parametro F é a forca de drenagem e A € a razdo extensional dada

pela equacéo 6:

A== 6)

Yo

Onde v € a velocidade extensional e 1, é a velocidade de extrusdo da matriz (57,6

mm.s).

A viscosidade extensional (77,) na tensdo extensional correspondente (t) e a taxa de

deformacao (¢) podem ser calculadas pela equacéo 7:
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T 4.F.H

e~z = mven2in(h) (7)

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos em cada etapa desenvolvida no presente trabalho, bem
como as discussdes pertinentes, serdo apresentados neste capitulo. Através dos
ensaios e técnicas utilizadas, procurou-se relacionar as propriedades obtidas das
misturas PS/ HIPS nas variadas composic¢des. Para isso, foi utilizado neste estudo o
planejamento fatorial como ferramenta auxiliar para a selecdo preliminar das

composicoes adequadas para aplicacdo em extrusao-sopro.

5.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS — 12 ETAPA

5.1.1 Poliestireno (PS) e Poliestireno de alto impacto (HIPS)

A caracterizacdo dos materiais puros foi realizada utilizando-se as técnicas de
TGA, GPC e MFI para avaliar a estabilidade térmica do polimero, estrutura molecular

e o comportamento de fluxo, respectivamente.

5.1.1.1 Analise por Termogravimetria (TGA)

A partir das curvas de TGA foi possivel determinar a temperatura em que o
evento de degradacgdo se inicia (Tonser) € 0S eventos térmicos que acontecem
acompanhados da perda de massa.

Pode-se observar que as resinas de PS e HIPS utilizadas no estudo
apresentam estabilidade térmica até uma temperatura em torno de 394°C e 409°C
(Tonset), respectivamente, quando iniciam o seu processo de degradacao, e atingindo
a velocidade maxima de degradacdo em 418°C e 431°C (Trico), respectivamente.
Apos aproximadamente 440°C e 475°C, o produto de degradagdo das resinas puras
atingiu a estabilidade térmica (massa constante). A Tabela 6 mostra os resultados

obtidos pela analise termogravimeétrica das resinas virgens.

Tabela 6 - Dados referentes a andlise termogravimétrica dos polimeros puros

Evento térmico PS1 PS2 HIPS
Tonset (°C) 384 384 400
Tendset (OC) 488 450 550
Tpico (°C) 418 418 431

Perda de massa (%) 99,96 99,96 99,95
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5.1.1.2 Analise por Cromatografia por Permeacédo em Gel (GPC)

A Tabela 7 apresenta as especificacoes das resinas de PS e HIPS. Como pode
ser visto, o polimero PS2 apresenta os maiores valores de massa molar numérica
média (Mn) e de massa molar ponderal média (Mw), seguido do grade PSI1.
Consequentemente, ambos os polimeros (PS1 e PS2) apresentam os valores mais

altos de polidisperséo.

Tabela 7- Especificacbes das resinas virgens PS1, PS2 e HIPS

Material PS1 pPS2 HIPS
99000 140000 114000

Massa molar
numérica média (Mn),

g/ mol
Massa molar 288000 358000 222000
ponderal média (Mw),
g/ mol
Dispersidade (DMM) 2,9 2,6 1,9

Obs: Dados cedidos pela INOVA.

5.1.1.3 Analise pelo indice de Fluidez (MFI)

Na analise de indice de fluidez (MFI), o PS1, o PS2 e o HIPS apresentaram
valor de MFI de 5,04 £+ 1,56 g/10 min, 1,62 + 0,40 g/10 min e 4,32 + 0,89 g/10 min,
respectivamente. Comparando-se ao valor especificado pelo fabricante, pode-se
afirmar que ndo houve diferenga significativa entre os dados. Segundo Rabello (2011),
o Indice de Fluidez é considerado uma medida reoldgica primitiva e que pode levar a
resultados ndo confidveis. Entretanto, tal parametro é muito usado como medida de

fluidez de resinas comerciais, visto que é de facil determinagéo.
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5.2 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS E CARACTERIZACAO DAS
MISTURAS — 22 E 32 ETAPAS

Neste estudo, um planejamento de misturas com ponto central foi realizado
com o objetivo de avaliar as propriedades dos sistemas e fazer inferéncia de quais
propriedades sado adequadas para o0 processamento por extrusao-sopro.

Um dos principais objetivos do planejamento de misturas é identificar quais os
fatores de entrada (teor de PS1, PS2 e HIPS) apresentam efeitos mais significativos
(p < a) sobre as variaveis de resposta. A avaliagao estatistica dos dados foi feita com
base em analises de variancia (ANOVA). Inicialmente, a normalidade das
observacdes foi verificada utilizando-se o grafico de Pareto no nivel de significancia a
= 0,05 (95%).

Todos os dados experimentais foram avaliados com base no Planejamento de
Experimentos (DOE - Design of Experiments) considerando-se um nivel de
significancia de a=0,05 para todas as analises. O software utilizado foi o Statistica
v.8.0 e o critério de escolha dos modelos foi baseado nas recomendac¢des disponiveis
no mesmo, garantindo assim uma maior precisdo dos dados. Os modelos foram
selecionados de acordo com a tabela ANOVA, levando em consideragdo um menor
erro (valor de p < 0,05) e um melhor ajuste, ou seja, maiores valores do coeficiente de
correlacdo, R2. Valores de p menores do que 0,05 indicam variaveis estatisticamente
significantes.

Foram gerados graficos de diagnose onde o0s pontos proximos da linha
vermelha indicardo se o modelo tem um bom ajuste. No grafico de “Residuo versus
valor predito do modelo” é avaliada se a diferengca entre os valores residuais e
preditos, ou seja, se a distribuicdo é aleatdria e, portanto, ndo tendenciosa. O residuo
deve variar randomicamente em torno do zero. No corpo do trabalho s6 serdo
apresentados a equacdo e o modelo que descrevem a variavel e 0 seu respectivo

gréfico de Pareto, enquanto a analise de resposta constara no Anexo 1.

5.2.1 Analise pelo indice de Fluidez (MFI)

A Tabela 8 apresenta valores de MFI obtidos experimentalmente, enquanto a
Figura 8 mostra, respectivamente, os graficos de Pareto e a superficie resposta para

0S sistemas analisados.



Tabela 8-Resultados de MFI para as misturas de PS/ HIPS.

Amostras = .

(g/ 10 min)

PS1 5,40 = 0,59
PS2 2,34 £ 0,39
HIPS 4,92 +0,47
B4 3,00 £ 0,60
B5 4,44 + 0,33
B6 3,00+£0,42
T7 3,96 £ 0,54
T8 2,76 £0,54
T9 3,12+ 0,89
T10 3,44 £ 0,61
T11 3,24 +£0,54
T12 2,88 +£0,78
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Figura 8: indice de fluidez: (a) Grafico de Pareto (b) e superficie resposta
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Fonte: Elaborado pela autora.

O modelo ajustado com o coeficiente de correlagdo (R?) igual a 0,93 para a
analise de indice de fluidez (MFI) das misturas de PS/ HIPS encontra-se descrito na

Equacéo 8.
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MFI (

'f ) = 54.A+24.B+47.C—34A.B—33.4.C—28.B.C (8)

10 mun

Onde A= PS1, B= PS2 e C=HIPS, sendo 0< A< 1;0<B<1le0O<C<1.

Usando a Equacéo 8 é possivel estabelecer as composi¢cdes de misturas para
atender a diferentes especificagcoes.

Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram que a condicdo de
processamento utilizada produziu misturas binarias e ternarias com valores de MFI
similares. O grafico de Pareto mostra que as variaveis relevantes para a propriedade
de indice de fluidez sdo os componentes puros PS1, PS2 e HIPS. Analisando o
modelo estatistico e a superficie resposta, percebe-se uma tendéncia de reducéo do
MFI com o aumento do teor de PS2, que é o componente com maior valor de massa
molar. Comparando o indice de fluidez das resinas puras PS1, PS2 e HIPS, antes e
apos a extrusao, verificou-se um discreto aumento nos valores, porém dentro da
disperséo inerente de cada material. Considerando a possibilidade de ter ocorrido uma
sutil degradacéo das misturas na condicéo de processo selecionada, foi realizada uma

analise de GPC para confirmar se ocorreu ou ndo processo de degradacao.
5.2.2 Anédlise por Cromatografia por Permeacédo em Gel (GPC)
Na Tabela 9 encontram-se os resultados do ensaio de cromatografia por

permeacdo em gel. As Figuras 9 e 10 mostram o grafico de Pareto e a superficie

resposta das massas molares Mn e Mw, respectivamente, para os sistemas analisados.



Tabela 9- Resultados do ensaio de cromatografia por permeacdo em gel das misturas de

PS1/PS2/ HIPS.

Amostra (g/l\:::ol) (g/Mn;voI) DMM
PS1 92000 273000 2,98
PS2 122000 342000 2,75
HIPS 87000 190000 2,18

B4 105000 308000 2,94
B5 91000 238000 2,63
B6 106000 283000 2,66
T7 109000 280000 2,55
T8 115000 303000 2,65
T9 92000 238000 2,59
T10 98000 268000 2,73
T11 98000 274000 2,81
T12 100000 275000 2,77

Figura 9: Mn: (a) Grafico de Pareto (b) e superficie resposta
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 10: Mw: (a) Gréfico de Pareto (b) e superficie resposta
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os modelos ajustados para Mn e Mw com coeficientes de correlagao (R?) igual
a 0,85 e 0,98, respectivamente, obtidos por cromatografia por permeacdo em gel
(GPC) das misturas de PS/ HIPS encontram-se apresentados nas Equacdes 9 e 10,

respectivamente

Mn(g/mol) = 95172.A + 122101.B + 86477.C (9)
Mw (g/mol) = 275910.A + 338954.B + 192893.C + 49270.B.C (10)

Onde A= PS1, B=PS2 e C=HIPS, sendo 0< A< 1;0<B<1e0O<C<1.

