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RESUMO

Chapas de poli(metacrilato de metila) podem ser modificadas por meio da
adicao de um agente promotor de ligacdes cruzadas e um plastificante objetivando
incrementar seu desempenho durante a termoformagem. A interacdo intermolecular,
modificada com a adicdo de diferentes quantidades de um agente promotor de
ligacbes cruzadas (TEGDMA) e pela presenca de um plastificante (DOP) faz com
que as macromoléculas sejam ancoradas e afastadas respectivamente.

O desenvolvimento deste trabalho objetivou, avaliar as propriedades fisicas,
mecanicas, térmicas e o processamento via termoformagem para duas diferentes
temperaturas de termoformagem em um molde cilindrico, a uma mesma taxa de
deformacado e determinado a influéncia da formulagéo, para cinco chapas que se
diferenciaram nas quantidades de TEGDMA e uma quantidade fixada de DOP para
duas das formulacdes.

Os resultados mostraram que ha incremento na deformagcdo com as
modificagcdes introduzidas quando comparado a uma chapa sem adicdo de
TEGDMA ou DOP e as propriedades destas chapas como dureza superficial,
médulo de rigidez e temperatura de transicdo vitrea apresentaram mudangas

sensiveis, que caracterizam vantagens no uso dos dois componentes.
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ABSTRACT

Poly(methyl methacrylate) sheets can be modified adding a cross-linking
agent and a plasticizer, to increase performance during thermoforming. The
intermolecular interaction modification can be achieved adding different amount of
cross-linking agent (TEGDMA) and a plasticizer (DOP). They have an effect on the
network polymer system improving the intermolecular interaction and increasing the
macromolecular distances, respectively.

The aim of this study was to prepare acrylic sheets formulations with differents
amounts of TEGDMA and a fixed amount of DOP, and thermoformed using at
differents process temperatures and a mould cylinder at the same strain rate.
Samples were carried out and their properties physical, mechanical, thermal and
thermoformability was characterized.

The results have shown strain increases, changes in surface hardness, Young

moduli and glass transition temperature, compared to a reference acrylic sheet
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1 INTRODUCAO

1.1 Apresentacao sobre a investigacao desta dissertacao

A proposta do trabalho ¢é estabelecer uma correlacdo entre a
termoformabilidade de diferentes formulacdées de chapas de PMMA do tipo fundidas
com as suas propriedades. Propriedades estas, consequientes das diferentes
interagdes intermoleculares do PMMA, promovidas durante a polimerizacao,
seguindo as seguintes modificagcdes:

e Diferentes tamanhos de macromoléculas, obtidas por meio do uso ou néo de
um agente promotor de ligacdes cruzadas;

e Restricdo de mobilidade ou ancoramento das macromoléculas, utilizando
diferentes quantidades de agente promotor de ligacdes cruzadas, e

¢ Distanciamento das macromoléculas, utilizando um agente fisico.

O estudo do comportamento fisico, mecanico e térmico para este tipo de
polimero tem sido explorado com um volume consideravel de publicagdes, porém
um numero reduzido sao as que focaram em seu comportamento quanto a
deformacao, ou seja, estudos relacionados a termoformagem de chapas acrilicas.

Ao serem adicionados um plastificante, um agente promotor de ligagcao cruzada
ou ambos simultaneamente, durante a polimerizacdo do MMA, as caracteristicas do
produto final sdo diferentes se comparado as de uma chapa fundida onde nao se
introduziu qualquer modificagéo.

Um incremento no desempenho de chapas do tipo fundidas quanto a
estirabilidade é evidenciado na termoformagem de pecas de grande deformacao. As
formulacdes foram propostas neste trabalho, a partir de diferentes porcentagens de
agente promotor de ligagdes cruzadas e a presenca ou ndo de um plastificante e
geraram os dados que foram avaliados para estudar a influéncias da formulacao nas

propriedades observadas.
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1.2 Objetivo

Este trabalho teve como objetivo principal estudar a influéncia de ligacoes
cruzadas e a presenca ou nao de um plastificante na estirabilidade em
termoformagem e nas propriedades mecanicas e térmicas de chapas de PMMA do
tipo fundidas.

