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RESUMO

O uso de polietileno pdés-consumo (p-PE) em espumas de polietileno de baixa
densidade (LDPE) que utilizam como agente expansor azodicarbonamida (ACA) ¢
assunto deste trabalho. Os polimeros utilizados foram caracterizados, ¢ o p-PE ¢
constituido por uma mistura de LDPE e polietileno de alta densidade (HDPE). Para a
preparacdo das formulagdes das espumas foram avaliados o desempenho do misturador
tipo Drais e do misturador de rolos. Foram testadas formula¢des de espumas sem agente
reticulante e com agente reticulante (perdxido de dicumila). O misturador de rolos
mostrou-se mais eficiente para a preparacdo de espumas por permitir melhor controle de
temperatura e por eliminar etapas intermediarias de processo. As espumas que nao
utilizam agente reticulante apresentaram colapso das células e menores niveis de
expansdo. Foram analisados os efeitos da incorporagdo de diferentes teores de p-PE
sobre a morfologia e propriedades mecanicas das espumas de LDPE com 0,5% (em
massa) de agente reticulante. As composi¢des de espumas de LDPE/p-PE (em massa)
testadas foram: 100/0, 85/15, 70/30, 60/40, 50/50 e 30/70. As micrografias (MEV) das
espumas tratadas com software de imagem permitiram verificar forma, distribuicdo de
tamanho e area das células. O p-PE apresenta maior viscosidade em relagdo ao LDPE
virgem, ocorrendo aumento na quantidade de células menores a medida que se
incrementa o teor de p-PE na mistura. As espumas obtidas apresentaram elevado grau
de heterogeneidade das células em funcdo do baixo teor de agente reticulante utilizado
(0,5% em massa), da diferenca de viscosidade entre os polietilenos utilizados e pelo fato
de o p-PE conter diferente tipo de polietileno em relacdo ao material virgem. As
propriedades mecénicas das espumas com incorporacdo de p-PE sdo superiores em
relagdo a espuma confeccionada com LDPE virgem pelo fato de o p-PE conter HDPE,
que ¢ um material mais rigido em relagio ao LDPE. E possivel verificar que existe uma
relacdo entre a matriz polimérica utilizada na espuma e as propriedades do material
expandido. O uso de material reciclado em espumas ¢ uma alternativa para reciclagem
de polimeros, possibilitando obter espumas com propriedades interessantes do ponto de
vista tecnolégico e mercadoldgico, considerando a aplicagdo em embalagens de
protecdo de produtos frageis. O acréscimo de até 70% em massa de p-PE em
formulagdes contendo 5% de agente expansor d4 origem a espumas com faixas de
densidade ideal para aplica¢do em embalagens (25 a 90 kg.m™).

Palavras-chave: espumas de polietileno; polietileno pds-consumo; embalagem de
protecao



ABSTRACT

The use of waste polyethylene (p-PE) in low-density polyethylene (LDPE)
foams that have azodicarbonamide (ACA) as blowing agent is the topic of this paper. It
characterizes used polymers, and p-PE is made of a mixture of LDPE and high-density
polyethylene (HDPE). To prepare foams’ formulations, it evaluated performance of the
Drais mixer and Banbury batch. It also tested foams formulations with and without
cross-linking agent (dicumyl peroxide). The Banbury batch showed itself as more
efficient to foam processing because it allows a better temperature control and
eliminates intermediate steps in the process. Foams without cross-linking agent present
cell collapse and lower foaming rates. It analyzed the effect of different amounts of p-
PE over the morphology and mechanical properties of LDPE foams that contain 0.5%
(weight) of cross-linking agent. Proportions of LDPE/p-PE (weight) tested in foams
were: 100/0, 85/15, 70/30, 60/40, 50/50, and 30/70. Foams micrographies (SEM) were
treated in image software to verify shape, size distribution, and area of cells. Because
p-PE has higher viscosity related to LDPE, it is verified that as the p-PE amount
increases in the formulation the number of cells with smaller size and areas increase.
Foams presented high degree of cells heterogeneity because of the low amount of cross-
linking agent used (0.5% weight), because of the difference in viscosity for used
polyethylene, and because p-PE has a different kind of polyethylene in relation to virgin
material. Mechanical properties of foams that use p-PE in their formulation are superior
than foams made from LDPE, because p-PE contains HDPE, which is more rigid than
LDPE. It is possible to verify that there is a relationship between polymeric matrix and
expanded material properties. Using recycled material in foams is an alternative to
recycle polymers. It makes possible to get foams with interesting properties from the
technological and market point of view, considering the application in protection
package for fragile products. Adding up to 70% of p-PE (weight) in formulations that
contain 5% of blowing agent generates foams with ideal density rage to apply in
packages (25 to 90 kg.m™).

Keywords: polyethylene foams; waste polyethylene; protection package



1 INTRODUCAO

1.1 ASPECTOS GERAIS

As espumas de polietileno sdo utilizadas pelos Estados Unidos, Japao e por
outros paises europeus desde a década de 60. No entanto, a partir da década de 80 é que
o ritmo de consumo mundial desses materiais acelerou, com o desenvolvimento de
novos mercados como Brasil, México e paises asiaticos, de novas tecnologias e de
novas aplicagdes [1].

Os dados da area de marketing da Bayer do Brasil [2], lider na producao de
agentes expansores a base de azodicarbonamida (ACA), indicam que o consumo total
de agentes expansores para a fabricagdo de espumas de polimeros no pais no periodo
2001-2003 ¢ da ordem de duas mil toneladas/ano e 25% desse consumo destinam-se ao
mercado do polietileno.

O consumo de resina termoplastica no Brasil em 2005, segundo a Associagdo
Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST) [3] foi de 4.213.000 toneladas e o
polietileno é o termoplastico mais consumido no Brasil com as seguintes participagdes
de mercado: polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) 9%, polietileno de baixa
densidade (LDPE) 13% e polietileno de alta densidade (HDPE) 16%, totalizando 38%
de participagdo de mercado.

Conforme dados da ABIPLAST, 42% do material termoplastico consumido no
Brasil destinam-se a produ¢do de embalagens. A maior parte desses artefatos, apds o
uso, nao ¢ destinada corretamente e acaba nos lixdes. Essa disposi¢ao inadequada dos

residuos de polietileno em lixdes gera um grave problema ambiental.



O reaproveitamento do polietileno, portanto, ¢ uma alternativa que contribui
para reduzir sua disposicdo em aterros sanitarios. O fato de utilizar o material pos-
consumo em espumas, além de contribuir para a redugdo de impacto ambiental, podera
contribuir também para a redugdo de custos (quando comparado ao custo de espumas
confeccionadas a partir de matéria prima virgem).

No setor de transformagdo de material plastico do pais, predominam empresas
de pequeno e médio porte que, para se tornarem competitivas diante de empresas de
grande porte, precisam adequar e racionalizar seus custos e investimentos. Uma das
etapas de melhorias do sistema produtivo é a diminui¢do do desperdicio de matérias-
primas por meio da otimizagdo de processos, reciclagem e reaproveitamento dos
residuos gerados nas atividades ou ainda a venda dos residuos industriais para terceiros

visando a produc¢do de bens que possuam valor agregado.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da incorporagao de polietileno pos-consumo sobre a morfologia

e propriedades mecanicas de espumas de polietileno de baixa densidade.

1.2.2  Objetivos Especificos

* Testar técnicas de preparacdo de misturas e formulagdes de espumas de
polietileno de baixa densidade sob os aspectos de controle de temperatura e
quantidade de etapas;



confeccionar espumas de polietileno de baixa densidade, para aplicagdes em
embalagens, que utilizem na sua composicao polietileno pds-consumo;

comparar as propriedades morfoldgicas e mecanicas das espumas de polietileno
de baixa densidade com as das espumas de polietileno de baixa densidade com
incorporagdo de polietileno pds-consumo;

determinar a influéncia de diferentes teores de incorporacao de polietileno pos-
consumo sobre as propriedades morfologicas e mecanicas de espumas de
polietileno de baixa densidade.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ESPUMAS POLIMERICAS

2.1.1 Defini¢ao e Histérico

Vérias defini¢des sdo dadas para as espumas plasticas, como materiais
constituidos por uma fase sélida de uma matriz polimérica e por uma fase gasosa
derivada de um agente expansor, chamando-os também de plasticos expandidos ou
plasticos celulares [4].

Segundo Michaeli et al. (1995), as espumas podem ser definidas como plasticos
nos quais estdo inseridas bolhas de gas [5] ou como materiais compostos polimero-
enchimento, sendo o enchimento as células de gas [6].

Os polimeros poliuretanicos foram desenvolvidos por Otto Bayer em 1937.
Portanto, o desenvolvimento comercial dos poliuretanos iniciou no final da década de
30 na Alemanha com a fabricag¢do de espumas rigidas, adesivos e tintas, enquanto que o
desenvolvimento comercial de espumas flexiveis de poliuretano (PU) tem registro da
década de 50. Ja os poliuretanos na forma expandida para uso em isolamento térmico
foram desenvolvidos na década de 60. Atualmente as principais aplicacdoes dos
poliuretanos encontram-se na industria automobilistica (espumas semi-rigidas), na
construgdo civil (espumas rigidas), em colchdes, estofados e assentos (espuma flexivel)
e na induastria de calgados (poliuretano micro celular). Os consumos percentuais
aproximados, em 2000, nos diferentes segmentos industriais estdo apresentados na

figura 1 [7].
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Figura 1 — Consumo mundial de poliuretano por segmento [7]

A industria automobilistica se constitui atualmente num dos maiores
consumidores de espumas de PU. A figura 2A ilustra a temperatura do interior do carro
sob o sol, enquanto que a figura 2B apresenta os principais componentes dos

automoveis que sdo confeccionados a partir desses materiais.

Espumas moldadas em automéveis

Temperatura do interior carro sob o sol

200°F (93°C .
210°F (99°C) 850) 190 (s8)

250°F (121°C)
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Figura 2 — Temperatura do interior do carro sob o sol (A) e espumas moldadas em automoveis
(B): a) apoio de cabega; b) descansa bragos; ¢) painéis das portas; d) protetor de cabega; e) protetor
de impacto lateral; f) teto; g) volante; h) painel de instrumentos; i) tampa do air bag; j) protetor do
joelho; k) absor¢do de ruido; I) console; m) base do carpete; n) tampa do bagageiro [7]



Em 1941, a Dow Chemical iniciou as pesquisas para desenvolver o processo
comercial de produgdo de poliestireno (PS) expandido. O primeiro processo continuo de
extrusdo para a produgdo de PS expandido surgiu entre o final da década de 40 e o
inicio da década de 50 e tornou-se a base para os atuais processos de manufatura de PS
expandido. O produto desenvolvido foi usado inicialmente para aplicagdes navais e
militares e tinha o nome comercial Styrofoam [1]. O PS expandido chegou no Brasil no
inicio dos anos 60 por intermédio da Isopor[] que se tornou sindnimo genérico do

poliestireno expandido. Atualmente o grupo francés Knauf detém o controle do Isopor

0 [8].