Relacionando as massas molares (Mn € Mw) as composi¢des (Figuras 9 e 10),
percebe-se uma tendéncia de aumento dos valores de Man com o0 aumento do
componente PS2, e de Mw com 0 aumento de PS2 e PS1. Esse comportamento segue
0 esperado, uma vez que o HIPS é o componente que apresenta a menor distribuicdo
de massa molar e possui menor contribuicdo de cadeias maiores, como apresentado
na Tabela 9. J& os componentes PS1 e PS2 afetam mais os par@metros Mn e Mw
(Figuras 9 (a) e 10 (a)), pois apresentam, além de um maior numero de cadeias
grandes, possuem também massas molares maiores.

O grafico de Pareto mostra que as variaveis relevantes para a propriedade de
GPC sao os componentes puros PS1, PS2 e HIPS, sendo que o HIPS é o componente

gue menos relevante no aumento dos parametros Mn € Mw, 0 que ja era esperado,
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visto que € o polimero que possui 0s menores valores de Mn e Mw. Na analise de M,,,
a mistura binaria entre os componentes PS2 e HIPS também contribui para o aumento
dos valores da massa molar ponderal média.

Através da analise de GPC foi verificado que ndo houve variagdo significativa
dos valores de Mn e Mw antes e ap0s o processamento, o que corrobora os resultados
obtidos através da andlise de MFI. Sendo assim, pode-se afirmar que ndo houve

degradacédo durante o processamento das misturas de PS/ HIPS na condi¢cao

utilizada.

5.2.3 Analise por Resisténcia ao Impacto

Na Tabela 10 encontram-se os resultados do ensaio de resisténcia ao impacto.

Tabela 10 - Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto das misturas de PS/ HIPS.

A . o Energia de

Resisténcia ao Energia de iniciagcao ~

Amostras : propagacao de
Impacto (J/ m) de trinca (J) .
trinca (J)

PS1 19,0+ 0,3 0,07 £ 0,01 0,01 +£ 0,00
PS2 15,0+£0,1 0,02 £ 0,00 0,03+0,01
HIPS 107,0+0,2 0,17 £ 0,00 0,17 £ 0,01
B4 16,0+£0,1 0,03+0,01 0,02 £ 0,01
B5 49,5+0,2 0,10 £ 0,03 0,05 + 0,02
B6 65,0+0,2 0,10 £ 0,02 0,10+ 0,01
T7 29,0+0,1 0,07 £ 0,00 0,02 £ 0,01
T8 27,5+0,3 0,08 £ 0,00 0,02 £ 0,00
T9 76,5+0,3 0,11 + 0,01 0,14 £ 0,01
T10 37,0+0,1 0,07 £ 0,00 0,04 £ 0,01
T11 33,0+£0,1 0,07 £ 0,00 0,03+0,01
T12 350+0,1 0,07 £ 0,00 0,04 £ 0,00
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A Figura 11 mostra o Gréfico de Pareto e a superficie de resposta para a

propriedade de resisténcia ao impacto.

Figura 11: Resisténcia ao impacto: (a) Grafico de Pareto (b) e superficie resposta

)

CyePs

BPS2

Fonte: Elaborado pela autora.

Como esperado, observa-se que o componente que mais afetou a resisténcia
ao impacto (grafico Pareto, Figura 11 (a)) é o HIPS. A Equacao 11 apresenta o modelo

ajustado com coeficiente de correlacao (R?) igual a 0,98.
RI (#) = 18,7.A+13,2.B+109,4.C — 67,3.A.C (11)

Onde A= PS1, B=PS2 e C=HIPS, sendo 0< A< 1:0<B<1e0<C<1.

A Figura 11 mostra que o HIPS, como esperado, aumenta significativamente a
resisténcia ao impacto dos sistemas. Conforme relatado na literatura, a incorporacao
de uma segunda fase elastomérica em uma matriz vitrea de um polimero tem como
principal objetivo o aumento de sua tenacidade. Isso ocorre porque as particulas
dispersas do elastdmero absorvem a energia do impacto, dissipando-a na forma de
calor pela vibragdo térmica de seus atomos e pelos movimentos de relaxamento de
segmentos das macromoléculas. O HIPS tem elevada resisténcia ao impacto, quando
comparada a do PS que, na temperatura ambiente, € um polimero vitreo e, portanto,
apresenta baixa absorcédo de energia quando submetido ao um esforco de impacto
(BERRUEZO, 2013; GRASSI, FORTE, P1ZZOL, 2001).

Além disso, observa-se que o componente PS1, que possui 0s menores valores

de Mn e Mw, em relacdo ao PS2 (Tabela 9), contribuiu de forma mais efetiva para a
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reducao da resisténcia ao impacto do sistema, quando na mistura binaria com o HIPS
(Equacédo 11 e Figura 11). Tal comportamento, provavelmente, deve-se ao fato do
PS1, por ter uma massa molar menor, possui menos grupos volumosos ao longo da
cadeia polimérica. Quanto maior 0 numero de grupos volumosos, maior é o
impedimento estérico, o que gera “espacos vazios”, permitindo uma penetragao maior
do HIPS e, consequentemente, um aumento da resisténcia ao impacto. Como o PS1
apresenta menor MM, a quantidade de grupamentos volumosos presentes € menor,
resultando em menor impedimento estérico e, consequentemente, dificultando a
incorporacao do HIPS.

O mecanismo de quebra por fratura de um dado material envolve a formacgao e
a propagacgdo de uma trinca. As Figuras 12 e 13 apresentam, respectivamente, 0s
graficos de Pareto e superficies respostas das energias de iniciacao e de propagacao
de trinca. Os respectivos modelos ajustados com coeficiente de correlacdo (R?) iguais

a 0,89 encontram-se descritos nas Equacdes 12 e 13.

Figura 12: Energia de iniciagcdo de trinca: (a) Gréfico de Pareto (b) e superficie resposta
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 13: Energia de propagacao de trinca: (a) Gréafico de Pareto (b) e superficie resposta
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Fonte: Elaborado pela autora.

EIT (J) = 0,07.A+0,03.B+0,17.C —0,09.4.C (12)

EPT (J)= 0,01.A+0,02.B+0,18.C —0,18.A.C (13)

Onde A= PS1, B=PS2 e C=HIPS, sendo 0< A< 1:0<B<1e0<C<1.

Como pode ser observado no grafico de Pareto (Figuras 12(a) e 13 (a)), o
componente HIPS afeta mais significativamente as energias de iniciacdo e
propagacédo de trinca. No grafico onde sdo apresentadas as superficies de resposta
(Figuras 12(b) e 13 (b)), pode ser observado um aumento das energias de iniciagao e
propagacao de trinca nas composi¢cdes com maior teor de HIPS, como esperado.

Um resultado interessante que pode ser observado é que o PS1 contribui mais
efetivamente para o aumento da energia de iniciagdo da trinca, porém, como Vvisto nos
resultados de resisténcia ao impacto, a presenca desse componente leva a reducéo
dessa propriedade. Isso significa dizer que, apesar dos materiais com a presenca do
PS1 possuirem uma maior energia para a iniciacdo de uma trinca, quando a trinca se
inicia, sua propagacdo € mais rapida nos sistemas, levando ao decréscimo da
resisténcia ao impacto. Em outras palavras, uma vez formada a trinca, sua
propagacdo é muito mais rapida com a presenca do PS1. Tal comportamento, como
ja mencionado, deve-se a incorporacdo menos eficiente do HIPS, que € o componente
capaz de absorver maior quantidade de energia, quando o PS1 esta presente. Essas

observacdes podem ser confirmadas a partir das Equacdes 12 e 13.
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A Tabela 11 apresenta os valores da temperatura de inicio de degradacao

(Tonset) € da temperatura onde a velocidade de degradacédo € méaxima (Trico) dos

polimeros puros e das misturas binarias e ternarias. A Figura 14 apresenta o grafico

de Pareto e a superficie resposta da analise feita para temperatura onde a velocidade

de degradacgéo € maxima (Trico).

Tabela 11- Resultados do ensaio por termogravimetria dos materiais obtidos no planejamento fatorial.

TGA

Amostras T onset T Pico
(°C) (°C)
PS1 387 416
PS2 378 411
HIPS 403 431
B4 388 418
B5 397 432
B6 399 424
T7 393 420
T8 392 419
T9 400 426
T10 395 422
T11 389 419
T12 391 419

Figura 14: Termogravimetria: (a) Grafico de Pareto (b) e superficie resposta
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O modelo ajustado com coeficiente de correlacdo (R?) igual a 0,97 para a
analise de TGA, correlacionando a composi¢do das misturas de PS/ HIPS com a

temperatura de pico (Trico) é descrito pela Equacéo 14.

TPICO (°C) = 415,7.A + 411,1.B + 430,6.C + 19,5.A.B — 33,7.A.C —
178,7.A.B.C  (14)

Onde A= PS1, B=PS2 e C=HIPS, sendo 0< A< 1;0<B<1le0<C<l1.

Como é possivel observar através dos dados da Tabela 11, que ndo houve
mudanca significativa nos valores de Tonset € Tpico apOS O processamento, 0 que
garante que a estabilidade térmica das misturas foi mantida com a condicdo de
processamento utilizada.

Analisando o gréfico Pareto (Figura 14(a)) e a equacdo do modelo (Equacéo
14) pode-se perceber que os componentes puros, principalmente o HIPS, possuem
grande influéncia na temperatura maxima de degradacao (Tpico). Observa-se também
uma tendéncia de aumento da Tpico Na diregdo do componente HIPS, sinalizando que
misturas com maiores teores de HIPS tendem a apresentar maior estabilidade
térmica, provavelmente devido a presenca dos dominios elastomeéricos. Sendo assim,
€ possivel afirmar que a faixa de composi¢cado com maior Tpico €, CONSequentemente,
maior estabilidade térmica, compreende a area avermelhada mais escura do gréfico,
englobando as misturas ternaria T9 e binaria B5 (Figura 14(b)). Além disso, pode-se
também observar na Figura 14(b) que as contribui¢cdes dos polimeros PS1 e PS2 para

o0 decréscimo da estabilidade térmica dos materiais sdo similares.