Ainda, a investigacao esta direcionada a obter subsidios para avaliar o efeito
destes componentes e suas concentragcdes presentes, nas propriedades finais de
chapas fundidas de PMMA a fim de utiliza-las para:

e Termoformagem por processo vacuum forming de produtos de formas mais
complexas.

e Termoformagem por processo vacuum forming de produtos de altos valores
de estiramento (profundidade de peca).

e Chapas onde o balanco entre a deformacgéo e as propriedades mecéanica e
térmica deve ser considerado para que seja possivel obter pecas mais
complexas, de maior deformacéo e que atendam especificagdes de produtos
para valores minimos de resisténcia e maior valor agregado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Metodologia da busca bibliografica

A revisdo bibliogréafica deste trabalho suporta-se em uma sintese gerada a partir
da buscas sobre os estudos que até hoje foram realizados por pesquisadores de
areas distintas, relacionadas ao macro tema PMMA e foi realizada na Universidade
de S&o Paulo - USP, por meio do sistema SIBI (www.usp.br/sibi) de busca em
bancos de dados de bases disponiveis em universidades no Brasil e no exterior e
em revistas eletrbnicas da area. A partir desta busca, foram encontrados artigos e
publicacdes disponiveis, 0os quais foram coletados e analisados.

Ainda é relevante citar que neste trabalho foram utilizadas bibliografias obtidas a
partir de livros técnicos sobre o assunto, catalogos do fabricante de PMMA, normas
técnicas e informacgdes disponiveis na internet.

Nesta busca, ficou evidente que os artigos encontrados sobre PMMA, sao
resultados de estudos realizados por diferentes areas da pesquisa cientifica, o que
abrangeu desde a medicina e biomedicina, biologia, ciéncias fisicas e quimicas,

odontologia e ciéncia e engenharia de materiais.
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2.2 Revisao dos artigos

A sistematica desta revisdo foi segmentar a busca e sintetizar os artigos
encontrados em uma abordagem sequencial, dividida nos seguintes subtemas:
e PMMA e aplicacbes;
e PMMA e ligagbes cruzadas;
¢ PMMA e plastificantes;
e Chapas de PMMA e
e Termoformagem de chapas de PMMA.

Os estudos direcionados especificamente para chapas de PMMA tém
explorado as propriedades mais expressivas deste polimero, como a resisténcia a
intempéries, a facilidade de processamento em termoformagem e a facilidade da
polimerizagao.

Mathys et al' para mostrarem a resisténcia a microtrincas (conhecido pelo
termo em inglés como crazing), expbs ao envelhecimento natural durante quatro
anos em diferentes localidades da Australia dois tipo diferentes de chapas do tipo
fundidas de PMMA, uma com e outra sem agente promotor de ligagbes cruzadas.

A pesquisa mostrou como resultados gerais, a resisténcia ao aparecimento
de microtrincas como suficientemente positivo para os dois tipos de chapas. Ainda
foi mostrado pelos autores que ha uma relagdo linear entre a quantidade de agua
absorvida pela chapa e a reducdo na tensdo minima para o surgimento de
microtrincas, ou seja, para cada 1% de agua esta tensédo diminui 8 MPa.

Como correlagdo com o meio ambiente (temperatura e umidade), os
resultados mostraram que a chapa com as ligacbes cruzadas apresentou melhor
resisténcia que a chapa sem as ligacbes cruzadas, explicado em funcao de
mudancas na superficie da chapa. Conclusivamente, os autores citam que se
ocorrer degradacdo do polimero a chapa sem ligacGes cruzadas sera mais
susceptivel.

Heim et al®, por meio de polimerizagdo entre placas de vidro de diferentes
porcentagens de poliuretano (PU) com PMMA e promovendo ligagdes cruzadas em
ambos, investigaram o comportamento mecanico quanto a resisténcia ao impacto do

produto final. Os autores focaram em um estudo variando a propor¢ao de 0 a 20%
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em peso de PU. O método utilizado foi a obtengdo de redes poliméricas
interpenetrantes (/IPN) para promover esta interacdo entre os dois polimeros,
promovendo assim a melhora nas propriedades mecanicas.

Os resultados mostraram um incremento sensivel quanto as propriedades
mecanicas e principalmente quanto a resisténcia ao impacto com a adicdo de
diferentes quantidades de PU. Para os valores de impacto Charpy sem entalhe,
apareceram pontos que ndo seguiram a curva em diferentes composicoes, e para
6% de PU o resultado é o mesmo encontrado para 20%. Mas para a quantidade de
6% de PU, o modulo eléstico da composigao apresentou o melhor resultado.