2.1.2 Propriedades, Classificagdes e Mecanismo de Formagao de Espumas
Poliméricas

As espumas podem ser obtidas a partir de diversos polimeros com a adi¢ao de
agente expansor para a geracao de gas na matriz polimérica. A sele¢ao de um polimero
para aplicacdo na forma de espuma requer a analise das propriedades desejadas, do grau
de dificuldade ou facilidade de processamento do material e dos custos de
manufatura [9]. Os polimeros que sdo utilizados em forma celular sdao: poliuretano
(PU), polipropileno (PP), polietileno (PE), poli(cloreto de vinila) (PVC), poliestireno
(PS), poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] (EVA), poli[(estireno)-co-(butadieno)]
(SBR), entre outros.

As principais propriedades das espumas de interesse técnico sdo: capacidade de
isolamento térmico e acustico; de amortecimento; menor densidade (menor consumo de
material) e maior rigidez especifica (relagao rigidez/peso) [10].

As espumas poliméricas podem ser produzidas com uma grande faixa de



densidades que variam de 1,6 kg.m™ a 960 kg.m>. As propriedades mecénicas sdo
geralmente proporcionais a densidade, e € a aplicacdo da espuma que determina a faixa
de densidade em que o material expandido deve ser produzido. Espumas com
densidades acima de 240 kg.m™ sdo utilizadas, por exemplo, em revestimento de cabos
e tubulagdes. Espumas com densidade de 250 kg.m™ sdo empregadas em isolamento
térmico de geladeiras e freezers. Ja espumas com densidades abaixo de 240 kg.m™ sdo
utilizadas para amortecimento de impacto em embalagens [1,7].

Quanto a natureza das células formadas, as espumas podem ser de célula aberta
(figura 3a) ou de célula fechada (figura 3b). Em uma espuma de célula fechada cada
célula individual estd envolvida por uma parede de polimero, enquanto que em uma
espuma de célula aberta as células individuais estdo interconectadas, com capacidade
para absorver liquidos. Em comparacdo com espumas de células fechadas, as espumas
com células abertas apresentam maior capacidade de absor¢do de agua e umidade,
maior permeabilidade a gases e vapores e menor capacidade de isolamento térmico e

elétrico [6].

Figura 3 — Visao esquematica da estrutura de uma espuma polimérica de célula aberta (a)
e de uma espuma polimérica de célula fechada (b) [1]

Muitos autores classificam as espumas em flexiveis, rigidas ou semi-rigidas, de

acordo com a temperatura de transi¢do vitrea (relaxacdo), com a composicdo quimica,



com o grau de cristalinidade e com o grau de reticulacdo do material [1,4].

A formagdo da espuma polimérica envolve 3 etapas: formac¢do de bolhas
(nucleagdo), crescimento das bolhas e estabilidade da bolha [1,4].

Para obtencdo de espumas a partir de termoplasticos solidos deve haver a fusao
do material, que passa para um estado fluido, e expansdo seguida de resfriamento para
que ocorra a solidificagdo e estabilizacdo como espuma.

A primeira etapa na producdo de uma espuma ¢ a formagao de bolhas de gas em
um sistema liquido. Caso as bolhas sejam formadas em um liquido inicialmente
homogéneo o processo ¢ chamado de autonucleagdo. Se existir inicialmente uma
segunda fase (especialmente na forma de solidos finamente divididos) as bolhas se
formardo mais facilmente na interface liquido-solido. O processo nesse caso ¢ chamado
de nucleagdo e as particulas sdlidas s3o chamadas de agentes nucleantes. Na presencga de
agentes nucleantes a formacgdo de bolhas ocorrerda mais rapidamente € com menores
concentragdes de gas do que na auséncia de agentes nucleantes.

Particulas como SiO; e Fe,O; podem ser usadas como agentes nucleantes para a
formac¢ao de bolhas a partir do gas dissolvido, contribuindo para uma melhor
uniformidade da estrutura celular [1,4].

Um aspecto a ser considerado no processo de nucleacdo ¢ o fato de que o
tamanho de espagos livres (vazios no emaranhado das cadeias) na estrutura de um
polimero e a quantidade de moléculas de agente expansor que penetram nesses espagos
livres dependem da estrutura e das propriedades do polimero. Um mesmo agente
expansor utilizado em dois polimeros diferentes apresentara diferentes velocidades de
volatilizagdo.

Analisando o aspecto do crescimento de células, para um dado volume de



espuma, o sistema sera mais estavel com poucas células maiores do que com muitas
células pequenas. Esse fator favorece a combinagdo ou coalescéncia de células [1],
permitindo a perda de bolhas finas e o crescimento no tamanho das células maiores, em
um dado tempo.

A pressdo critica para que ocorra o crescimento de célula depende do teor de
agente expansor utilizado, da temperatura de fusdo do material e da reologia da massa
fundida [2.,4].

Sistemas nos quais coexistam as fases liquida e gasosa ndo sdo facilmente
estabilizados. As bolhas que ja tiverem se formado na espuma podem continuar se
expandindo, combinando-se, entrar em colapso e romper. Isso ocorre pelo fato de essas
bolhas serem termodinamicamente instaveis e porque a pressdo de gas numa bolha
pequena ¢ maior do que em uma bolha grande [4].

O processo de solidificagdo das bolhas ¢ uma mudanga de um sistema do estado
gas-liquido para um estado gas-s6lido. A taxa de solidificagdo ¢ influenciada pela
transferéncia de calor, pela quantidade de gas liberada do fundido e pela decomposi¢ao
do agente expansor.

O tempo de resfriamento deve ser suficientemente longo para evitar que as
camadas superficiais do material resfriem, enquanto o centro ainda continue em
expansdo. A taxa de solidificagdo também ¢ influenciada pelo tipo de agente expansor
quimico empregado, visto que, dependendo do expansor sua decomposi¢do, podera ser
uma reagdo endotérmica ou exotérmica.

A figura 4 representa de forma esquematizada a formacdo de células e o
crescimento de células no polimero fundido. No primeiro momento (figura 4a) o

polimero e o agente expansor comecam a ser aquecidos, mas ainda estdo numa
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temperatura na qual ndo ocorre a decomposi¢do do agente expansor. Com o aumento da
temperatura (figura 4b) o agente expansor comega a se decompor. A decomposi¢ao do
agente expansor prossegue, agora em maior intensidade, (figuras 4c e 4d) de tal forma
que a quantidade de gas gerada excede a solubilidade do gas no fundido, formando uma
matriz supersaturada e criando as condigdes para a nucleagdo. A parcela de agente
expansor que nao se decompde provoca o processo de nucleagdo. O crescimento das
células no fundido ¢ apresentado nas figuras 4e, 4f, 4g ¢ 4h. Uma vez formada a célula,
o crescimento ocorre pela difusdo do gas (em solugdo na fase liquida) do polimero
fundido para dentro da célula. As células crescem até que a pressao atinja um ponto de

equilibrio com a tensao superficial das paredes da célula.

® O aca o 0 °
0 [ ]
ACA ¢ O0 0 ®
o 0 o o
19 nia s o u % o
ACA ©O 0 Aok ®
° AC: (@] ° 0 °
©) )
» |

(8 (h)

Figura 4 — Mecanismo de formacao e crescimento de célula no
polimero fundido (¢ gas dissolvido no fundido / o célula) [4]

Outra classificacdo das espumas poliméricas ¢ de acordo com sua aplicacao,
como espumas para isolamento (leve, com densidade na faixa de 30 kg.m?, utilizadas na

construgao civil), espumas para enchimento (macia e resiliente, utilizadas em colchoes e
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travesseiros ¢ também para protecdo em embalagens de pecas frageis) e espumas
estruturais (espuma mais resistente por ter sua superficie endurecida) [6].

Uma classificacdo também utilizada para as espumas ¢ aquela que leva em
consideracdo a quantidade de gas que estd dispersa na matriz polimérica,
classificando-as em baixa densidade, média densidade e alta densidade. As espumas de
baixa densidade apresentam densidades inferiores a 100 kg.m™, as espumas de média
densidade apresentam densidades de 100 a 600 kg.m™ e as espumas de alta densidade
apresentam densidades superiores a 600 kg.m>[4].

Os

diferentes critérios de classificacdes das espumas poliméricas sdo

apresentados na tabela 1.

Tabela 1 — Classificagdo das espumas poliméricas quanto a natureza da célula, propriedades e
aplicagoes [1,4,6]

CRITERIO DE CLASSIFICACAO 1 CLASSIFICACAO 2 CLASSIFICACAO 3
CLASSIFICACAO
Quanto a natureza das | Célula fechada (cada|Célula aberta (as células
células formadas célula individual esta | individuais estdo
envolvida  por  uma |interconectadas, com
parede de polimero) capacidade para absorver
liquido)
Quanto a temperatura Flexiveis Rigidas Semi-rigidas ou
de transicio vitrea semiflexiveis
(relaxacio), composicio
quimica, cristalinidade
e grau de reticulacio
Quanto a aplicacido da | Espuma para isolamento | Espuma para enchimento | Espuma  estrutural
espuma (leve, com densidade na | (macia e resiliente, utilizada | (mais resistente por
faixa de 30 kg.m?,|em colchdes e travesseiros e [ter a  superficie
utilizada em construgdo | também como protegdo para | endurecida)

civil)

pecas frageis)

2.1.3 Aplicagdes de Espumas Poliméricas

O mercado de espumas poliméricas tem como maiores produtores e

consumidores desses produtos os Estados Unidos, paises da Europa e Japao. No caso
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das espumas de PU, por exemplo, em 2002 o consumo mundial foi da ordem de 10
milhdes de toneladas e projegdes para 2006 indicam um consumo de 11,6 milhdes de
toneladas. Mais da metade da produgdo e consumo mundial de PU esta concentrada nos
Estados Unidos, Europa e Japao [7].

No Brasil, em 2005, apenas 0,75% das resinas termoplasticas (PE, PP, PS, PVC,
EVA) consumidas, ou seja, aproximadamente 32 mil toneladas, tém como processo de
produgdo a expansdo [3]. Para efeito de comparativo, somente a empresa Zotefoams
Plc., maior fabricante de espumas de polietileno do mundo, situada na Inglaterra,
produziu no ano de 2000 cerca de 9 mil toneladas de PE expandido [11].

As maiores aplicagdes das espumas poliméricas encontram-se nas industrias de
moveis, automotiva, de embalagens, de brinquedos, de materiais esportivos, de
calcados, no isolamento acustico e térmico na construgdo civil, na protecdo contra

choques e vibragdes de mercadorias frageis [1].