5.2.5 Analise Dinamico-Mecéanica (DMA)

Os polimeros sdo materiais viscoelasticos, cujo comportamento mecanico
apresenta caracteristicas sélidas e liguidas (MENCZEL, PRIME, 2009). A analise
dindmico-mecénica (DMA) fornece informacgdes sobre o comportamento viscoelastico
do sistema polimérico, separando-o em dois componentes: moédulo de
armazenamento (E") e mddulo de perda (E”). O fator de amortecimento, tan (8), € uma
razao adimensional entre E” e E', que relaciona a energia perdida por ciclo (calor

dissipado) com energia armazenada (recuperavel). A tan () também é usada para
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distinguir quando a transi¢ao vitrea ocorreu e as varias relaxacées em um polimero.
O aumento dos valores de tan (8) indica que o material possui maior potencial de
dissipagéo de energia, ou seja, quanto maior o valor de tan (d), mais dissipativo é o
material. O decréscimo da tan (d) significa que o material atua mais elasticamente
com a aplicacdo de uma carga, isto €, maior € o seu potencial de estocagem de
energia (CHENG, 2002).

Na Tabela 12 encontram-se os resultados da analise dindmico-mecénica. As
Figuras 15 e 16 apresentam o grafico de Pareto e a superficie resposta da andlise
feita para o fator de amortecimento, tan (d), e para a temperatura maxima onde ocorre
tan & (T pico), respectivamente.

As curvas de DMA obtidas para 0s componentes puros e suas misturas binarias

e ternarias estéo apresentadas no Anexo II.

Tabela 12 - Resultados da analise de DMA das misturas de PS1/PS2/ HIPS.

Amostras| Tan T pico
PS1 2,77 119
PS2 2,54 122
HIPS 2,27 119

B4 2,61 120
B5 2,52 120
B6 2,44 121
T7 2,61 119
T8 2,55 120
T9 2,41 121
T10 2,49 120
T11 2,55 120
T12 2,51 120

Obs: Experimentos M10, M11 e M12 - ponto central (triplicata)



Figura 15: Valor de tan &: (a) Grafico de Pareto (b) e superficie resposta
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Figura 16: T pico: (a) Grafico de Pareto (b) e superficie resposta
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Os modelos ajustados para o fator de amortecimento (tan J) e para a

temperatura de pico (T pico), com coeficientes de correlacdo (R?) igual a 0.98 e 0,61,

respectivamente, estdo apresentadas nas Equacdes 15 e 16.

Tandelta= 2,7.A + 2,5.B +2,2.C —0,2.A.B +0,05.B.C (15)
Tpico(°C) = 1189.A4 + 121,5.B +119,9.C (16)

Onde A= PS1, B=PS2 e C=HIPS, sendo 0O< A< 1; 0<B<1e0<C<1.

Todos os valores de tan (5) (Tabela 12) sdo maiores do que 1, o que quer dizer

que E” é maior do que E’ e, portanto, que as amostras apresentam maior

comportamento viscoso do que elastico. O grafico de Pareto (Figura 15 (a)) e a
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Equacdo 15 mostram que os componentes puros apresentam influéncia sobre a tan
(6); enquanto que as misturas binarias tém pouca contribuicdo. Observa-se também,
no grafico de superficie de resposta (Figura 15 (b)), a maior contribuicdo do HIPS no
decréscimo dos valores de tan (8). Tal comportamento se justifica ja que os dominios
de elastdmero presentes restringem o escoamento das cadeias de PS, aumentando
o carater elastico do material. O PS1 contribui para o aumento dos valores de tan
(8), ou seja, esse material apresenta um comportamento mais viscoso, mais fluido, em
relagdo ao PS2 e ao HIPS. Provavelmente, isto deve-se as caracteristicas estruturais
do PS1, quando comparadas ao PS2 (Tabela 9). O PS1 apresenta as menores MM'’s
(menor quantidade de grupos volumosos presentes em relacdo ao PS2) e maior DMM,
OU seja, possui menos restricdo ao escoamento, levando a uma tendéncia de aumento
dos valores de tan (3). Entretanto, & importante ressaltar, que os comportamentos
observados sao apenas tendéncias, pois uma variagcéo de 2,3 a 2,7 nos valores de
magnitude da tan (), ndo € tao significativa.

Com relagdo a temperatura de pico pode ser observado, com o auxilio do
grafico de Pareto (Figura 16 (a)) e da Equacédo 16, que somente 0os componentes
puros tém influéncia expressiva para o aumento desta variavel. Analisando o grafico
da superficie de resposta (Figura 16 (b)) foi notada uma tendéncia de aumento da
temperatura de pico para misturas contendo maiores teores de PS2, ou seja, é
observada uma temperatura maior de Tg para o PS2, o que ja era esperado tendo em

vista sua maior MM.

5.2.6 Ensaios Reolbgicos

A capacidade reoldgica das misturas com potencial de formarem bolhas deve
ser estimada através de suas respostas as tensdes elongacionais e de cisalhamento,
gue sao determinantes para produzir extrusao de filmes soprados.

No presente trabalho foram empregadas as reometrias oscilatoria e
elongacional (Rheotens) para o estudo do comportamento reoldgico em cisalhamento
das misturas de PS/ HIPS, como forma de avaliar o potencial destes materiais para a

obtencéo de filmes soprados.
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5.2.6.1 Reometria Elongacional (Rheotens)

A tenséo elongacional como fung¢do das curvas de velocidade de tracao para
polimeros puros e todas as misturas sdo mostradas na Figura 17.

Figura 17 Dados de Rheotens - tens&o uniaxial x velocidade dos rolos de puxar (V=v/vo)
Fonte: Elaborado pela autora.
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A Figura 17 mostra que PS1, B5 e T7 sdo os materiais que apresentam maior
propriedade relacionada a resisténcia do fundido e drawability.

A partir das curvas da Figura 17, foram obtidas duas propriedades reoldgicas
extensionais: resisténcia do fundido e drawability. Além disso, a viscosidade
elongacional aparente também foi calculada a partir dos dados obtidos através da
reologia elongacional. Todos os valores reolégicos elongacionais sdo mostrados na
Tabela 13.

Tabela 13 — Propriedades da reologia elongacional

A Viscosidade
Resisténcia do clonaacional
Amostras fundido Drawability 9
(MPa) aparente
(Pa. s)

PS1 4.29 +0.28 25.6 £0.9 83980 + 3600
PS2 2.49 £ 0.25 11.8+0.7 202200 + 2450
HIPS 1.39+0.18 158+1.1 134600 + 1850
B4 2.52+0.17 149+0.7 148600 + 1120
B5 3.48+£0.12 23.8+0.6 106600 + 1170
B6 1.76 £0.12 13.2+0.4 109200 + 1360
T7 3.09+0.18 21.2+0.9 111100 + 3770
T8 2,52 +£0.12 144 +05 130000 + 1080
T9 2.41+0.11 18.1+1.2 121100 £ 2920
T10 2.81+0.31 156+1.2 148500 + 2510
T11 2.28 £0.21 14.3+0.9 137500 + 860
T12 2.71+0.31 15.3+0.9 139600 + 2490

As Figuras 22 - 24 mostram o Gréfico de Pareto e as superficies de resposta
para a resisténcia do fundido, drawability e viscosidade aparente elongacional,

respectivamente.
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Figura 18: Propriedade de resisténcia do fundido: (a) Grafico de Pareto e (b) Contornos de superficie
de resposta
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 19: Propriedade de drawability: (a) Grafico de Pareto e (b) Contornos de superficie de
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Os modelos ajustados para resisténcia do fundido, drawability e viscosidade
elongacional, com coeficientes de correlacdo (R?) iguais a 0.94, 0.96 e 0.91,
respectivamente, a partir da andlise de reologia elongacional (Rheotens), séo
descritos pelas Equacgbes 17 a 19, respectivamente.

Resisténcia do fundido (MPa) = 4,18.A+ 2,51.B + 1,40.C - 3,39.A.B +
2,59.A.C (17)
Drawability = 25.63.4 + 12.08.B + 159.C - 14.48.A.B +
13.02.A.C - 55.82.A.B.C (18)
Viscosidade elongacional (Pa.s) = 82969.A + 195912.B + 135247.C +
10724.A.B — 244900.A.C + 670682.A.B.C (19)

Onde A= PS1, B=PS2 e C=HIPS, sendo 0< A< 1:0<B<1e0<C<1.

Como ja mencionado, o grafico de Pareto é uma ferramenta eficiente para
mostrar quais fatores, ou interacdes, tém efeito significativo na variavel de interesse.
Assim, 0 componente da mistura mais importante que teve impacto na resisténcia do
fundido e no drawability foi o componente PS1, ja que foi o primeiro fator mais
relevante observado no Grafico de Pareto, como mostram as Figuras 18 (a) e 19 (a),
respectivamente.

Por outro lado, o componente PS2 foi o polimero que mais afetou a viscosidade
elongacional, conforme ilustrado na Figura 20 (a), ou seja, o aumento do teor de PS2
leva a producdo de materiais com maior viscosidade elongacional. Tal
comportamento, provavelmente, deve-se a sua maior MM, que diminui sua fluidez. Em
relacdo as possiveis interacdes entre os polimeros, observou-se que houve efeito
contrario de mistura entre PS1 e PS2 para a resisténcia do fundido, como mostrado
na Figura 18 (b) e Tabela 13. Este resultado provavelmente deve-se as diferengas nas
estruturas moleculares dos grades de PS.