Os autores, entdo, concluiram que os melhores resultados para a melhora na
resisténcia ao impacto das chapas de PMMA, sao obtidos com a porcentagem de
PU de 3 a 7%. Esta faixa também gerou uma melhora no médulo elastico. A
conclusdo do estudo morfolégico mostrou que o tamanho dos nédulos de PMMA
que se formaram nos intersticios dos dominios de PU sédo determinados pela
densidade de ligagdes cruzadas no PU, no comego da polimerizacdo do MMA, e
ainda, mostraram que a transparéncia das chapas foi de 90% para a transmitancia
de luz com comprimento de onda de710nm.

Estudos relacionados a odontologia tém sido também fontes abundantes de
geracdo de trabalhos relacionados ao tema PMMA e ligagdes cruzadas, fato este,
corroborado pela extensa utilizagdo deste polimero em aplicagdes e produtos como
préteses dentérias, restauragdes parciais, habilitacdo bucal e outras.

Bonini®, estudou comparativamente as propriedades mecanicas, fisicas e
reolégicas por meio de ensaios que avaliaram a resisténcia transversal, resisténcia a
compressao, dureza superficial e comportamento dindmico-mecéanico de uma resina
de PU em relacéo a resina de PMMA usada para fabricacdo de protese dentéria,
onde evidenciou que a resina de PMMA apresentou um desempenho superior ao da
PU e concluiu que esta ultima nao demonstrou desempenho suficiente para
substituir o PMMA em tal aplicacao.

Goncalvez et al*, também objetivaram estudos com resina acrilica para uso
odontoldégico e avaliaram a influéncia de pigmentacdo das resinas em alteracoes
dimensionais e nas propriedades mecanicas do PMMA. Utilizando uma resina auto-
polimerizavel eles evidenciaram que amostras pigmentadas e nao pigmentadas

apresentaram estabilidade dimensional similar. JA nas propriedades mecénicas de
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uma resina pigmentada, em comparagdo com uma nao pigmentada, ocorreu a
perda de propriedades, constatado por meio de ensaios mecéanicos de tracao.

Jagger®, assim como os autores citados anteriormente, objetivando a
aplicacédo do PMMA na area protética estudou a precisdo dimensional de uma resina
acrilica preparada em formas de silicone, comparada com as propriedades de
chapas termoformadas. Para a escolha da chapa de PMMA, o autor realizou um
estudo da sua disponibilidade no mercado e as caracterizou quanto a sua massa
molar, monémero residual e sua temperatura de transi¢cdo vitrea (Ty). Apés a
preparagcdo dos corpos-de-prova, ambos foram imersos em agua e foi avaliada a
variagdo dimensional, onde o autor concluiu que as dimensdes variaram apoés
maiores tempos de imersao e que esta taxa de variacdo decresceu com o passar do
tempo.

Na estrutura molecular do PMMA sao facilmente geradas ligacdes cruzadas e
a melhora em suas propriedades é sensivel e mensuravel. A partir deste tema um
estudo relacionado a biomedicina aplicada, foi realizado por Justo® ao analisar a
influéncia de granulos de PMMA com ligagcbes cruzadas no comportamento
mecanico de cimentos acrilicos auto-polimerizaveis, utilizando-se dois diferentes
agentes promotores de ligagcdes cruzadas o dimetacrilato de tri(etileno glicol)
(TEGDMA) na proporcao de 10% em peso nos granulos e o dimetacrilato de
poli(etileno glicol) (PEGDMA) em proporgées de 2, 5 e 10% em peso, comparando-
0s a outros cimentos auto-polimerizaveis sem que estes levassem granulos de
PMMA com liga¢des cruzadas.

Utilizando testes de compressdao e flexdo o autor observou que ha um
decréscimo na resisténcia a flexao para as formulagdes preparadas com os granulos
de 2 e 5 % de PEGDMA e 10% de TEGDMA. Mas a composi¢céo de 10% PEGDMA
mostrou um incremento na resisténcia a flexdo. Os comportamentos foram
explicados em fungdo da menor ou maior compatibilidade dos dominios (granulos de
PMMA) com a matriz (fase continua de PMMA).

Para demonstrar a influéncia das ligacdes cruzadas em uma estrutura
polimérica Gunduz et al” estudaram a influéncia de baixas densidades de ligagdes
cruzadas, geradas por diferentes porcentagens de dimetacrilato de etileno glicol
(EGDMA), ainda no crescimento das cadeias poliméricas (durante a polimerizagao)

sobre a propriedade fisica dureza. Os pesquisadores constataram que as
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propriedades mecanicas de estruturas poliméricas com reticulagdo dependem muito
da rigidez das ligacoes, que formaram os reticulados.