2.2 ASPECTOS AMBIENTAIS

2.2.1 O Consumo de Plasticos e a Reciclagem no Brasil

O consumo de plasticos no Brasil ainda pode ser considerado baixo em relagdo a
paises de Primeiro Mundo, mesmo com o crescimento do consumo per capta de 11,9 kg
em 1993 para 21,5 kg em 2003 [12]. Nos paises de primeiro mundo esse consumo ¢ de
70 a 120 kg/per capta [13].

O nivel de reciclagem de plasticos no Brasil ainda pode ser considerado baixo.

Conforme a Associagdo Brasileira dos Recicladores de Material Plastico
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(ABREMPLAST) [14], em 2004, existem entre 600 a 800 empresas dedicadas a essa

atividade no pais.

2.2.2  Residuos Urbanos na Regido de Caxias do Sul

Nos ultimos estudos realizados pelo Laboratério de Polimeros (LPOL) e
Instituto de Saneamento Ambiental (ISAM) da Universidade de Caxias do Sul (UCS)
nas cidades de Caxias do Sul e Bento Gongalves, foi observado que no residuo urbano o
teor de material polimérico ¢ da ordem de 14,6%, ¢ a soma de PE e do
poli(tereftalato de etileno) (PET) corresponde a 70% dos polimeros recolhidos [15,16].
Esse valor foi analisado na coleta ndo seletiva que tem como destino o aterro sanitario.

A quantidade de polimero que € enterrada ¢ da ordem de 2.250 toneladas.més™.

50 . 45,97

% Residuo
(em massa)

Material organico
Papel, papelao
Vidro

Plasticos

Trapo, couro
Papel higiénico,
Madeira
Perigosos
Diversos

Tipo de Residuo

Figura 5 — Sintese da geragdo dos residuos solidos urbanos provenientes
da coleta regular em Caxias do Sul (Out/2002)
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2.3 ESPUMAS DE POLIOLEFINAS

Em 1942 foi requerida pela DuPont uma patente para preparacdo de PE
expandido empregando nitrogénio como agente expansor. Ja em 1945 foi requerida pela
empresa Callender's Cable and Construction Co. uma patente para preparagdo de PE
expandido utilizando como agente expansor o didoxido de carbono [4].

No entanto, os processos acima mencionados nido foram utilizados ou nao
atingiram sucesso comercial significativo. A producdo comercial de PE expandido em
isolamento de cabos elétricos iniciou na década de 50.

As espumas de PE extrudadas foram introduzidas no mercado em 1958 pela
Dow Chemical Company, enquanto as espumas de PE reticuladas surgiram no mercado
japonés em meados da década de 60. Ja as espumas de PE moldadas foram
desenvolvidas e introduzidas mais tarde, por volta de 1970, pela BASF,
na Alemanha [1].

A maior aplicagdo das espumas de PE ¢ em embalagens para protegdo contra
choques ¢ vibragdes de produtos frageis como eletro-eletronicos, moveis, vidrarias,
proporcionando reducdes de custos e permitindo maiores niveis de empilhamento
(figura 6, a seguir).

A industria de calgados e a construgdo civil também aparecem como mercados
potenciais. A primeira com destaque para a produgdo de palmilhas, enchimento para
solados e cabedais e a ultima com a utilizagdo de espumas para isolamento térmico e
acustico de lajes, telhados, dutos de ar, tubulagdes e pisos. No caso da industria
automotiva, as espumas de PE vém satisfazendo as especificagcdes das montadoras no

que diz respeito a resisténcia mecanica, ao rasgamento, a tragdo, a deformacdo, a
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presenca de agentes quimicos e de luz solar em componentes como laterais de portas,

coifas de cambio e para-sois.

Figura 6 — Usos de espumas de PE: protecdo de embalagens (A), protegdo de moveis (B),
calgados (C), construg@o civil (D), revestimento de tubulagdes e cabos (E) e
industria automotiva (F)

O processo de expansdo de materiais poliméricos pode ser realizado com o uso
de agentes quimicos, os quais se decompdem sob temperatura, liberando gases, ou pelo
uso de agentes fisicos, que sdo diretamente adicionados ao polimero durante o processo
de moldagem [17].

Os agentes fisicos mais empregados sdo o diéxido de carbono (CO;), o
nitrogénio (N,), hidrocarbonetos alifaticos, como butano, e o cloro-fluor-carbono
(CFC). Os principais agentes expansores quimicos sdo os azo compostos, os derivados
de hidrazina, benzoaxinas e tetrazolas [6].

O expansor azodicarbonamida (ACA) gera durante sua decomposi¢ao N, (65%),
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CO (24%), CO, (5%), NH; (5%) e residuo soélido (1%). Como a temperatura de
decomposicdo da azodicarbonamida pura € superior a temperatura de processamento do
PE, utilizam-se ativadores para reduzir a temperatura de decomposi¢do desse expansor
para as condigdes de trabalho, entre 170 e 180°C [18,19]. O uso de ativadores evita a
decomposicdo do PE e proporciona redugdo do consumo energético e dos custos de
manuten¢ao de equipamentos [18]. De acordo com esses mesmos autores, os ativadores
mais utilizados sdo o 6xido de zinco e o estearato de zinco.

Na decomposi¢do da azodicarbonamida podem ocorrer as seguintes reagdes [6]:

H:N—-CO-N=N-CO-NH; - Nt +COt + H,N - CO — NH, (1)
H,N — CO — NH, - NH;t + HNCO 2
2H.N-CO-N=N-CO-NH; - HoN—-CO-NH-NH-CO - NH,+ N,t + 2HNCO  (3)

O teor de agente expansor em espumas poliméricas determina a densidade
aparente final do material expandido, podendo-se atingir, no caso de placas expandidas
de EVA, por exemplo, densidades da ordem de 400 kg.m™ [19].

O efeito do teor de agente expansor sobre a taxa de expansdo e as propriedades
das espumas poliméricas foi estudado por diversos autores [20-24]. Rodrigue et al.
descreveram que para espumas de HDPE utilizando ACA como agente expansor existe
em relagdo entre a quantidade de agente expansor e taxa de expansdo para teores de até
2,5% em massa (figura 7). A medida que se aumenta o teor de expansor, aumenta-se a
taxa de expansdo; porém, a partir de 2,5% em massa de agente expansor, t€ém-se
limitagdes nos niveis de expansao. Isto ¢ explicado porque a solubilidade de um gas em
um polimero, a altas temperaturas, ¢ limitada, havendo perda por difusdo do gas, ¢
assim comprometendo a eficiéncia do agente expansor. Trabalho de Zhang [4] analisou

que a densidade de espumas de PE ¢ aproximadamente inversamente proporcional a
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concentragdo do expansor ACA para teores menores do que 3% em massa. Acima

desses teores de expansor ndo se verifica diminui¢do da densidade da espuma.
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Figura 7 — Taxa de expansdo em fungao do teor de agente expansor
azodicarbonamida (ACA) para espumas de diferentes tipos de HDPE [20]

A densidade de espumas obtidas com ACA ¢ influenciada pelo tamanho de
particula do expansor. Quanto menor o tamanho de particula (maior area superficial)
maior a taxa de decomposicao observada. Esse efeito ¢ mais relevante em se tratando de
expansao livre.

Os agentes reticulantes mais utilizados nos processos industriais de producao de
chapas expandidas EVA siao o peroxido de dicumila (possui temperatura de
decomposicdo entre 160 e 165°C e odor caracteristico) e o bisperoxido (0,a -
dimetilbenzil, que possui temperatura de decomposicao entre 170 e 175°C e ¢ inodoro).

Os peroxidos iniciam a reticulag@o a partir de 140°C. O uso de agentes reticulantes em
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espumas permite a geragdo de células pequenas (fechadas) e uniformes que suportam a
pressdo gerada pelo gas de expansdo [19]. Mantendo-se o teor de agente expansor da
mistura e aumentando-se o teor de agente reticulante, obtém-se, espumas com
densidades aparentes maior em fungdo da redugdo da porosidade da chapa [18,19].

O efeito da temperatura de expansdo e do tempo de expansdo em espumas
microcelulares que utilizam o didxido de carbono como agente expansor foi estudado
por Sun et al. [25], observando que a densidade relativa das espumas diminui
significativamente com o aumento da temperatura de expansao na faixa de 120 a 200°C,
a qual foi reduzida de 0,90g.cm™ para 0,38g.cm™. Com relagdo ao tamanho das células,
densidade de células e a densidade relativa da espuma verificaram que permanece
constante apos 1 minuto de expansao.

A influéncia do grau de reticulagdo na decomposi¢do do agente expansor em
espumas de poliolefinas foi estudada por Tatibouét et al. [26]. O aumento do teor de
peréxido na formulagdo proporciona a decomposi¢do do agente expansor em
temperaturas menores pelo fato da reagdo de reticulagdo ser exotérmica.

Almanza et al. [27] analisaram e caracterizaram a estrutura celular e a
morfologia de espumas de PE comerciais de diferentes densidades que utilizam N>
como agente expansor utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV). Segundo
os autores, a forma das células ¢ similar para espumas de diferentes densidades ¢ as

células sdo isotropicas (figura 8).
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Figura 8 ~ Estrutura celular de espuma de LDPE que
utiliza N, como agente expansor [27]

O efeito do teor de talco (carga) sobre a taxa de expansdo de espumas de PP
extrudadas foi estudado por Naguib ef al. [28]. A temperatura de processamento deve
ser diminuida para haver taxas mais elevadas de expansdo quando se utilizam teores
elevados de carga.

Gendron e Vachon [29] estudaram o efeito da viscosidade da resina em espumas
de polietileno co-octeno injetadas que utilizam ACA como agente expansor. Foram
utilizados resinas com diferentes indices de fluidez e varios teores de agente reticulante
para definir condi¢cdes favordveis para a expansdo do polimero. Resinas com
viscosidades elevadas ndo sdo recomendadas para a obtencdo de espumas e o uso de
agente reticulante ¢ requerido como forma de manter a expansdo e prevenir o colapso.
No processo de expansdo, deve-se manter um balanco entre viscosidade da resina e teor
de agente reticulante.

Gendron e Champagne [30] estudaram espumas de PP utilizando diferentes
expansores fisicos. Na medida em que ocorre aumento do teor do expansor, verifica-se a
diminui¢do da viscosidade do material, gerando um efeito plastificante. Essa reducdo de
viscosidade ¢ realcada quando a relacdo entre peso molecular da unidade quimica de
repeti¢do (mero) da resina e o peso molecular do agente expansor fisico ¢ aumentada.

O efeito do reprocessamento do PE sobre a morfologia de espumas extrudadas
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foi analisado por Kabamba e Rodrigue. O tamanho das células cresce e a densidade de
células diminui com o niumero de vezes que o mesmo polimero € reciclado, indicando

uma relacao entre a degradacao do polimero e o crescimento das células [31].