Além disso, as Figuras 18 (b) e 19 (b) mostram que h& uma regido de cor
vermelha a marrom, onde estdo localizados o PS1 e as misturas B5 e T7, que
apresentam a maior resisténcia do fundido e propriedades de drawability,
simultaneamente, mostrando que esses materiais tendem a ter comportamento mais

adequado para produzir uma “bolha” com boa estabilidade, no caso da producéo de
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filme por extrusdo-sopro. Por outro lado, a Figura 20 (b) mostra que o grade PS2 e a
mistura T8 estéo localizados na regido com tendéncia a apresentar os maiores valores
de viscosidade elongacional em relacdo as demais misturas, indicando que esses
materiais devem exibir certo endurecimento por deformacgéo, o que nao favorece a
formacéo da bolha durante o processamento extrusdo-sopro.

Os resultados da analise Rheotens mostra, resumidamente, que o PS1 puro,
bem como as misturas com maior teor do grade PS1 (B5 e T7), tendem a produzir

materiais com potencial de uso na extrusao-sopro.

5.2.6.2 Reometria Oscilatoria

O indice de resisténcia do fundido é um parametro que pode ser definido como
a forca de tensdo necessaria para quebrar a cadeia de um polimero fundido e pode
ser usado para estimar a sua viscosidade elongacional. Este parametro foi
considerado para avaliar a capacidade de processamento de polimeros, como a
producdo de filmes soprados. Sabe-se que quanto maior a resisténcia do fundido,
melhor € a estabilidade da bolha durante a moldagem, levando a produtos finais
desejaveis (HO, KALE, MONTGOMEY, 2012).

As curvas de viscosidade complexa em fungéo da frequéncia para os polimeros
puros e suas misturas sdo mostradas na Figura 21. A partir dessas curvas, foram
determinadas as seguintes propriedades reolOgicas: viscosidade na taxa de
cisalhamento zero (no), frequéncia de transicdo entre regido Newtoniana e
pseudoplastica (wo) e viscosidade complexa (n*, foi assumida a validade da regra
Cox-Merz).

Além disso, de acordo com a literatura, os dados da analise reoldgica oscilatéria
também podem ser usados para estimar diretamente as propriedades elongacionais
dos materiais viscoelasticos. Kracalik et al. (2011) mostraram que a razdo dos
modulos G'/G" (inverso de tan d, ou seja, 0 parametro cot 8) reflete as propriedades
de resisténcia do fundido das misturas. Assim, os valores de cot § a 1.s, bem como
os de viscosidade complexa (n*, também a 1 s?), sdo apresentados na Tabela 14. As
curvas n* versus frequéncia, estdo na Figura 21.

E importante ressaltar que a taxa de cisalnamento de 1 s’ foi estabelecida, pois
corresponde a taxa alcancada em um processo tipico de producéo de filmes soprados
(Kracalik et al., 2011).



Tabela 14 — Propriedades da reologia oscilatoria

Viscosidade
Amostras go1t38-’1 CO;H{JI:;@,

(Pa.s)

PS1 2.38 3543
PS2 2.38 6772
HIPS 3.03 3472
B4 2.33 5241
BS 2.94 4112
B6 2.22 3795
L 2.08 3337
T8 2.33 4069
T 1.92 2078
T10 1.92 3947
T11 2.13 4009
T12 2,17 4020
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Figura 21: Curvas de viscosidade complexa versus frequéncia de cada composi¢éo
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De acordo com Carneiro e colaboradores (2012), os valores de alta viscosidade
a baixas frequéncias, em conjunto com um comportamento pseudoplastico
pronunciado, favorecem a etapa de extrusdo, uma vez que o gap da matriz é
relativamente pequeno e o consumo de energia deve ser minimizado. Assim, a partir
da Figura 22, as misturas que apresentaram um equilibrio adequado entre os valores
de viscosidade (valores mais altos de ambas as viscosidades, noe n* em 1 s'') e um
comportamento pseudoplastico pronunciado (valores mais baixos de frequéncia de
transicdo, wo) foram B5, B6 e T8. Entretanto, a partir dos resultados de reologia
elongancional, as composicbes B6 e T8 ndo se mostraram adequadas para a
producédo de filmes soprados devido a baixa capacidade de extensibilidade, ou seja,
esses materiais apresentaram baixos valores de drawability, como foi observado na
Figura 19. Assim, a Unica mistura que atendeu aos dois critérios foi a composicéo B5.

As Figuras 26 e 27 mostram o grafico de Pareto e as superficies de resposta

ajustada para viscosidade complexaa 1 st e cot § a1l s, respectivamente.

Figura 22: Viscosidade complexa a 1 s*: (a) Gréafico de Pareto e (b) superficie de resposta ajustada
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Figura 23: Propriedade cot d (razdo G'/G”) a 1 s**: (a) Grafico de Pareto e (b) superficie de resposta
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Fonte: Elaborado pela autora.

Os modelos ajustados para viscosidade complexa e cot 6, com coeficientes de
correlacdo (R2) igual a 0.79 e 0.70, respectivamente, para a analise de reologia

oscilatdria, sdo descritas pelas Equacdes 20 e 21.

Viscos.complx. (Pa.s) = 3555,11.4 + 6608,99.B + 3373,19.C -6918,90.B.C (20)
Cotdelta= 2,38.4 + 2,46.B + 2,96.C - 2,08.B.C —9,76.A.B.C (21)

Onde A= PS1, B= PS2 e C=HIPS, sendo 0< A< 1;0<B<1le0O<C<1.

Levando em consideracao os coeficientes de correlacao relativamente baixos,
ndo se pode considerar as equacdes dos modelos confiaveis para prever as variaveis
em questao.

Como pode ser visto na Figura 22, as composicfes que apresentaram 0S
valores mais altos de viscosidade a 1 s foram PS2, B4 e T8. Entretanto, essas
composic¢des ndo apresentaram um comportamento de sensibilidade ao cisalhamento
pronunciado, como observado na Figura 21. Sendo assim, esses materiais nao sao
adequados para produzir uma “bolha” com boa estabilidade dimensional, no caso do
processo de obtencéo de um filme soprado. Estes resultados estdo de acordo com 0s
dados de reologia elongacional obtidos.

A Figura 23 mostra que o polimero HIPS e a mistura B5 possuem os valores
de cot 3 mais altos, ou seja, possuem caracteristicas de resisténcia do fundido mais
elevadas, indicando que os materiais B5 e HIPS tém potencial para produzir uma

bolha com boa estabilidade. Além disso, de acordo com Carneiro et al. (2012), os
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polimeros que apresentam valores baixos de frequéncia de cruzamento apresentam
comportamento de elasticidade e tempo de relaxamento mais elevados; portanto,
estes materiais devem tender a apresentar uma maior estabilidade da “bolha”.

A Figura 24 mostra os valores de modulo no ponto de cruzamento (G’ =G”) e

frequéncia no ponto de cruzamento.

Figura 24: Md6dulo no ponto cruzamento versus frequéncia de cruzamento para misturas PS /
HIPS
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Fonte: Elaborado pela autora.

A partir da Figura 24 € possivel observar que o HIPS puro, bem como a mistura
B5, apresentaram os valores mais baixos do modulo e da frequéncia de cruzamento.
Em outras palavras, esses materiais tendem a apresentar um balanco adequado de
propriedades relacionadas a rigidez e deformacéo, capaz de produzir uma “bolha” com
boa estabilidade dimensional. No entanto, de acordo com a analise de reologia
elongacional, o HIPS puro ndo apresentou as propriedades reoldgicas adequadas
para ser utilizado no processo por sopro, visto que apresentou 0s menores valores de
resisténcia do fundido e drawability (Figuras 18 e 19).

Em resumo, comparando os resultados da reologia elongacional e oscilatéria,
o material que, nas duas analises, mostrou apresentar potencial de uso no

processamento de filme soprado foi a mistura B5.
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5.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A morfologia da superficie de fratura foi observada por microscopia eletrénica
de varredura (SEM). A andlise da superficie de fratura dos corpos de prova ensaiados
pode auxiliar na avaliagdo do comportamento de fratura dos materiais durante uma
solicitacdo mecanica, permitindo correlacionar a caracteristica observada na
morfologia das fraturas com o comportamento observado nos ensaios. Uma fratura
dactil é caracterizada por uma superficie de fratura rugosa, com regides cisalhadas,
enquanto que uma fratura fragil apresenta-se como uma superficie lisa (CORREA,
YAMAKAWA, HAGE, 1999; CANEVAROLO, 2003).

As Figuras 25 a 28 mostram as micrografias SEM das composi¢des analisadas.

Figura 25: Micrografias SEM das amostras com ampliacdo de 500x. (A) PS1; (B) PS2; (C)
HIPS.

; ARG Ny ¢ ;
CENPES2788 2016/09/26 HL D68 x500 200um CENPES2794 2016/09/26 HL D87 x500 200um CENPES2797 2016/09/26 HL D45 x500 200 um

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 26: Micrografias SEM das amostras com ampliacdo de 500x. (D) B4; (E) B5; (F) B6.

¥

N

CENPES2800 2016/09/26 HL D7.8 x500 200um CENPES2803 2016/09/26

2016/09/26 HL D6.1 x500 200um

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 27: Micrografias SEM das amostras com ampliag&o de 500x. (G) T7; (H) T8; (I) T9.

CENPES2762 2016/09/26 HL D7.0 x500 200um CENPES2765 2016/09/26 HL D85 x500 200um CENPES2768 2016/09/26 HL D83 x500 200 um

Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 28: Micrografias SEM das amostras com ampliacdo de 500x. (J) T10; (K) T11; (1) T12.
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Fonte: Elaborado pela autora.

As Figuras 25 e 26 mostram que as superficies de fratura das amostras PS1,
PS2 e B4 parecem ser mais frageis do que ducteis. Em outras palavras, uma menor
deformacédo plastica pode ser observada na superficie de fratura devido a falta de
deformacédo plastica de larga escala. A presenca de borracha também pode ser
observada na amostra que contém HIPS em sua composi¢do (amostra B4). Tal
morfologia também foi observada por Grassi e colaboradores (2001). A utilizacéo de
borracha no processo de polimerizacdo do estireno leva a obtencdo de uma mistura
polimérica in situ, com dominios discretos de fase borrachosa dispersos em uma
matriz continua de PS, como pode ser visto nas micrografias SEM (BERRUEZO,
2013).