2.4 PROCESSAMENTO DE ESPUMAS DE POLIOLEFINAS

2.4.1 Moldagem por Compressao

Os equipamentos utilizados no processo de moldagem e compressao incluem a
prensa hidraulica e o molde. Todavia se faz necessario, antes, preparar uma mistura
homogénea de polimero, agente reticulante (se for utilizado) e agente expansor. Para
isso sdo utilizados os misturadores de rolos.

A formulagdo para obtencdo da espuma polimérica, contendo o agente
reticulante (se for utilizado) e o expansor, ¢ aquecida em molde sob pressdo. O material
¢ expandido pela pressdo exercida pelos gases formados na decomposi¢do do agente
expansor e assim formando as células [4]. O processo de obtengdo de espumas de PE

utilizando a moldagem por compressao ¢ apresentado na figura 9.
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Processo em uma etapa

@ Aquecimento sob pressao

€ expansao

Agente

h Mistura
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para

Processo em duas etapas

Figura 9 — Processo de obtengao de espumas de PE por moldagem por compressao [1]

2.4.2 Moldagem por Extrusdo

O processamento de espumas poliméricos por extrusdo ¢ simples e de baixo
custo, podendo ser utilizado na obtengdo de materiais expandidos na forma de filmes,
tubos, chapas e perfis.

No processamento de espumas poliméricas com agente quimico de expansao,
como por exemplo ACA, utiliza-se o equipamento de extrusdo convencional,
requerendo um bom controle de temperatura. O agente expansor ¢ decomposto na zona
de plastificacdo e, quando o extrudado ¢ liberado da matriz, ocorre a expansdo,
formando o material celular.

A extrusdo com agente fisico, como por exemplo N,, consiste em se injetar sob
pressdo o expansor no canhdo da extrusora em um ponto em que o polimero ja esteja
fundido (figura 10).

A introducdo do agente expansor no material fundido provoca redugdo na
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viscosidade do material, resultando na formagdo de estrutura de célula aberta. Para
obten¢do de material com célula fechada se faz necessario aumentar a viscosidade do
material para evitar a expansdo livre. Isso pode ser conseguido com a redugdo da
temperatura da massa, por meio de uma extrusora suficientemente longa cuja rosca
possua geometria para evitar o cisalhamento do material [6].

A coextrusdo requer maior investimento em equipamentos, sendo utilizada, por
exemplo, no caso do PVC rigido expandido. Permite produzir perfis para aplicagdes
externas ou com superficies pigmentadas e/ou aditivadas, fazendo a extrusdo simultinea
da camada de PVC rigido e compacto, cobrindo-se a superficie do material com PVC
expandido. A camada compacta em geral é extrudada a partir de PVC granulado sobre o
PVC expandido, por meio de extrusora monorosca, acoplada no mesmo cabegote e
calibrada ap6s a saida da matriz de extrusdo. Dessa forma se obtém o acoplamento entre

a camada co-extrudada de PVC compacto ¢ a massa expandida [2].

Alimentacéo
Ic\igeme fisico l
e expansao ea o
plastificaca@o
Selador
Bomba de i
dosagem ¥
Secao de
mistura
Matriz Troca de
calor

Figura 10 — Representacdo geral da extrusdo de polimeros contendo agentes fisicos de
expansao [6]
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2.4.3 Moldagem por Injegdo

A moldagem por injecdo ¢ a técnica empregada na producdo de artefatos de
espuma polimérica estrutural (figura 11). Podem ser utilizados agentes quimicos ou
fisicos de expansao. No caso de se empregar agente fisico o mesmo ¢ bombeado apos o
polimero estar plastificado. Outra possibilidade ¢ a inje¢dao de gas, com a qual o agente
expansor fisico ¢ adicionado diretamente no molde através de uma via no canal de
injecdo [6].

Na utilizagdo de agentes quimico na injecdo, este ¢ alimentado juntamente com o
polimero e se decompde no cilindro de inje¢do. A quantidade de material injetada deve
ser menor que a quantidade necessaria para o preenchimento do molde, para permitir a
expansdo. O material que toca o molde frio tem sua expansdo inibida, enquanto o
interior do material expande livremente. O produto final obtido tem as camadas
superficiais solidas e nicleo expandido, com gradiente de densidade [6].

As mais importantes varidveis que contribuem para estabelecer o tamanho final
de células e sua distribuicao sdao a velocidade de injecdo, a temperatura de injecdo do

fundido e o gradiente de temperatura e pressdao no molde.

Pele

Nucleo

s
o

T

Figura 11- Representagdo esquematica de espuma polimérica injetada [6]
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A inje¢do de materiais na forma expandida apresenta vantagens em relacdo a
injecdo convencional pelo fato de requerer menor pressdo de injecdo e menor forca de
fechamento, moldes mais leves e baratos ¢ menor consumo de energia. Por outro lado,
as desvantagens desse processo estdo na rugosidade superficial da peca (ocorre colapso
das células na superficiec) e no longo tempo de resfriamento devido a baixa
condutividade térmica do material.

Um modelo para efetuar a previsao (simulagdo) do crescimento das bolhas
durante a moldagem por injecao de termoplésticos expandidos e sua influéncia sobre a
evolucdo do fluxo da resina fundida ¢ apresentado por Webelhaus [17], permitindo
melhorias no processo de forma mais rapida e barata do que se fosse feita diretamente
no equipamento de injecdo. O modelamento do processo ¢ dividido em 3 etapas: o
modelo para o crescimento de bolhas gasosas (descrito por duas equagdes diferenciais: a
primeira descreve o crescimento das bolhas na resina fundida sob uma dada pressao no
interior da bolha e a segunda descreve a difusdo dos gases desde a resina fundida até a
bolha), o modelo para a simulagdo do fluxo de resina fundida (disponivel no programa
de simulagdo Cadmould) e o acoplamento das equagdes (leva em conta a alteragdo de
valores de densidade, decorrente do crescimento das bolhas, nas equagdes ¢ também

alteracdes ocorridas na condutividade e difusidade térmica especifica em fungdo da

presenga do gas).

2.4.4 Moldagem Rotacional

A moldagem rotacional ¢ um processo que tem aumentado sua participa¢ao no

mercado de espumas poliméricas pelo fato de requerer equipamentos e moldes de baixo
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custo e por gerar perdas pequenas no processo produtivo. E um processo empregado
para produzir pegas grandes e artigos de forma complexa com espessuras de paredes
uniformes [4]. Dentre exemplos de aplicagdes de espumas produzidas por
rotomoldagem, podem ser citados caixas térmicas para transporte de pescado, paletes e
brinquedos [32].

Uma das desvantagens das espumas obtidas por rotomoldagem sdo as fracas
propriedades mecanicas, devido a irregularidade das células obtidas. Segundo
Pop-lIliev [33], o controle de tamanho de célula na moldagem rotacional quando se
utilizam agentes quimicos de expansdo ¢ dificultado devido as limitagdes inerentes
caracteristicas desse tipo de processo, resultando em estruturas celulares finais
grosseiras (ma distribui¢do de tamanho de células), razdo pela qual se faz necessario
compreender os mecanismos que regem o processo de formagdo, crescimento e

estabilizacao ou colapso das células.

2  MATERIAIS E METODOS
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3.1 CARACTERIZACAO DOS POLIETILENOS UTILIZADOS

Para a preparagdo das espumas de polietileno (PE) foram utilizados: polietileno
de baixa densidade virgem (LDPE) tipo SX7012, fornecido pela Petroquimica Triunfo
S/A (Triunfo — RS) e o polietileno p6s-consumo (p-PE) (figura 12), obtido em uma
recicladora local (Caxias do Sul — RS), com tamanho de particula de 1,19 a 4,75 mm.

Os dois polietilenos foram caracterizados, conforme metodologia descrita a seguir.

Figura 12 — Polietileno pés-consumo (p-PE) utilizado na preparagdo de espumas

3.1.1 Densidade

As densidades do LDPE SX7012 e do p-PE foram medidas conforme norma

ASTM D 792 [34], por imersdo em etanol p.a (Merck), cuja densidade ¢ de 0,79 g.cm™.



27

3.1.2 Medidas do Indice de Fluidez

O indice de fluidez do LDPE SX7012 e o do p-PE foram medidos em
equipamento marca Dynisco Kayeness Polymer Test Systems, modelo D4001Hv, a uma

temperatura de 190°C com carga de 10 kg (ASTM D 1238) [35].

3.1.3 Curva de Viscosidade versus Taxa de Cisalhamento

As curvas de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para o LDPE
SX7012 e para o p-PE foram determinadas em um redmetro de torque, marca Anton
Paar, modelo Physica MCR101, a 190°C com freqiiéncia variando de 0,001 até 100 s™',
sob atmosfera de N, (Im*.h"). Foram utilizadas amostras com 25 mm de didmetro e

2 mm de espessura.

3.1.4 Analise Térmica (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi realizada em um equipamento
marca Shimadzu modelo DSC-50 com taxa de aquecimento de 10°C.min” sob
atmosfera de N, (50 mL.min") com a finalidade de identificar a temperatura de fusdo do
PE, e caracterizar o tipo de PE presente no p-PE e também em espumas comerciais

de PE.
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3.2 PREPARACAO DAS FORMULACOES E PROCESSAMENTO DAS ESPUMAS
DE POLIETILENO

3.2.1 Materiais/Equipamentos Utilizados e Composi¢des Testadas

Foram utilizados os seguintes materiais: polietileno virgem LDPE SX7012,
polietileno pds-consumo (p-PE), agente expansor azodicarbonamida (ACA) Planagem
CS4M (fornecido pela Bayer S.A. — Sao Paulo — SP) (figura 13), agente reticulante
peroxido de dicumila (fornecido pela Retilox Quimica Especial — Santana de Parnaiba —
SP), ativador 6xido de zinco (fornecido pela Global Quimica Ltda — Sao Paulo — SP),
auxiliar de processo acido estedrico (fornecido pela Quimibrds Induastrias Quimicas
S. A. - Rio de Janeiro — RJ).

Quanto aos equipamentos, foram utilizados: misturador tipo Drais, marca MH
Equipamentos, modelo 100 (Guarulhos — SP) (figura 15A), moinho de facas de
bancada, marca Marconi, modelo MAS580 (Piracicaba — SP) (figura 15B), misturador de
rolos UCS/Elétron (Caxias do Sul - RS) (figura 17A), prensas aquecidas (marca Schulz,
modelo PHS15T (Joinvile — SC) (figura 15D) e marca Paschal (Caxias do Sul — RS)
(figura 17B)) e moldes vazados de aco carbono adaptados com as medidas e
espacamentos que permitem extrair corpos de provas a partir de placas expandidas

(figura 14A e 14B).
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Figura 13 — Agente expansor azodicarbonamida utilizado
na preparagao de espumas de polietileno

A B

Figura 14 - Moldes de aco carbono utilizados na preparacdo de espumas de polietileno:
A) molde com 16,8 x 8 cm (com altura variavel de 0,3 a 1,2 cm) e
B) molde com 12x 12x 5 cm

Considerando composic¢des basicas preliminares foram preparadas espumas de
PE, com as seguintes formulagdes descritas na tabela 2:

Tabela 2 — Formulagdes testadas na confeccdo de espumas de LDPE/p-PE

Propor¢do LDPE/p-PE *Agente expansor | Agente reticulante | Oxido de zinco Acido estedrico
(% em massa) (% em massa) (% em massa) (% em massa) (% em massa)

100/0 5 0,0 1,7 1,7

100/0 5 0,5 1,7 1,7

85/15 5 0,5 1,7 1,7

70/30 5 0,5 1,7 1,7

60/ 40 5 0,5 1,7 1,7

50/50 5 0,5 1,7 1,7

30/70 5 0,5 1,7 1,7

* teor fixo de 5% em massa de agente expansor [26]
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3.2.2 Analise Térmica (TGA) de Formulagdes

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um equipamento Shimadzu
modelo TGA-50 com taxa de aquecimento de 20°C.min' sob atmosfera de N,
(50 mL.min") para verificar a temperatura de decomposi¢do do ACA puro e do mesmo

expansor misturado com o LDPE SX7012, 6xido de zinco e acido estedrico.

3.2.3 Me¢étodo de Preparagdo de Espumas Utilizando Misturador Tipo Drais e Prensa
Aquecida

Formulag¢des de espumas de LDPE foram processadas em um misturador tipo
Drais com controle do tempo de mistura (30 segundos na primeira velocidade e mais 15
segundos na segunda velocidade), da vazdo da agua de resfriamento (12 L.min™) e da
temperatura da dgua de resfriamento (6°C). A massa misturada no Drais ¢ de 60 gramas.
O misturador Drais realiza a fusdo dos polimeros por atrito. A primeira velocidade de
operacdo ¢ de 2.565 rpm (inicio e final da operacdo) e a segunda velocidade de operagdo
¢ de 5.145 rpm (durante o processo de mistura).

A mistura obtida no Drais foi moida em moinho de facas de bancada e 30
gramas do po resultante foram prensadas utilizando molde vazado e prensa aquecida a
125°C, com 5 t (0,32 MPa) por 10 minutos, obtendo-se placas ndo expandidas
(pré-forma) de 16,8 x 8 x 0,3 cm. O resfriamento aconteceu a temperatura ambiente em

prensa fria. A figura 15 representa de forma esquematizada o processo descrito.
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Misturador tipo Drais (A)

Mistura moida (C) Prensa aquecida (D)

Figura 15 — Confecgdo de espumas de PE utilizando misturador tipo Drais

A partir das placas ndo expandidas (pré-forma) foi realizada a expansdao do
material, utilizando a prensa aquecida a 190°C, com 5 t e tempo de expansdo de
10 minutos. O molde vazado com mesma érea (16,8 x 8 cm) teve a sua espessura
variada em até quatro vezes em relagdo a sua espessura inicial permitindo a expansdo da

placa (figura 16).
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Prensa Aquecida (B)

Pré-forma e material expandido (C)

Figura 16 — Expansdo da pré-forma de PE
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3.2.4 Me¢étodo de Preparacdo de Espumas Utilizando Misturador de Rolos ¢ Prensa
Aquecida

Numa segunda etapa do trabalho as formula¢des de espumas de LDPE passaram
a ser processadas em um misturador de rolos a uma temperatura de 125°C durante
10 minutos, com velocidade de 2 rpm (no inicio do processo) até¢ 10 rpm (no final do
processo) visando a dispersao do agente expansor, do agente reticulante ¢ do ativador
no PE. A massa de material processada no misturador de cilindros ¢ de 50 gramas por
formulacgao.

A pré-forma obtida foi colocada em um molde vazado, com dimensdes de
12 x 12 x 5 cm ¢ a expansdo foi realizada em prensa aquecida, marca Paschal, com 5 t
a 190°C, durante 10 minutos. O resfriamento do molde acontece na propria prensa
durante 5 minutos utilizando agua da torre de resfriamento dos equipamentos do

laboratério. Esse processo ¢ apresentado na figura 17.
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Misturador de rolos (A)

Prensa Aquecida (B)

Figura 17 — Confec¢do de espumas de PE utilizando misturador de rolos

A figura 18 apresenta a pré-forma obtida no misturador de rolos e a placa

expandida obtida no processo de moldagem por compressao.

Figura 18 — Pré-forma obtida no misturador de rolos (A) e placa de material expandida (B)
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3.3 CARACTERIZACAO DAS ESPUMAS DE POLIETILENO

3.3.1 Medidas de Densidade Aparente

A densidade aparente de espumas foi medida conforme norma ASTM D 3575
[36]. A expressdo densidade aparente ¢ utilizada para materiais celulares devido ao fato
da densidade ser calculada com o volume do material expandido. Consiste em medir as
dimensodes da amostra de espuma e sua massa. A densidade aparente ¢ calculada pela

razdo entre a massa e o volume da amostra.

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise morfolégica das espumas de PE por microscépio eletronico de
varredura (MEV) foi realizada em equipamento Jeol modelo JSM 6060 do Centro de
Microscopia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), com ampliagdo
de 15 vezes. As amostras para os ensaios de MEV foram obtidas por corte criogénico a
partir das placas moldadas por compressdao. As micrografias obtidas foram tratadas no
software Image Tool for Windows Version 3.00 com a finalidade de verificar a forma
das células, a distribuicdo de tamanho e de area das células das diferentes espumas

confeccionadas [37].

3.3.3 Ensaios de Deformagdo Permanente a Compressao

Os ensaios de deformacao permanente a compressiao (DPC) das espumas de PE
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foram realizados conforme norma ASTM D 3575 [36]. Consiste em utilizar um
dispositivo constituido de duas placas metalicas paralelas cuja distancia entre elas é
regulada por parafusos (figura 19). A amostra de espuma de 5 x 5 x 2,5 cm, cortada a
partir da placa moldada por compressdo, ¢ colocada entre as placas metalicas € com o
aperto dos parafusos a mesma passa a sofrer o efeito da forca compressiva. Uma forga
compressiva que provoque reducdo de 50% da espessura inicial da amostra ¢ aplicada
durante 22 horas a temperatura ambiente (23°C). Terminado o ensaio, aguarda-se mais
24 horas para medir a espessura final da amostra. A deformagdo permanente a

compressao (%) € calculada pela equagdo:

DPC (%) = [(espessura inicial — espessura final)/espessura inicial] x 100% @

Figura 19 — Dispositivo utilizado para os ensaios de deformagao
permanente a compressao das espumas de polietileno (ASTM D 3575)

Os ensaios de deformacdo permanente a compressao das espumas de PE também
foram realizados a 70°C. A tnica diferenca desse ensaio em relagdo ao ensaio de
deformacdo permanente a compressdo a temperatura ambiente ¢ que a forca
compressiva que provoca a reducdo de 50% da espessura inicial da amostra ¢ aplicada
durante 22 horas a 70°C, ou seja, o ensaio ¢ realizado em estufa. Terminado o ensaio,
aguarda-se mais 24 horas para medir a espessura final da amostra. A deformacao

permanente a compressao (%) ¢ calculada pela equagao:
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DPC (%) = [(espessura inicial — espessura final)/espessura inicial] x 100% ®)

3.3.4 Ensaios de Resisténcia a Compressao

Os ensaios de resisténcia a compressdao das espumas foram realizados em um
equipamento universal de ensaios EMIC modelo DL 3000 (Sao José dos Pinhais — PR)
(figura 20), com velocidade de compressio de 1,3 mm.min”', para medir a tensdo
necessaria para reduzir a espessura do corpo de prova em até 75% da sua espessura

inicial, conforme norma ASTM D 695 [38].

Figura 20 — Ensaios de resisténcia a compressao de espumas de
polietileno no equipamento EMIC

3.3.5 Ensaios de Resisténcia ao Rasgamento

Os ensaios de resisténcia ao rasgamento das espumas de PE foram realizados no
equipamento  universal de ensaios EMIC DL3000, conforme norma
ASTM D 624 [39]. Consiste em medir a tensdo necessaria para rasgar o corpo de prova
numa velocidade especifica de separagdo de 500 mm.min”. Os corpos de prova foram
obtidos a partir da placa moldada por compressao utilizando-se para isso a ferramenta

de corte (gabarito, figura 21), conforme recomendado pela norma.
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Figura 21 — Ferramenta de corte utilizada para confecgdo dos corpos de prova para ensaio
de resisténcia ao rasgamento de espumas de polietileno e corpos de prova
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3.3.5.1 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS UTILIZADOS

O certificado de qualidade fornecido pela Petroquimica Triunfo S/A para o lote
de producao do material LDPE SX7012 utilizado apresenta a densidade do produto de
921 kg.m™.

As densidades dos poletilenos utilizados para a confecgdo de espumas,
determinadas conforme norma ASTM 792, sdo as seguintes: para o LDPE SX7012
919,63 + 3,24 kg.m” e para o p-PE 919,06 + 11,71 kg.m™. Portanto, nio existem
diferencas significativas nas densidades dos polietilenos utilizados na preparagdo das
espumas.

Com relagdo ao indice de fluidez dos polietilenos, os resultados obtidos foram os
seguintes: o LDPE SX7012 apresenta fluidez de 1,74 £ 0,16 g.min”', enquanto o p-PE
apresenta indice de fluidez de 0,59 + 0,01 g.min"'. Também foram determinados os
indices de fluidez para as misturas dos polimeros LDPE/p-PE. Propor¢des LDPE/p-PE
(em massa) analisadas foram: 85/15, 70/30, 60/40, 50/50 ¢ 30/70 e o resultados estdo

apresentados na tabela 3.

Tabela 3 — Indice de fluidez para as misturas dos polimeros LDPE/p-PE

Teor de LDPE/p-PE (em massa) indice de Fluidez (g.min™)
85/15 1,16 £ 0,03
70/30 0,97 £ 0,04
60/40 0,81+ 0,02
50/50 0,81+ 0,09
30/70 0,57 + 0,04

A escolha do LDPE comercial virgem utilizado no trabalho levou em

consideracdo o reduzido indice de fluidez do p-PE. Procurou-se um material virgem
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disponivel no mercado que tivesse um indice de fluidez que se aproximasse do valor do

indice de fluidez do p-PE.

As curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento do LDPE SX7012

e do p-PE puros, a 190°C, sao mostradas na figura 22. O LDPE virgem apresentou

viscosidade inferior em relagdo ao p-PE. A viscosidade do p-PE em relagdo ao LDPE ¢

maior em torno de 70 a 80%, na faixa de cisalhamento utilizada no ensaio.