Também pode ser observado que, em geral, os dominios HIPS estdo bem
dispersos na matriz PS. Na Figura 26, a dispersao ideal de HIPS é destacada na
mistura B5 (PS1/ HIPS, 50/50, peso %). Este comportamento € devido a maior massa
molecular do polimero PS2, o que favorece a dispersdo da fase HIPS na massa

fundida durante o processamento.
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6. CONCLUSOES

A partir da analise reoldgica aplicada ao conjunto de misturas binarias e ternarias
a base de PS1/PS2/HIPS foi possivel identificar composi¢cbes que possuem
capacidade de serem processadas por extrusdo-sopro, sendo escolhida a mistura
ternaria T7 (PS1/HIPS/PS2:67:16,5:16,5), como também a mistura binaria B5
(PS/HIPS:50:50) proxima a esta composicao.

As analises de GPC, MFI e TGA mostraram que o parametro de processo
utilizado no processamento por extrusdo nao levou a degradacdo dos polimeros
puros, misturas binarias e ternarias a base de PS1/PS2/HIPS.

Como esperado, a analise de TGA mostrou que misturas binarias e ternarias a
base de PS1/PS2/HIPS possuem estabilidade térmicas semelhantes.

Como esperado, a resisténcia ao impacto aumentou com o teor de HIPS na
mistura PS1/PS2/HIPS. Através da analise da energia de iniciacao e propagacéo de
trinca verificou-se que os componentes HIPS, PS1 e PS2 afetam de modo
diferenciado a energia de iniciagao da trinca, enquanto que somente o HIPS contribui
para o aumento da energia de propagagao.

Por fim, este trabalho também mostrou a importancia do uso da ferramenta de
planejamento de experimentos e da caracterizacdo de materiais por reologia
oscilatéria e elongacional na avaliacdo e sele¢cdo de misturas adequadas para
processos especificos, reduzindo, portanto, o custo e tempo de pesquisa e

desenvolvimento.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Avaliar as variaveis de processamento na processabilidade dos
filmes soprados;

» Produzir filmes em uma maquina de sopro com as composicfes que
apresentaram melhor desempenho;

= Avaliar as propriedades e caracterizar os filmes soprados;

» Realizar testes de exposi¢cao aos raios ultravioletas (UV), de camara
de envelhecimento e de impermeabilidade dos filmes soprados;

» Testar novas formulagdes contendo cargas, como a argila, por

exemplo, para melhora das propriedades do artefato final.
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ANEXO A — ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

I. Indice de Fluidez:

i. Escolha do modelo:

ii. ANOVA do modelo:

Parametros do modelo:

Coeficientes; Var.:MFI; R®*=0,9323; Ajuste:0,8758
Design da mistura de 3 fatores; Mistura total: 1- 12 corridas
DV: MFI; MS Residual= 0,1094286

-1,97889 0,095170

Coeficie Erro t(6) p -95.% | +95,%
Fator nte CnfLimt |Cnf.Limt
(A)GPPS 535 | 5.41756| 0.317083| 17.08563 0,000003| 4.64169 6,193434
(B)GPPS 585 | 244461/ 0,317083| 7.70968| 0,000250 1,66873 3,220481)
(CHIPS 870 | 4,75049 0.317083| 14,98187| 0,000006 3,97462 5526367 |
AB -3.40839 1.420668 -2.39914 0.053357 -6.88464 0,067862
AC -3,34025 1,420668 -2,35118 0,056966 -6,81650 0.135999£
BC -2,81135 1,420668 -6,28760) 0.664897

ANOVA do modelo; Var.: MFI
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total: 1 - 12 corridas
SS [df] MS | F p
Modelo 9.041129| 6 1.506855 11,54081}0.008400
Erro total 0.652838 5 0.130568
Falta de ajuste |0.491771 3 0,163924 203548 0,346213
Erro puro 0.,161067 2 0.080533
Ajuste total 9,693967 11 0,881270

ANOVA; Var.:MFI
Design de mistura de 3 fatores; mistura total: 1-12 corridas
S8 df MS SS df MS F p R* R?

Modelo Efeito | Efeito | Efeito Erro Erro Erro Ajustado
Linear 7.126682 2| 3,5663341| 2,567284 9] 0,285254  12.49183| 0,002531 0.735167| 0,676315
Quadratico 1,910713 3/ 0,636904 | 0,656571 6/ 0,109429 582028 0.032880'0‘932270! 0.875829
Cubico especial [ 0.003734 1 0.003734 0.652338 5 0.130568 0.02860 0.872345 0.932655 0.851842
Ajuste total 9,693967 11 0,881270
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iv.  Graficos de diagnose:

Valor real versus valor predito pelo modelo:
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Residual puro versus valor predito pelo modelo:

Valores residuais vs. valores preditos
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II. Resisténcia ao Impacto:

i. Escolha do modelo:

ANOVA: Var.:RI
Design da mistura de 3 fatores; Mistura total=1 - 12 corridas
SS df MS SS df MS E p R? R?
Modelo Efeito |Efeito | Efeito Erro Erro Erro ajustado
Linear 8074.854 2| 4037,442| 391.3450 91 43.48276  92,85153| 0.000001) 0.953776 0,943504
Quadratico 248.393 1. 248.393| 142.9518 8| 17.86897  13.90081| 0.005801 0.983115 0.976783

Ajuste total 8466,229 11| 769.657

ii. ANOVA do modelo:

ANOVA do modelo; Var.: Rl

Design de mistura de 3 fatores;

Mistura total=1-12 corridas

SS |df| MS | F ] p

Modelo 8323, 277_ 3 2774,426| 155.2650  0.000000
Erro total 142952 8 17.869
Falta de ajuste 134,952 6 22492 56230 0,158669
Erro puro 8.000 2 4.000
Ajuste total 8466.229 11 769,657

iii. Parametros do modelo:

Coeficientes; Var.:RI; R*=0,9831; Ajuste=0,9768
Design da mistura de 3 fatores; Mistura total=1 - 12 corridas

Coeff. | Std.Ermr. t(8) p -95.% +95.%
Fator CnfLimt |CnfLimt
(A)GPPS 535 | 18. 7290_ 3,61872] 5.17559|0.000847 10,384 27.0738
(B)GPPS 585 | 13.23761 3. 06783 4.31499( 0,002563 6, 163 20,3120
(C)HIPS 870 | 1094169 3, 61872 30.23637( 0,000000 101 072 1177616
AC 67,3763 18,07120  -3,72838/ 0,005801  -109,049 -25 7040

HIPS 870
002 1,00

(CHIPS 870 ’

(AIGPPS 535

(B)GPPS 565

AC
(a)

Efeito estimado (Valor absoluto) GPPS 535 Gpps 585



iv.

Gréficos de diagnose:

Valor real versus valor predito pelo modelo:

Valores preditos
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Verificacdo da normalidade do erro experimental:

Probabilidade normal; Residuos

3,0

Valor normal esperado

-3,0
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Residual

lll.  Energia de iniciagao de trinca:

i. Escolha do modelo:

ANOVA; Var.:War9 (karineee-1.sta)
3 Factor mixture design; Mixture total=1., 12 Runs
(Some terms were excluded from the respective full models)

5SS df MS ‘ SS df MS F P R-Sqr ‘ R-Sqr
Madel Effect |Effect | Effect Error |Error | Error Adjusted
Linear [0.014655 2/ 0,007327| 0,001745 9/0.000194| 37,78765| 0,000042| D,893586| 0,869938
Quadratic 0.000493 1.0,000493 0,001252 8 0.000157 314634 0.113995 0923628 0.894983

Total Adjusted | 0.016400 11 0,001491

i. ANOVA do modelo:

Cwerall Fit of Model; Var.: Vard (karineee-1.sta)
3 Factor mixture design: Mixture total=1,, 12 Runs
(Some terms were excluded from the respective full models)

Source 5§ [df[ ms [ F

Model [0.015148] 3] 0,005049] 32.25022] 0,000081
Total Error 0.001252 8 0.000157

Lack of Fit 0.001252] 6 0,000209

Pure Errar 0.000000 2 0.000000

Total Adjusted | 0.016400 11 0,001491



iii. Parametros do modelo:

Coeffs (recoded comps); Var.:Var9; R-sgr=,9236; Ad):,895 (karineee-1.sta)
3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 12 Runs
DV: War3; MS Residual=,0001566

Coeff. | Std.Emr. t(8) p -85 % +95 %
Factor CnfLimt | CnfLimt
(A)PS1 [ 0.0656700 0,.010711] 6.13079] 0,000280) 0.040969| 0.090370

(B)PS2 | 0.025269 0,009081| 278266 0,023827  0.004328 0046209,
(CHPS | 0.168791| 0.010711| 15.75798 0,000000 0,144090| 0.193491 |
AC -0,094891 0.053491) -1,77396 0113995 -0.218241 0028459 |
/. ([ | [ |

.
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iv.  Graficos de diagnose:

Valor real versus valor previsto pelo modelo:

Observed vs. Predicted Values
3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 12 Runs
Model: Quadratic (some terms were removed from full model)
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Verificacdo da normalidade do erro experimental:

Normal Prob. Plot; Raw Residuals
3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 12 Runs
Model: Quadratic (some terms were removed from full model)

99
95
%
> 75
[}
£ 55
=z
8 35
3 15
05
2,0
01
2,5
-3,0
-0,02 -0,01 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
Residual
IV. Energia de propagacéao de trinca:
Escolha do modelo:
AMNOWVA; Var:War10 (karineee-1._sta)
3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 12 Runs
(Some terms were excluded from the respective full models)
55 df M3 S5 df MS F p R-Sgr R-Sqgr
Effect |Effect | Effect Error  [Error | Error Adjusted
[0.025785 2/ 0.012592 0,004107 9| 0,000456) 26,25380) 0,000132| 0,862611| 0.832081
0.001753 11 0.001753 0.002354 8 0.000294 595529 0.040543) 0,921241| 0.891706