A maior viscosidade do p-PE em relagdo ao LDPE virgem na faixa de

cisalhamento analisada esta em conformidade com as medidas do indice de fluidez

realizadas. Portanto, o resultado obtido ja era esperado e indica a maior dificuldade de

processar p-PE em relacdo ao LDPE SX7012.
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Figura 22 — Medidas de viscosidade do LDPE e do p-PE
em fungdo da taxa de cisalhamento a 190°C

Para as misturas dos polimeros LDPE/p-PE, a 190°C, também foram

determinadas as curvas de viscosidade em func¢do da taxa de cisalhamento. As

propor¢des LDPE/p-PE (em massa) analisadas foram: 85/15, 70/30, 60/40, 50/50 e

30/70.
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As curvas de viscosidade das composi¢des poliméricas LDPE/p-PE obtiveram,
como o esperado, um comportamento intermediario entre as curvas de viscosidade dos

polietilenos puros (figuras 23 a 27).
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Figura 23 - Medidas de viscosidade do LDPE, do p-PE e da composi¢ao LDPE/p-PE 85/15 (em
massa) em fun¢do da taxa de cisalhamento a 190°C
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Figura 24 - Medidas de viscosidade do LDPE, do p-PE e da composi¢do LDPE/p-PE 70/30 (em
massa) em fungdo da taxa de cisalhamento a 190°C
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Figura 25 - Medidas de viscosidade do LDPE, do p-PE e da composi¢do LDPE/p-PE 60/40 (em
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Figura 26 - Medidas de viscosidade do LDPE, do p-PE e da composi¢do LDPE/p-PE 50/50 (em

massa) em fun¢do da taxa de cisalhamento a 190°C
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Figura 27 - Medidas de viscosidade do LDPE, do p-PE e da composi¢do LDPE/p-PE 30/70 (em
massa) em fun¢do da taxa de cisalhamento a 190°C

O tipo de PE presente no p-PE foi determinado por DSC, assim como o tipo de
PE utilizado em algumas amostras de espumas comerciais.

Através da temperatura de fusao dos materiais foi possivel concluir que o p-PE ¢
constituido por uma mistura de polietilenos, apresentando duas temperaturas de fusao
distintas: primeira fusdo a 110°C e uma segunda a 125°C (figura 28). Portanto, o p-PE ¢
constituido por uma mistura de LDPE ¢ HDPE.

Com relagdo as espumas comerciais caracterizadas por DSC (duas amostras

distintas), ambas apresentaram, respectivamente, temperaturas de fusao 109 e 111°C,

caracteristicas do LDPE.
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Endo

Polietileno p-PE

Figura 28 — Termogramas de calorimetria diferencial de varredura (exploratoria)
do polietileno p6s-consumo e de espumas comerciais de polietileno (curva de fusdo) (taxa de
aquecimento de 10°C.min™")

4.2 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES

O TGA do expansor azodicarbonamida puro apresenta uma temperatura de
decomposi¢ao de 239°C (figura 29A), e a temperatura quando na mistura com o LDPE
SX7012 e o ativador 6xido de zinco fica em 175°C (figura 29B). Esses resultados estao
em conformidade com valores encontrados por Buffon e Sakai [18,19]. O uso de
ativadores permite trabalhar com uma faixa de temperatura de processamento adequada
para o PE, permitindo também reducao de custos de energia e desgaste do equipamento.
O ativador (6xido de zinco) atua como catalisador na reacdo de decomposi¢ao do
expansor (ACA), razdo pela qual se teve a reducao de temperatura de decomposicdo de

239°C para 175°C.
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Figura 29 — Analise termogravimétrica do ACA puro (A) e do ACA na formulagcdo com LDPE
e ativador (B) (taxa de aquecimento de 20°C.min™")

4.3 METODO DE PREPARACAO DAS MISTURAS

Para a determinacdo da melhor forma de prepara¢do das formulagdes para

espumas de LDPE com p-PE, foram empregadas duas metodologias: o uso do

misturador termocinético tipo Drais e o misturador de rolos.

O uso do misturador tipo Drais ndo permite um controle acurado da temperatura

da formulagdo, mesmo monitorando varidveis como tempo de mistura, vazao da agua e

temperatura da agua de resfriamento. O controle de temperatura da mistura ¢é

fundamental, pois se trata de um material reativo no processamento, ndo sendo desejada

a reticulacdo e a expansdo do material nessa etapa do processo. No caso do misturador

tipo Drais existe também a necessidade de moer a mistura obtida (em fun¢do da

dificuldade de acondicionar o material obtido no molde), de preparar a pré-forma (placa

de material ndo expandida), para depois entdo realizar a expansdo do material.

DTG (mg.min’)
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Em relacdo ao misturador de rolos é possivel obter um melhor controle da
temperatura da mistura e também eliminar etapas intermedidrias de processo, uma vez
que a pré-forma obtida pode ser expandida sem necessidade de moagem.

Pelo fato de se trabalhar com mistura reativa ¢ visando a redu¢do do niamero de
etapas de processo, optou-se neste trabalho por desenvolver a confec¢do de espumas
utilizando o misturador de cilindros. O uso do misturador tipo Drais ¢ viavel, conforme
demonstrado por Zattera [40], que desenvolveu misturas de residuos de EVA do setor
coureiro-calcadista e de polietileno pds-consumo com esse método. Todavia, essa forma
de processamento sofre muito mais a influéncia da sensibilidade e habilidade do
operador do equipamento.

As espumas de LDPE confeccionadas sem o uso de agente reticulante em sua
formulagdo apresentaram colapso das células (figura 30A) e niveis de expansdo abaixo
do esperado para aplicagdes das espumas em embalagens de prote¢ao (para as quais sao

desejadas densidades menores do que 100 kg.m™). A menor densidade aparente obtida

na formulagdo sem o uso de agente reticulante foi de 207,13 + 3,85 kg.m™.

Figura 30 — Micrografia (MEV) de espuma de LDPE sem agente reticulante em sua formulagdo (A) e
espuma de LDPE com 0,5% de agente reticulante (em massa) em sua formulagao (B) (15x)

Portanto, neste trabalho foram caracterizadas somente as espumas de
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LDPE/p-PE cujas formulagdes foram preparadas no misturador de rolos
(e posteriormente expandidas por moldagem por compressao) e que utilizam 0,5% em

massa de agente reticulante (figura 30B) [4, 26].

4.4. CARACTERIZACAO DAS ESPUMAS DE POLIETILENO

A densidade aparente das espumas de LDPE/p-PE (com 0,5% em massa de
agente reticulante), para as diferentes composicoes testadas, foi determinada conforme
norma ASTM D 3575 e esta apresentada na tabela 4.

Tabela 4 — Densidade aparente das espumas LDPE/p-PE (ASTM D3575) [35]

Teor de LDPE/p-PE (em massa) Densidade aparente da espuma (kg.m™)
100/0 61,47 + 3,89
85/15 61,51 £ 1,99
70/30 62,21 + 1,81
60/40 65,07 £ 3,09
50/50 64,40 £ 0,14
30/70 63,09 + 0,38

Considerando que a massa de material utilizada nas formulagdes para a
confecgao das espumas foi fixada em 50 gramas e que as dimensdes do molde utilizado
no processo de moldagem por compressdo ndo variam, as densidades das espumas
obtidas deveriam ser as mesmas, independentemente da composicao.

Observam-se diferencas nos valores de densidade que sao atribuidos
principalmente ao fato de existir um gradiente de densidade do material ao longo da
placa expandida. Isso ocorre pelo fato da temperatura no centro do molde nao ser a
mesma das regides mais externas do mesmo. O resfriamento do molde, e
conseqiientemente do material, também acontece em velocidades diferentes se forem

comparados o nucleo do material com as camadas mais superficiais. De qualquer forma
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essas diferencas de densidades ndo sdo de uma ordem de grandeza que possam interferir
ou influenciar num comparativo de propriedades entre essas espumas.

A densidade aparente de uma espuma comercial de LDPE utilizada como calco
em embalagens, foi medida, conforme norma ASTM D 3575. O valor encontrado foi de
28,91 + 0,50 kg.m>. O comparativo das propriedades das espumas de LDPE/p-PE com
essa espuma comercial deve levar em consideragdo que o material comercial possui
densidade diferente, ¢ obtido por outro processo produtivo (por extrusao) e utiliza outro
tipo de agente expansor (gas butano).

Formulagdes com teores superiores a 70% de p-PE (em massa) foram testadas,
porém com a quantidade de 50 gramas de material fixada para cada formulagdo ndo se
consegue, a partir de 70% de p-PE, o preenchimento total do molde e um bom
acabamento superficial da placa expandida. Pela mesma razdo ndo foram
confeccionadas espumas feitas exclusivamente de p-PE. Composi¢des com mais de
70% de p-PE ndo permitem obter niveis de expansdo do material para a faixa de
densidade desejada.

Nas figuras 31 a 36 sdo apresentadas as analises de microscopia eletronica de
varredura (MEV) das diferentes composicdes de espumas de LDPE/p-PE com
ampliagdo de 15 vezes, conforme proposta de visualizagdo de distingdo de poros. A
analise de imagens através do software Image Tool for Windows Version 3.00 [37]
permite verificar a distribui¢do de tamanho e de area das células para as diferentes
composicdes testadas. A andlise dos resultados da morfologia das espumas segue a
metodologia utilizada por Zattera [40] em espumas de EVA, a qual permite uma melhor

interpretacdo dos resultados por meio da andlise de imagens.
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Figura 32 — Micrografia (MEV) de espuma de LDPE com aumento de 15x com propor¢ao de
LDPE/p-PE 85/15 (em massa).

1mm

Figura 33 — Micrografia (MEV) de espuma de LDPE com aumento de 15x com propor¢ao de
LDPE/p-PE 70/30 (em massa)
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Figura 34 — Micrografia (MEV) de espuma de LDPE com aumento de 15x com proporgao de
LDPE/p-PE 60/40 (em massa)

Figura 35 — Micrografia (MEV) de espuma de LDPE com aumento de 15x com proporg¢ao de
LDPE/p-PE 50/50 (em massa)

Figura 36 — Micrografia (MEV) de espuma de LDPE com aumento de 15x com proporg¢édo de
LDPE/p-PE 30/70 (em massa)
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Os resultados da andlise das imagens das espumas através do software sao
apresentados na forma de graficos de freqii€ncia versus faixa de tamanho das células
(figura 37) e também freqiiéncia versus faixa de area das células (figura 38). A
freqiiéncia ¢ definida como o numero de células existentes no intervalo considerado em

relacdo ao nimero total de células existentes na amostra analisada.
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Figura 38 — Freqiiéncia versus faixa de area de células (Um?) para as composi¢des de espumas de
polietileno

As composi¢cdes das espumas com incorporagdao de p-PE apresentaram aumento
na freqliéncia de células com menores tamanhos (0 a 60pUm) e menores areas
(0 a 850um?) em relagdo & composi¢do que utiliza somente LDPE virgem.

Células com até 60pm de tamanho representam 78% do total das células para a
espuma confeccionada com LDPE virgem, enquanto para as espumas obtidas a partir
das composi¢des LDPE/p-PE (em massa), 85/15, 70/30, 60/40, 50/50 e 30/70 esses
percentuais sdo respectivamente 83, 82, 81, 84 e 88%. Em relacdo a espuma obtida a
partir de LDPE virgem a composicdo LDPE/p-PE 30/70 apresenta um crescimento de
12% na freqiiéncia de células com faixa de tamanho de até 60pum. De forma andloga, as
composi¢des que utilizam p-PE apresentam menores freqiiéncias de células com
maiores tamanhos e maiores areas em relagdo a composi¢do que utiliza unicamente
LDPE virgem. A redugdo na freqiiéncia de células com tamanhos superiores a 180pm ¢
de 5% para 2% quando se compara a espuma confeccionada a partir de material virgem
em relagdo a espuma LDPE/p-PE 30/70, ou seja, reducao de 58% (figura 37).

Com relagdo a area das células, as células com até 850um? representam 66% do
total das células para a espuma confeccionada com LDPE virgem, enquanto para as
espumas obtidas a partir das composigdes LDPE/p-PE (em massa), 85/15, 70/30, 60/40,
50/50 e 30/70 esses percentuais sao respectivamente 71, 74, 70, 73 ¢ 86%. Em relagdo a
espuma obtida a partir de LDPE virgem a composi¢ao LDPE/p-PE 30/70 apresenta um
crescimento de 30% na freqiiéncia de células com faixa de area de até 850um? (figura
38).

O efeito da maior viscosidade do p-PE em relacdo ao LDPE sobre a morfologia

das espumas pode ser analisado nessa metodologia. O aumento na quantidade de células
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menores com o incremento do teor de p-PE na formulacdo das espumas pode ser
justificado pelo fato de o p-PE ter viscosidade maior do que o LDPE SX7012. A medida
que se aumenta o teor de p-PE na composi¢do, criam-se dificuldades para a formagao de
células em fungdo da maior viscosidade do material, o que pode ser observado de forma
mais acentuada na composi¢do LDPE/p-PE 30/70 (figuras 37 e 38).

Um método de determinacdo do numero de células por unidade de area e
distribui¢@o de tamanho de células utilizando software de analise de imagem (Image Pro
Plus Image) também foi descrito por Rodrigue em espumas de HDPE [20]. Os
resultados obtidos pelo autor sdo similares aos resultados obtidos no trabalho realizado.
Rodrigue estabeleceu uma relagdo entre o peso molecular do polimero € o tamanho de
células das espumas. A medida que se aumenta o peso molecular do PE, menor é o
tamanho das células obtidas nas espumas.

O grau de heterogeneidade das células das espumas analisadas, que pode ser
definido pela razdo entre o tamanho das células maiores e das células menores, ¢ alto
provavelmente em fungdo do baixo teor de agente reticulante utilizado nas formulagdes
(0,5% em massa) e da diferenga de viscosidade entre os polietilenos utilizados.
Tatibouét et al., por exemplo, utilizaram de 0,87% até 2,5% (em massa) de agente
reticulante em espumas de poliolefinas [26]. Observa-se que as células possuem forma
elongada na direcdo da expansdo do material e que as espumas confeccionadas
apresentam estrutura de célula fechada (conforme apresentada na figura 3b).

Os resultados obtidos, no que diz respeito ao tamanho de célula em funcao da
viscosidade do material, em relagdo a heterogeneidade de células e também em relacao
a forma das células, estdo de acordo com os resultados obtidos em trabalhos realizados

por outros autores [4, 20].
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A figura 39 apresenta a micrografia (MEV) de duas espumas comerciais de

LDPE com ampliagdo de 15 vezes.

Figura 39 — Micrografias (MEV) de espumas comerciais de polietileno de baixa
densidade com aumento de 15x

Os resultados dos ensaios de deformagdo permanente a compressio em
temperatura ambiente (23°C) das espumas de LDPE/p-PE sdo apresentados na
figura 40. Conforme recomenda a norma ASTM 3575, a espessura final da amostra foi
medida 24 horas ap6s o término do ensaio.

Observa-se que, a medida que se incrementa o teor de p-PE na formulacao das
espumas, aumenta-se a deformacdo permanente apos as 24 horas do término do ensaio.
Todas as composi¢des que utilizam p-PE apresentam deformacdo permanente a
compressdo superiores a espuma que utiliza exclusivamente LDPE virgem. O aumento
na deformagdo permanente a compressdo, em relacdo a espuma de LDPE virgem, ¢ de
90% para a composicdo LDPE/p-PE 85/15. Para a composicio LDPE/p-PE 30/70 a
deformagdo permanente a compressdo chega a triplicar em relagdo a espuma de LDPE
virgem (passa de 4,28% para 13,02%) (figura 40). O resultado pode ser atribuido ao
fato do p-PE conter HDPE, ou seja, a medida que se aumenta o teor de p-PE a espuma

torna-se menos flexivel.
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As propriedades que dependem da cristalinidade do polimero, tais como rigidez
e dureza, resisténcia ao rasgamento e resisténcia a flexdo, crescem com o aumento da
densidade ou diminuicao das cadeias curtas do polimero. Portanto, o HDPE apresenta
aumento nessas propriedades mecanicas em relagdo ao LDPE. Por outro lado, o LDPE

apresenta maior resisténcia ao impacto do que o HDPE [41,42].

O T 7T " T T T T T T T T T
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Teor de p-PE (% em massa)

Figura 40 — Ensaios de deformago permanente a compressao
em temperatura ambiente (23°C) de espumas de polietileno
conforme norma ASTM D 3575

Tabela 5 — Resultados dos ensaios de deformagdo permanente & compressdo
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(DPC) em temperatura ambiente (23°C) de espumas de
LDPE/p-PE, conforme norma ASTM D 3575

Teor de LDPE/p-PE (% em massa) DPC (%) da amostra apds
24 h do término do ensaio

100/0 4,28 £ 0,98

85/ 15 8,16 + 1,52

70/30 9,88+ 1,19

60/40 10,71 = 1,83

50/50 10,33 + 1,63

30/70 13,02+ 0,19

O ensaio de deformacdo permanente a compressdo em temperatura ambiente
(23°C) foi realizado na espuma comercial de LDPE e o resultado final obtido foi uma
DPC de 25,76% * 4,55.

Os ensaios de resisténcia a compressao das espumas foram realizados em um
equipamento universal de ensaios (EMIC), com velocidade de compressao de
1,3mm.min"', para medir a tensdo necessaria para reduzir a espessura do corpo de prova
em até 75% da sua espessura inicial. A figura 41 apresenta os valores de tensdo
necessarios para reduzir a espessura das espumas testadas em 50% e 75% da espessura
inicial da amostra.

Analisando os dados da tabela 6, verifica-se que todas as espumas que utilizam
p-PE em sua composi¢do requerem valores maiores de tensdo, em relagdo a espuma
confeccionada exclusivamente a partir de LDPE virgem, para sofrerem reducgdes de
espessura de 50% e 75% do valor da espessura inicial. Essas diferencas estdo na faixa
de 30% para as composi¢oes LDPE/p-PE (em massa) 85/15, 70/30, 60/40, 50/50 e
chegam até a 80% para a composi¢cdo LDPE/p-PE 30/70. Esse comportamento se deve a
composicao do p-PE (que ¢ mais rigido por conter HDPE) e também a morfologia da
espuma com incorporagdo de p-PE [43,44]. Conforme verificado na analise morfoldgica

das espumas, a medida que se aumenta o teor de p-PE na formulagdo aumenta-se a



quantidade de células pequenas.
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Figura 41 — Tens0es necessarias para reduzir a espessura das diferentes composicdes de
espumas de polietileno em 50 e 75% do valor inicial

Tabela 6 — Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao das espumas de
LDPE/p-PE no EMIC conforme norma ASTM D695

Teor de LDPE/p-PE | Tensao necessaria para reduzir a | Tensdo necessaria para reduzir a
(% em massa) espessura da espuma em 50% do | espessura da espuma em 75%
valor inicial (kPa) do valor inicial (kPa)
100/0 72,41 + 9,70 173,87 + 21,76
85/15 93,06 + 8,94 229,55 + 22,54
70/ 30 98,34 £ 9,61 220,69 + 28,53
60/40 92,68 + 6,43 198,82 + 21,21
50/50 96,51 = 7,45 213,08 + 19,75
30/70 134,08 + 4,57 303,13 + 23,06

A espuma de LDPE comercial testada apresentou os seguintes valores de tensdes
necessarias para reduzir a espessura da amostra em 50% e 75% do valor da espessura
inicial, respectivamente: 36,23 + 8,08 kPa e 103,35 + 18,35 kPa.

Na figura 42 ¢ apresentado o grafico de tensdo versus reducdo de espessura da
espuma confeccionada com LDPE virgem e da espuma que utiliza 30% (em massa)

de p-PE. A figura mostra a tensdo necessaria para provocar reducdo de espessura da
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espuma em até 75% da espessura inicial da amostras. As curvas de tensdo versus
reducdo de espessura das demais composi¢des de espumas que utilizam p-PE ndo sio
apresentadas na figura, mas apresentam comportamento semelhante. Todas as curvas de

tensdo versus redugdo de espessura das espumas que utilizam p-PE estdo acima da curva

da espuma de LDPE virgem.
3001
1 —*-100% LDPE
250 —4— 30% p-PE
200 I/
(ecp) oesus | )
1501 e %
A ¢
. AL 17
100 Z/g/i/L/E b
507 %§:§/§/§
O -‘/ T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 3 40 5 60 70 80

Reducéo de Espessura (%)

Figura 42 — Relacao entre tensdo versus reducdo de espessura para espuma
de LDPE e espuma LDPE/p-PE 70/30 (% em massa)

Os resultados dos ensaios de resisténcia ao rasgamento da espuma de LDPE
virgem e das espumas com incorporagdo de p-PE sdo apresentados na figura 43. Na
figura 43 sdo apresentadas as forgas (em kN.m™) para o rasgamento dos corpos de prova

para as diferentes composigdes de espumas testadas.



60

Em relacdo a resisténcia ao rasgamento, observa-se melhora dessa
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propriedade nas composi¢des que utilizam acima de 40% de p-PE incorporado, em
relacdo a espuma de LDPE virgem. Esse incremento na propriedade ¢ da ordem de 25%

para a composi¢ao LDPE/p-PE 60/40 (tabela 7).