0.029892 11) 0.002717

ANOVA do modelo:

3 Factor mixture design; Mixture total=1,. 12 Runs

(Some terms were excluded from the respective full models)

Source ss Jaf] ms | F | p
Model 0,027537| 3/0,009179] 31,19177| 0,000092
Total Error 0,002354, 8 0.000294

Lack of Fit 0.002288] 6 0,000381] 11.43790] 0,082570
Pure Error 0.000067 2 0.000033

Total Adjusted | 0,029892/ 11| 0,002717 | !
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Parametros do modelo:
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Gréficos de diagnose:

Valor real versus valor previsto pelo modelo:

Observed vs. Predicted Values
3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 12 Runs
Model: Quadratic (some terms were removed from full model)
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Verificacdo da normalidade do erro experimental:

Normal Prob. Plot; Raw Residuals
3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 12 Runs
Model: Quadratic (some terms were removed from full model)
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V. Massa molar numérica média:

i. Escolha do modelo:

ANOVA; Var.:Mn
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1,, 12 Runs

SS df MS S8 df MS F p R? R?
Modelo Efeito Efeito | Efeito Erro Erro Erro Ajustado
Linear 1,038403E+09 2|519201381| 179847238 9/ 19983026 25,98212| 0.000182| 0,852372| 0,819566

Quadratico 1.319675E+06 1 1319675 178527563 8 22315945 0,05914 0.813986 0,853456 0.798502
Cubico especial | 3.535224E+06 1 3535224 174992339 724998906 0.14142 0.718016 0.856358 0.774276
Ajuste total 1,218250E+09 11/ 110750000 | |

i. ANOVA do modelo:

ANOVA: Var.: Mn
Design da mistura de 3 fatores;
Mistura total=1 -12 corridas

SS df| MS | F | p
Modelo 1.038403E+091 2| 519201381 2598212 0.000182
Erro total 1.798472E+08. 9 19983026
Falta de ajuste [1.771806E+08 7 25311510 18.98363 0.050941
Erro puro 2.666667E+06 2 1333333

Ajuste total 1,218250E+09 11| 110750000



Parametros do modelo:

Coeficientes; Var.:Mn; R*=0,8524; Adj:0,8196
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas

Coeff. | Std.Err. t(9) p -95.% | +95,%
Fator CnfLimt |Cnf.Limt
(A)PS1 | 95171.5 3242984 29.34689 0,000000 87835.3| 102507.6
(B)PS2 | 122101,3 3242984 37.65090 0,000000 114765.1) 129437 4
(CHIPS | 86477 3 3242984 26,66596/ 0,000000 79141 1] 93813.4!

Getfico do Pats

B

APst

s

(a)
|
|
F:)
Efeto estimado (Valor Absoluto)

Gréficos de diagnose:

Valor real versus valor predito pelo modelo:

Valores observados vs. valores preditos
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1 - 12 corridas
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Residual puro versus valor predito pelo modelo:

Residual puro

Valores residuais vs. valores preditos

Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1 - 12 corridas
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Verificagdo da normalidade do erro experimental:

Valor normal esperado

Probabilidade normal; Residuos
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VI.  Massa molar ponderal média:

i. Escolha do modelo:

ANOVA; Var.:Mw (mw)
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas
SS MS SS df | MS F ) R-Sqr | R-Sqr
Modelo Effect ’Eﬁect‘ Effect Error Error | Error ’ ’ Adjusted
Linear 1,607436E+10, 2 8.037182E+09) 328302907| 9| 36478101| 20,3290 0,000000] 0,979985 0,975537
Quadratico 1,328257E+08 1]1,328257E+08 195477164 8 24434645 5.4360) 0,048048 0.988083| 0.983614
Cubico especial | 0.000000E-01 0 0.000000E-01 195477164 8 24434645 0.988083 0.983614
Ajuste total | 1.640267E+10 11 1.491152E+09
i. ANOVA do modelo:
Modelo de ANOVA; Var.: Mw (mw)
Design de mistura de 3 fatores;
Mistura total=1-12 corridas
sS [ MS | F [ p
Modelo 1,620719E+10| 3| 5.402397E+09| 221,0958| 0,000000|
Erro total 1,954772E+08 8 2.443465E+07
Falta de ajuste | 1,668105E+08 6 2,780175E+07  1,9397 0,378585
Erro Puro 2 866667E+07 2 1.433333E+07
Ajuste total 1.640267E+10 11 1.491152E+09 | |
iii. Parametros do modelo:
Coeficientes; Var.:-Mw; R?=,09881; Ajuste:0,9836 (Mw)
Design da msitura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas
Coeff. | Std.Emr. t(8) ) 95.% | +95.%
Fator CnfLimt |CnfLimt
(A)PS1 | 275909 5 3587.43| 76,90997| 0.000000, 267636,8 2841821
(B)PS2 | 338953. 7 4231, 63 80.09999  0.000000 3291955 348711.8
(C)HIPS 192893.0 423163 45, 58359. 0.000000| 183134, 8_ 2026511
BC 492695/ 21131,98 2.33151| 0.048048 539.1| 97999.9
- 32E
W < 32E!
B
mi

N <22E

A
~
m
o

Efeito estimado (Valor absoluto)




iv.

Gréficos de diagnose:

Valor real versus valor predito pelo modelo:

Valores preditos
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Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas
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Residual puro versus valor predito pelo modelo:
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Verificacdo da normalidade do erro experimental:

Probabilidade normal; Residuos
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VII.  Termogravimetria:
Escolha do modelo:
ANOVA; Var.:T Pico
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas
df MS SS df MS E: p R? R?
Modelo Efeito | Efeito Erro Erro Erro Ajustado |
Linear 2/ 173,8119| 76,19357 9| 8.465953| 20,53070 0,000443  0,820221| 0,780270
Quadratico 36,5905 56,42200 6 9.403667 0,70085 0,585079  0,866872 0,755932
Cubico especial 1] 456484 10.77361 512154722 21.18528  0.005826| 0.974580 0.944075
Ajuste total 11 38,5289 | 1

ANOVA do modelo:

ANOVA; Var.:T Pico
Design de mistura de 3 fatores;
Mistura total=1-12 corridas

Ss |df] MS | F | p

Modelo 413.0438| 6| 68,84064  31,94873 0.000782
Erro total 10,7736 5 215472 ?
Falta de ajuste 6.1272' 3 2,04240 0,87913 0,571104|
Erro puro 46464 2 232320 ‘
Ajuste total 423,8174 11| 38,52886 | I
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iii. Parametros do modelo:

Coeficientes; Var.:T Pico; R?=0,9746; Ajuste:0,9441
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas

Coeff. | Std.Ermr. t(5) p -95.% | +95%

Fator CnfLimt |Cnf.Limt
(A)PS1 | 415789 1.41612 293.6111 0.000000| 412.149| 4194294
(B)PS2 | 411,153 1.41612| 290.3375| 0,000000 407.513 414,7935
(CHIPS | 430,624 1.41612 304.0866) 0,000000, 426,983 434,2639
AB 19.572| 7.14004| 2.7411| 0,040737 1,218 37,9258
AC 33,735 7.14004| 4.7247 0005221 15,381 52.0886
BC 14,864 7,14004 2.0818 0,091855  -3.490 33.2180
ABC -178.785 38.84313| -4.6027| 0,005826 ~278.635m9356|

iv.  Gréficos de diagnose:

Valor real versus valor predito pelo modelo:

Valores observados vs. valores preditos
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas
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Residual puro versus valor predito pelo modelo:

Valores preditos vs. valores residusis

Design de mistura de 3 fabres; Mistura btal=1-12 cornda

Residual puro
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Verificacdo da normalidade do erro experimental:

Probabilidade normal; Residuos
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VIll.  DMA - Tan &:

i. Escolha do modelo:

ANOVA; Var.:tan delta
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas

SS df MS 5S df MS E p R? R?
Modelo Efeito |Efeito | Efeito Erro | Emo | Erro ajustado
Linear 0.158055 2/ 0,079028| 0.006425 91 0,000714 110.7005  0,000000| 0,960938 0.952257

Quadratico 0.003761 2 0.001880. 0.002664 70000381 4.9403 0.045919 0.983802 0.974545
Ajuste total 0.1644380 11/ 0,014953

ii. ANOVA do modelo:

Modelo ANOVA; Var.: tan delta

Design de mistura de 3 fatores;

Mistura total=1-12 corridas

SS |df| MS | F | p

Modelo 0.161816 4 0.040454 106.2859 0.000002
Erro total 0.002664 7 0.000331
Falta de ajuste | 0.000716 5 0,000143  0.1469 0,962609
Erro puro 0.001949 2 0.000974
Ajuste total 0,164480 11 0,014953 | [

iii. Parametros do modelo:

Componentes; Var.:tan delta; R*=0,9838; Ajuste:0,9745
Design de mistura de 3 fatores;
Mistura total=1-12 corridas

Coeff. Std.Err. t(7) p -95.% +95.%
Fator CnfLimt | CnflLimt
(A)PS1 2,768654 0,016732 165.4709| 0,000000) 2.729089 2.808219
(B)PS2 | 2.569916| 0,018635 137.9050 0.000000 2525850 2613981
(CHIPS | 2277416/ 0.016732| 136,1116| 0,000000, 2237851 2.316981
AB | -0,260534| 0,083607 -3.1162 0.016934 -0.458233 -0.062835
BC 0,052586 0,083607  0,6290 0,549338 -0.145113 0.250285

(A)PS1

(B)PS2

%

BC

24
p

(CHIPS

‘\\\é

AB

Efeito estimado (Valor absoluto)



iv.

Gréficos de diagnose:

Valor real versus valor previsto pelo modelo:

Valeres observados vs. valores previstos
Design da mistura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas

29

28

27

26 a

‘\falores previstos

24

23 3

Pl

22

Valores observados

Residual puro versus valor previsto pelo modelo:

Valores previstos vs. valores residuais
Design de msitura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas
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Verificacdo da normalidade do erro experimental:

Valor normal esperado

IX.

3,0

Probabilidade normal; Residuos
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total: 1-12 corridas
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Residual
DMA — T pico:

Escolha do modelo:

Modelo de ANOVA; Var.:T pico

Design de mistura de 3 fatores

S5 df MS SS df MS F p R? R?

Modelo Efeito |Efeito | Efeito Erro Erro Erro ajustado
Linear 5,436266 2 2,718133| 3,480400 9| 0,386711| 7.028846 0,014502  0.609675| 0.522936
Quadratico 1,278096 2 0,639048 2,202305 7 0,314615 2,031206 0,201543 0,753013 0,611877
Cubico especial | 0.080953 1.0.080953 2.121352 6 0.353559 0.228965 0.649230 0.762091 0,563834 |
Ajuste total 8916667 11/ 0,810606 | 1

ANOVA do modelo:

ANOVA; Var.: T pico

SS

Ldf |

MS

[

l

P

Modelo

Erro total

Falta de ajuste

Erro puro

6.795314 5 1,359063 3,843952 0,065883'
2121352 6 0.353559

2,121352 4 0,530338
0.000000 2 0.000000

Ajuste total

Parametros do modelo:

8.916667 11 0,810606

1



Coeficientes; Var.:T pico; R?=0,6097; Ajuste:0,5229

Design da mistura de 3 fatores

103

Coeff. | Std.Err. t(9) p -95.% | +95%
Fator CnfLimt |Cnf.Limt
(A)PS1 | 118.8619 0.451136| 263.4724 0.000000 117.8413| 119.8824
(B)PS2 | 121,5230 0.451136| 269.3710  0.000000  120,5024| 122.5435
(C)HIPS | 119.8652| 0.451136 265.6963| 0,000000 118.8446' 120,8857!
(P82

Crws

s

iv.

pe 05

Eeto estmads (Vake sbsckso) (a)

Gréficos de diagnose:

Valor real versus valor previsto pelo modelo:

Valores previstos
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Valores observados vs. valores previstos
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Residual puro versus valor previsto pelo modelo:

Valores previstos vs. valores residuais
14

1,2
10 °

0,8

04
0,2

0,0

Residual puro

-0,2 o
-0,4
-0,6
-0,8 o
-1,0

-1,2
118,5 119,0 119,5 120,0 120,5 121,0 1215 122,0

Valores previstos

Verificagdo da normalidade do erro experimental:
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Probabilidade normal; Residuos

Valores normais esperados

-3,0
-2 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14

Residual

X. Resisténcia do Fundido:

i. Escolha do modelo:

ANOVA; Var.:Resisténcia do fundido
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total: 1 - 12 corridas

SS df MS SS df MS F p R? R?
Modelo Efeito |Efeito | Efeito Erro Erro Erro ajustado
Linear 4.933520 2|2,466760| 1,301171 9/ 0.144575| 17,06220| 0.000867| 0.791301} 0,744924!
Quadratico 0.938768 2| 0,469384| 0.362403 7/0,051772) 9.06639) 0.011403| 0,941873| 0,908658
Cubico especial | 0,000000 0 0.000000 0.362403 7 0.051772 0.941873 0.908658

Ajuste total 6.234692 11/ 0,566790

i. ANOVA do modelo:



Modelo ANOVA:; Var.:Resisténcia do Fundido
Design de mistura de 3 fatores;
Mistura total:- 1- 12 corridas

SS

|df |

MS

| e

| p

Modelo

Erro total

Falta de ajuste

Erro puro

5.872289| 4 1468072 2635657 0.000203
0.362403 7 0.051772

0,203803 5 0,040761

0,51401 0,762837

0.158600 2 0079300

Ajuste total

Parametros do modelo:

[6.234692 11 0,566790]

L

Componentes; Resist. do fundido; R*=0,9419; Ajuste=0,9087
Design de mistura de 3 fatores;
Mistura total: 1-12 corridas

Coef.

Fator

Erro

t(7)

P

-95.%
Cnf Limt

+95,%
Cnf.Limt

(A)PS1 [ 4.18888 0,217342 19,27326  0.000000

(B)PS2 | 2.51799 0,195142 12.90337 0,000004

(CHIPS | 1.40204| 0,195142 7,18471 0.000180:
B -3.41675| 0,975094 | -3.50402| 0,009939
AC 2.59230| 0,975094| 265652 0,032537

Al

w0

N

o

7

AN

NNNININ

(a)

$
i
A
E

Efeito estimado (Valor absoluto)

Graficos de diagnose:

367495
2,05655)
0.94060

-6,72248
0,28657

470281
2.97943
1,86348
-1.11102
[289803]

(b)
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Valor real versus valor previsto pelo modelo:

Valores observados vs. valores previstos
Design da mistura de 3 fatores; Mistura total: 1-12 corridas

Valores previstos

1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0 4,5 5,0

Valores observados

Residual puro versus valor previsto pelo modelo:



Residual puro

Valores previstos vs. valores residuais
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total: 1- 12 corridas

0,3

0,2

0,1

0,0

-0,1

-0,2

-0,3

-0,4
1,0

15 2,0 2,5 3,0 3,5

Valores previstos

Verificagdo da normalidade do erro experimental:

Valor normal esperado

XI.

3,0

Probabilidade normal; Residuos

Design de mistura de 3 fatores; Mistura total: 1 - 12 corridas

4,0

4,5

-3,0
-0,4

-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1

Residual

Drawability:

0,2

0,3

108



ANOVA; Var.:Drawability
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1 - 12 corridas

109

S8 df MS SS df MS F p R? R?
Modelo Efeito | Efeito | Efeito Erro | Ermo | Erro ajustado
Linear 169,0938 2| 84.54688  36.18623 9/4,020693| 21.02794| 0,000405 0,823723] 0.784550
Quadratico | 22,8455 2| 11.42277) 13,34069 7/1,905813| 5,99365| 0,030424| 0,935012| 0.897876
Cubico especial | 58185 1 581854 752215 6 1.253692 464112 0.074659 0.963357 0.932821
Ajuste total 205,2300 11 18,66182

i. ANOVA do modelo:

ANOVA; Var.: Drawability
Design de mistura de 3 fatores

SS [df] MS | F | p
Modelo 197.7579 5| 39.55157| 31.54809| 0,000310
Erro total 75221 6 1.25369
Falta de ajuste 6,5955 4 164887 3,55871 0,231207
Erro puro 09267 2 046333
Ajuste total 205,2800 11 18.66182 | I

ii. Parametros do modelo:

Coeficientes: Drawability; R*=0,9634; Adj:0,9328
Design da mistura de 3 fatores; Mistura total=1 - 12 corridas

Coef.
Fator

Erro t(6) ) -95.% +95.%
Cnf Limt |CnfLimt

(A)PS1 [ 256044

AB -14.2419
AC 13.0261
ABC -56.3570

(B)PS2 | 12.0780
(C)HIPS | 15,9069

1.07998 23.70831 0.000000 22962 28.24701
0.96740  12,48496 0,000016 9,711 14,44512|

0,96740 16,44288 0,000003 13,540  18,27402|
536744 -2,65339 0037857 -27.376| -1.10825|
536744 242688 0051380 -0,108 26.15976|
126,15990  -2,15433 0,074659 -120.368 7,65400|

w77

emn i)

=]

(B)PS

7

w7
7

asc

A

]

1

(a)

Vauhm=aos

Efeito estimado (Valor absoluto)

iii.  Gréficos de diagnose:

(b)

-2
<24
-2
=<2
[~
[ R
B <4



Valor real versus valor previsto pelo modelo:

Valores previstos

Valores observados vs. valores previstos

10 12

14 16 18 20 22

Valores observados

Residual puro versus valor previsto pelo modelo:

Residual puro

Valores residusis vs. valores previstos

24

26

oo

14 18 18 20 2 24

Valores previstos

Verificagdo da normalidade do erro experimental:

28

28
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Probabilidade normal; Residuos

Valores normais esperados

-3,0
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 25
Residual
XIl.  Viscosidade elongacional:

Escolha do modelo:

ANOVA; Var.:Viscosidade elongacional

Design de mistura de 3 fatores: Mistura total: 1- 12 corridas

SS df MS SS df F p R? R*

Modelo Efeito Efeito Efeito Erro Erro Erro Ajustado
Linear 5,895378E+09 2| 2,947689E+09| 3.695663E+09 9/ 410629197 7,178469) 0,013684| 0.614676] 0.529048
Quadratico 2,022479E+09 2 1.011240E+09 1.673184E+09 71239026226 4,230664| 0,062442 0,825547 0,725860
Cubico especial | 8.240458E+08 1.8.240458E+08 8.491378E+08 6 141522967 5.822700  0.052358 0.911466 0.837687
Ajuste total 9,591040E+09 11/ 8,719128E+08

ANOVA do modelo:

ANOVA; Var.:Viscosidade elongacional
Design de mistura de 3 fatores:
Mistura total: 1- 12 corridas

SS df | MS | F | p
Modelo 8.741903E+09_ 51 1.748381E+09 12.35404| 0.004109
Erro total 8.491378E+08 6 1.415230E+08
Falta de ajuste | 7.809311E+08 4 1,952328E+08 5.72474 0,154197
Erro puro 6.820667E+07 2 3.410333E+07

Ajuste total

9.591040E+09

Parametros do modelo:

11 8.719128E+08
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Coeficientes; Viscosidade elongacional; R*=0,9115; Aj.:0,8377
Design de mistura de 3 fatores: Mistura total: 1- 12 corridas