Figura 43 — Resisténcia ao rasgamento de espumas de polietileno com diferentes
proporg¢oes de p-PE incorporadas

Tabela 7 — Resultados dos ensaios de resisténcia ao rasgamento de espumas de
LDPE/p-PE conforme norma ASTM D 624

Teor de LDPE/p-PE Resisténcia ao Rasgamento (kN.m™)
(% em massa)
100/0 2,07+ 0,28
85/15 2,10+ 0,32
70/ 30 1,71 £ 0,25
60/40 2,61+ 0,29
50/50 2,22+ 0,34
30/70 2,37+ 0,19

A espuma de LDPE comercial testada apresentou o seguinte valor no ensaio de

resisténcia ao rasgamento: 2,46 + 0,28 kN.m™.
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O resultado encontrado no ensaio de resisténcia ao rasgamento das espumas ¢é

justificado em funcao da composi¢ao do p-PE (constituido por uma mistura de LDPE e

HDPE). A medida que aumenta o teor de p-PE na formulagdo esta se incorporando

HDPE na espuma, ou seja, um material de maior rigidez [40,41].

A figura 44 apresenta o comportamento das curvas de tensdo versus deformagao

dos corpos de prova que constituem a mediana para a espuma de LDPE virgem e para a

espuma com composi¢ao LDPE/p-PE 60/40 (em massa), a qual apresentou o melhor

resultado no ensaio de resisténcia ao rasgamento. Tendo em vista que cada corpo de

prova apresenta uma determinada tensdo de ruptura ¢ uma determinada deformagdo na

ruptura é imprecisa a apresentacdo da curva de tensdo versus deformagdo com base nos

valores médios.
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Figura 44 — Curvas de tensao versus deformagdo para os corpos de prova que constituem a
mediana para a espuma de LDPE e a espuma LDPE/p-PE 60/40 (% em massa)

Os resultados dos ensaios de deformagdo permanente a compressdo a 70°C
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(aplicagdo de forga compressiva que provoca reducao de 50% da espessura inicial da
espuma durante 22 horas em estufa) das espumas de LDPE/p-PE sao apresentados na
figura 45. Conforme recomenda a norma ASTM D 3575, a espessura final da amostra
foi medida 24 horas ap6s o término do ensaio.

Observa-se que a deformagdo permanente a compressao (DPC) das amostras
apods as 24 horas do término do ensaio a 70°C ¢é praticamente a mesma para a espuma
confeccionada com LDPE virgem e para todas as composi¢cdes de espumas com
incorporagao de p-PE. Todavia, essas deformacgdes permanentes a compressao sao
muito superiores, quando comparadas com o mesmo ensaio realizado a temperatura de
23°C. A maior DPC pode ser atribuida ao envelhecimento do material a temperatura de
70°C (aumento do grau de reticulacdo), o que implica maior rigidez do material. A
determinagdo do teor de gel das espumas (de amostras que ndo foram para a estufa e de
amostras que ficaram na estufa a 70°C durante 24 horas) se faz necessaria para verificar

se ocorre o aumento no grau de reticulagdo das espumas.
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Figura 45 — Ensaios de deformagfo permanente a compressao a 70°C
de espumas de polietileno conforme norma ASTM D 3575

A tabela 8 apresenta os resultados dos ensaios de deformacdo permanente a

compressdo a 70°C das espumas testadas, conforme norma ASTM D 3575.

Tabela 8 — Resultados dos ensaios de deformagdo permanente a compressao a
70°C de espumas de LDPE/p-PE, conforme norma ASTM D 3575

Teor de LDPE/p-PE (% em massa) DPC (%) da amostra apds
24 h do término do ensaio

100/0 53,51+ 1,88

85/ 15 53,93« 1,59

70/30 51,47+ 1,90

60/40 55,43 £ 0,39

50/50 52,19+ 1,12

30/70 53,14+ 1,78

O ensaio de deformacdo permanente a compressdo a 70°C foi realizado com a

espuma comercial de LDPE e o resultado foi uma DPC de 67,72% + 0,32.
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4 CONCLUSOES

A confec¢ao de espumas de LDPE com a incorporacdo de p-PE requer uma
caracterizagdo prévia dos polimeros utilizados em fun¢do da influéncia da viscosidade
dos polimeros sobre a morfologia das espumas e em funcdo da influéncia do tipo de
polietileno sobre a propriedade mecanica das espumas.

As curvas de viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento indicam que a
viscosidade do p-PE em relagdo ao LDPE virgem é maior em torno de 70 a 80% na
faixa de cisalhamento utilizada nos ensaios. A caracteriza¢ao do p-PE, por DSC, mostra
que esse material ¢ constituido por uma mistura de LDPE e HDPE, apresentando uma
primeira fusdo a 110°C e uma segunda a 125°C.

As espumas cujas formulagdes ndo utilizaram agente reticulante apresentaram
colapso das células e niveis de expansdo abaixo do desejado para aplicacdes das
espumas em embalagem de protecdo (para as quais sdo desejadas densidades abaixo de
100 kg.m>). As menores densidades aparentes obtidas nas formulagdes de espumas sem
agente reticulante foram na faixa de 205 a 210 kg.m>. J4 as espumas que utilizaram
agente reticulante em sua formulagdo apresentaram densidades aparentes na faixa de 60
a 65 kg.m”.

O controle da temperatura durante o processo de preparagdo das formulagdes das
espumas ¢ importante, visto que nao se deseja nessa etapa de mistura a reticulagdo e
nem a expansdo do material. Neste trabalho foram comparados dois métodos de
preparacdo de formulagdes: utilizando o misturador tipo Drais ¢ o misturador de rolos.
Por permitir um melhor controle da temperatura e eliminar etapas intermediarias de

processo, optou-se pelo misturador de rolos para confeccionar as espumas de LDPE
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com incorporagao de p-PE.

As formulagdes das espumas devem contemplar um balango entre viscosidade
do(s) polimero(s), teor de agente expansor ¢ teor de agente reticulante para permitir a
geragdo de espumas com células uniformes e pequenas, e conseqiientemente a obtengao
de melhores propriedades das espumas. O uso de agente reticulante faz-se necessario
para prevenir o colapso das células ao se utilizarem teores mais elevados de agente
expansor. O grau de heterogeneidade das células das espumas analisadas, que pode ser
definido pela razdo entre o tamanho das células maiores e das células menores, ¢ alto
provavelmente em fungdo do baixo teor de agente reticulante utilizado nas formulagdes
(0,5% em massa), da diferenca de viscosidade entre os polietilenos utilizados e pelo fato
do p-PE conter diferente tipo de polietileno em relagdo ao material virgem.

A maior viscosidade do p-PE em relagdo ao LDPE cria dificuldades para a
formagao das células, o que pode ser verificado através de analise morfoldgica das
espumas com o auxilio do software de tratamento de imagens. A medida que se
incorpora p-PE na formulacdo das espumas (que ¢ um material que apresenta maior
viscosidade em relacdo ao LDPE virgem), observa-se o aumento na quantidade de
células com menores tamanhos e menores areas. Em relagdo a espuma obtida a partir de
LDPE virgem a composicdo LDPE/p-PE 30/70 (em massa) apresenta um crescimento
de 12% na freqiiéncia de células com faixa de tamanho de at¢ 60pm e um crescimento
de 30% na freqiiéncia de células com faixa de area de até 850um?>.

Os resultados dos ensaios de deformacdo permanente a compressdo, de
resisténcia a compressdo e de resisténcia ao rasgamento das espumas permite
estabelecer uma relacdo entre a matriz polimérica existente na espuma e a propriedade

do material expandido. A medida que se incorpora p-PE na formulagdo (material
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constituido por uma mistura de LDPE ¢ HDPE), aumenta-se a rigidez da espuma e
conseqiientemente as propriedades sdo melhoradas em relagdo a espuma confeccionada
exclusivamente a partir de LDPE.

Nos ensaios de deformagdo permanente & compressdo em temperatura ambiente
as composi¢cdes LDPE/p-PE apresentam maiores valores de deformagao permanente em
relacdo a espuma obtida a partir de LDPE virgem. Essas diferengas estdo na faixa de
30% para as composi¢des LDPE/p-PE (em massa) 85/15, 70/30, 60/40, 50/50 e chegam
até a 80% na composicao LDPE/p-PE 30/70. Com relagdo a resisténcia ao rasgamento,
observa-se melhora dessa propriedade nas composi¢des que utilizam acima de 40% de
p-PE incorporado, em relagdo a espuma de LDPE virgem. Esse incremento na
propriedade é da ordem de 25% para a composi¢do LDPE/p-PE 60/40.

O uso de material reciclado em espumas ¢ uma alternativa para reciclagem de
polimeros, possibilitando obter espumas com propriedades interessantes do ponto de
vista tecnoldgico e mercadoldgico, considerando a aplicagdo em embalagens de
protecdo de produtos frageis. O acréscimo de até 70% em massa de p-PE em
formulagdes contendo 5% de agente expansor da origem a espumas com faixas de

densidade ideal para aplicagdo em embalagens de protecao.
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4.1.1.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nessa etapa de estudo das espumas de LDPE com incorporagdo de p-PE,

sugerem-se alguns trabalhos futuros que sdo importantes para esses tipos de materiais:

- testar novas formulagdes de espumas de LDPE/p-PE, variando a quantidade de
agente expansor ¢ de agente reticulante com a finalidade de melhorar a
homogeneidade de células das espumas;

- medir o teor de gel das espumas antes e apds a colocacdo das mesmas na estufa
(24 horas a 70°C) para verificar se ocorre o aumento do grau de reticulagao
durante o ensaio de deformacao permanente;

- utilizar analise de DSC das espumas para verificar o comportamento da
cristalinidade da mistura de polietilenos;

- realizar andlise termo-dindmica mecanica (DMA) das espumas para verificar
transi¢coes decorrentes do movimento de relaxacdes de cadeias ramificadas ¢ a
temperatura de transicdo vitrea [45-48]. Essa técnica permite analisar o
comportamento viscoelastico do material, visto que o mesmo apresenta modulo
de perda (relativo a componente pléstica) e médulo de armazenamento (relativo
a componente elastica). A razao entre os dois modulos (tangente de perda) ¢
chamada de amortecimento ou atrito interno [49]. Os testes de impacto Izod ou
Charpy sao largamente utilizados em materiais plasticos, mas nao sao adequados
aos materiais celulares [7,50].

- confeccionar espumas de LDPE/p-PE utilizando processo continuo (extrusao) e
comparar as propriedades das espumas extrudadas com as espumas obtidas por
moldagem por compressao;

- confeccionar espumas de LDPE/p-PE de diferentes densidades e medir as
propriedades mecénicas das espumas em funcdo da sua densidade;

- comparar a morfologia de espumas de LDPE com incorporacio de HDPE
virgem em relacdo a morfologia das espumas de LDPE com a incorporacdo de
p-PE.
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ANEXO 2 — Certificado de Qualidade do Lote do LDPE SX7012 Utilizado no Trabalho
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