Coefic. Erro t(6) p -95% | +95%
Fator CnfLimt |Cnf.Limt
(A)PS1 82969 102784 8.07220 0.000194 57819 108119;
(B)PS2 195912 11474 5| 17.07377| 0,000003 167835 223989
(CHIPS | 135247 10278.4 13.15838 0,000012| 110097 160397
AB 10724 570276 0,18804 0.857043 -128818 150265 |
BC -244900 570276 -4,29441 0005124 -384441 -105358
ABC 670682 277942.0 241303 0,052358 -9418] 1350781
(B)Ps2 (b)
(A)P31
(C)HIPS %
ABC
BC
@ - e
a8 (a) | b
[ < t4xs
[ ~< w28
Pavse=y 0% -<E=

Efeito estimado (Valor absoluto)
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iv.  Graficos de diagnose:

Valor real versus valor previsto pelo modelo:

Valores observados vs. valores previstos

2,2E5

2ES5 ¢+

1,8E5

1,6E5

1,4E5

Valores previstos

1,2E5

1E5 ¢

80000

60000 : : : : : : :
60000 80000 1E5 1,265  1,4E5  16E5  1,8E5 2E5 2,2E5

Valores observados



Residual puro versus valor previsto pelo modelo:

Residual puro

20000

15000

10000

5000

-5000

-10000

-15000

-20000

-25000

-30000

60000

Valores residuais vs. valores previstos

80000 1ES5 1,2E5 1,4E5 1,6E5 1,8E5 2E5

Valores previstos

Verificacdo da normalidade do erro experimental:

2,2E5
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Valores normais esperados

XIII.

Probabilidade normal; Residuos
3,0

2,5

2,0

15

1,0

0,5

0,0

-0,5

-1,0

-15

-2,0

-2,5

-3,0
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-30000 -25000 -20000 -15000 -10000 -5000 0 5000 15000 20000
Residual
Viscosidade complexa:

Escolha do modelo:

Modelo de ANOVA; Viscosidade complexa

Design de mistura de 3 fatores;

Mistura total= 1-12 corridas

SS df MS SS df MS E p R? R?

Modelo Efeito | Efeito | Efeito Erro | Erro Erro ajustado
Linear 8326656 2! 4163328 5568313 9/ 618701.4| 6,729139 0.016327 0,599257] 0.510203

Quadratico 2619387

12619387 2948926 8| 368615.7| 7.106010/ 0.028552| 0.787770| 0.708184

Ajuste total | 13894969 11 1263179

ANOVA do modelo:

ANOVA,; Viscosidade complexa

Design de mistura de 3 fatores;

Mistura total= 1-12 corridas

SS |df| MS | F | p

Modelo 10946043 3| 3648681 9.8983| 0.004548
Erro total 2948926 8 368616
Falta de ajuste | 2945828 6| 490971/ 316.9602 0.003148|
Erro puro 3098 2 1549 ‘
Ajuste total 13894969 11 1263179 | I

Parametros do modelo:



iv.

Coeficientes; Viscosidade complexa; R?=0,7878; Ajst.:0,7082
Design de mistura de 3 fatores;
Mistura total= 1-12 corridas

Coeff. | Std.Err. t(8) p -95.% | +95,%
Fator CnfLlimt |Cnf.Limt
(A)PS1 3565,11) 440,624 8,06836| 0.000041| 2539.0| 4571,190|
(B)PS2 | 6608.99| 519.747 12,71579 0.000001 54105 7807.527|
(CHIPS | 337319 519,747 6.49007 0,000190) 2174.7 4571.730/
BC -6916.90| 2595,518| -2.66571 0,028552 -129042' -933.623_'

=7

.

w7

o

=

NN

(@)

Paaasi s

Efeito estimado (Valor absoluto)

Gréficos de diagnose:

Valor real versus valor previsto pelo modelo:

7000

6500

6000

5500

5000

4500

Valores previstos

4000

3500

3000

Valores observados vs. valores previstos

®)

. >SN
<~
] <3
0 <an
<20

2500

1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500

Valores observados

Residual puro versus valor previsto pelo modelo:
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‘Valores previstos vs. valores residuais

0.4

R

YWalores residuais
\
=]
=

1.9 20 2.1 22 23 2.4 25 28 27 28 28

Valores previstos

Verificagdo da normalidade do erro experimental:

Probabilidade normal; Residuos

3,0

3.0

3.1

Valores normais esperados

-3,0

-1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0 200

Residual

400

600

800

1000
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XIV. Coté:
v.  Escolha do modelo:
ANOVA:; Var.:Cot delta
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total=1-12 corridas

SS df MS SS df MS F p R? R?
Modelo Efeito |Efeito | Efeito Erro Erro Erro Ajuste
Linear 0.194564 2 0,097282 1,147528 9 0.127503 0.762977 0,494214 0,144971 0.000000
Quadratico 0.506982 1/ 0.506982| 0.640545 8/ 0,080068  6.3316885 0.036014| 0.522726| 0,343748 |
Cubico especial [ 0.218459 1 0.218459 0.422087 7.0.060298 3.622974 0.098710 0.685501 0.505787
Ajuste total 1.342092 11 0,122008 \

vi.  ANOVA do modelo:

ANOVA; Var.:Cot delta

Design de mistura de 3 fatores;

Mistura total=1-12 corridas

SS |[df| MS | F | p
Modelo 0,920005 4 0,230001 3,814400 0,059300
Erro total 0422087 7 0.060298
Falta de ajuste | 0,386020 5 0,077204 4.281185 0.200128
Erro puro 0.036067 2 0.018033
Ajuste total 1,342092 11 0,122008 i |
vii.  Parametros do modelo:
Coeficiente; Cot delta; R*=0,6855; Aj:0,5058
Design de mistura de 3 fatores
Coef. Erro t(7) p -95.% | +95.%
Fator CnfLimt |CnfLimt

viii.

(A)PS1 | 2.38216] 0.1926781 12.36344 0.000005  1,9265| 2,837770
(B)PS2 | 245816 0,210918 11.,65460 0.000008  1.9594 2 956903
(CHIPS | 2.95513 0.210918 14.01081 0.000002 24564 3453872
BC -2,08366 1,164693 -1,78902 0,116745 -4.8377 0,670404
ABC -9,76232 5,128858 -1,90341 0,098710 -21,8901 2,365496

S8 T .

.

wml

N

w7
=7

@)

Pvaluaed 02

Efeito estimado (Valor absoluto)

Gréficos de diagnose:



Valor real versus valor previsto pelo modelo:

Valores previstos

31
3,0
29
2,8
2,7
2,6
2,5
2,4
23
2,2
21
2,0

19

Valores observados vs. valores previstos
Design de mistura de 3 fatores; Mistura total: 1-12 corridas

18 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

Valores observados

Residual puro versus valor previsto pelo modelo:

Valores residuais

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0

Valores previstos vs. valores residuais

1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1

Valores previstos
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ANEXO B — GRAFICOS DA ANALISE DINAMICO-MECANICA

Figura 27: Curva do médulo de Tan 8 da analise mecénica dindAmica das misturas PS / HIPS para os

polimeros puros

Tan & - Polimeros puros

I 2,5

15 ==Tan Delta PS1

e Tan Delta PS2

1 Tan Delta HIPS

0,5

NN OO N N WYWMWMNMYLWLWYUWEWoMhg oo o™
0 AN T RANMO™ FgHOARANAR O NCOgMNA T g™
NNNNOWEMNNn YOS o N g Ng o AN T W g m

NN mm oSS N OOONMNWWRNNCSOA—AANNMM- T I N

N o - N o - — - -

Temperatura, ° C

Figura 28: Curva do médulo de Tan & da andlise mecénica dinamica das misturas PS / HIPS para as

composicdes binéarias
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Tan 6 - Composicdes B
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Figura 29: Curva do mddulo de Tan & da analise mecanica dindmica das misturas PS / HIPS para as

arias
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Maodulo de Perda (MPa) - Polimeros Puros
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e \6dulo de Perda PS1
= Modulo de Perda PS2

e MO dulo de Perda HIPS

Figura 30: Curvas do médulo de perda da analise mecanica dinamica das misturas PS / HIPS para os

polimeros puros

Modulo de Perda (MPa) - Composigoes Binarias

//\

//
/

NAQEHdENE YA HdN O NN A n sy
Lo I TN T T S e A M M i N R S A iy A T N B B S M s S
NSNS T 0O NN N OO OO0 N~ o
N Nomn S N OORNMNMEONRNO A0 A~ —mm

— — o — o~ -

Temperatura, ° C

145,89

150,22

154,57

400

350

300

250

200

150

100

50

= Modulo de Perda B4
= Modulo de Perda B5

s Modulo de Perda B6

Figura 31: Curvas do mddulo de perda da andlise mecéanica dindmica das misturas PS / HIPS para as

composicdes binarias
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Maddulo de Perda (MPa) - Composi¢des Ternarias

400
350
300
250
s Modulo de Perda T7
200 = Modulo de Perda T8
s Madulo de Perda T9
150 = M odulo de Perda T10
100 e M dulo de Perda T11
e Modulo de Perda T12
50
0
0N LONOAY RO OmM O AT A 0O 0 g R N0
N R = A T B S I N R B e O e A A B B =N
NN T oS NOVOORMN~ONEONNO A0 A AN mms < 0
— — L B B I I B |

Temperatura, ° C

Figura 32: Curvas do médulo de perda da analise mecanica dinamica das misturas PS / HIPS para as

composicdes ternarias
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Figura 33: Curvas de mddulo de armazenamento da analise mecéanica dindmica das misturas PS/
HIPS para os polimeros puros
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Modulo de Armazenamento (MPa) - Composi¢oes Binarias
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Figura 34: Curvas de mddulo de armazenamento da analise mecéanica dindAmica das misturas PS/

HIPS para as composi¢des binarias
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Figura 35: Curvas de médulo de armazenamento da andlise mecénica dindmica das misturas PS /

HIPS para as composi¢des ternarias