Em sistemas de baixa densidade de liga¢des cruzadas, os emaranhamentos
também atuam predominantemente nas propriedades mecanicas, especialmente na
dureza e a contribuicdo do emaranhamento das macromoléculas compete com a
contribuicdo da rigidez da reticulagédo. E por fim, o emaranhamento polimérico e a
rigidez das ligagbes cruzadas dependem ambos do tamanho das macromoléculas e
de sua polidispersao. Ainda os autores concluiram que o comprimento e distribuicao
do tamanho das macromoléculas sao afetados pela adicao de um agente promotor
de ligacdes cruzadas na fase avangada de crescimento das cadeias. Para isto
usaram uma representacdo para a distribuicdo de tamanho de cadeias por meio de
um equacionamento matematico e conceitos estatisticos.

A dureza foi expressa em termos de fungédo probabilidade de distribuicao de
tamanho de cadeias, que foi modificada para incluir o efeito de orientacdo das
cadeias. Os pesquisadores encontraram uma relacao escalonada existente entre a
concentracdo de EGDMA e a massa molar do polimero que gera a dureza maxima.
Analisando este equacionamento para alguns polimeros, os autores concluiram que
para o PMMA o equacionamento pode ser aplicado com sucesso.

Gsell et al’, estudaram a influéncia das ligagdes cruzadas no comportamento
plastico de polimeros amorfos para grandes deformagdes, utilizando trés graus
diferentes de PMMA, sendo um sem e dois com ligacdes cruzadas e submetidos a
tracdo em temperaturas acima de sua temperatura de transigdo vitrea (Tg). Em
primeira andlise, parece ser logico que a resisténcia a tragcdo decresceu
gradualmente com a temperatura acima do estado vitreo do polimero, mas mantém
um valor significante no estado borrachoso.

Os resultados destes estudos foram analisados em termos de um modelo
estatistico com base entrépica, que descreve a resposta tensao-deformacao das
ligaces cruzadas entre cadeias. Uma breve conclusdo dos autores cita que, a
interacdo das reticulagdes ndo esta apenas associada as ligacdes cruzadas geradas
a partir de reagdes quimicas, mas também uma fracdo consideravel de
emaranhamentos fisicos que contribuem para isto e que sdo mais numerosos no
estado vitreo.

Um outro estudo direcionado ao comportamento mecanico de PMMA e

ligagdes cruzadas foi proposto por Ogura et al’, que analisaram o inchamento,
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viscosidade dindmica e a extensado uni e biaxial para taxas constantes, para PMMA
com baixas densidades de ligacdes cruzadas em trés diferentes formulagdes (trés
diferentes fracoes de gel do polimero).

Os pesquisadores buscaram como objetivo do trabalho elucidar o efeito da
densidade de ligacbes cruzadas no comportamento extensional uniaxial em
polimeros com diferentes quantidades de ligagdes cruzadas e também avaliaram a
influéncia do emaranhamento livre (que n&o esta ancorado) nas propriedades
dinamico viscoelasticas do polimero.

Os pesquisadores compararam o valor da massa molar média (M, das
macromoléculas entre as ligacdes cruzadas, medida por trés técnicas diferentes:
inchamento (medido por imersdo em cloroférmio), por medida do modulo de
equilibrio (medido em redmetro de placas paralelas) e pelas curvas de Mooney-
Rivlin (medido em re6metro extensional uniaxial). Os resultados mostraram valores
diferentes de M, entre as trés técnicas. Ainda, concluiram por meio das medidas de
viscosidade dinamica, que ha um incremento na quantidade de emaranhamentos
ancorados enquanto ocorre decréscimo da quantidade de emaranhamentos nao
ancorados com o aumento do grau de ligagdes cruzadas no polimero.

Ainda sobre este tema, um estudo realizado por Pavlinec et al'® abordaram a
influéncia das ligagbes cruzadas no PMMA sobre a dureza superficial de chapas do
tipo fundidas, por meio de perda de massa (em processo nao isotérmico) com um
pendulo oscilatério. As amostras de chapas foram preparadas polimerizando o MMA
com outros co-mondémeros polifuncionais contendo grupos alila e vinila e as ligacoes
cruzadas foram promovidas por meio de trans-aminagdo com diaminas alfa e dmega
alifaticas. O copolimero acrilico foi polimerizado com as quantidades de 17 a 25%
do co-mondémero.

O estudo mostrou que ha incremento de 52% na dureza superficial das
amostras. O aumento na dureza € tratado como fator positivo, uma vez comparado
as chapas comerciais de PMMA sem ligagcbes cruzadas, onde o valor de dureza esta
apenas 27% acima do padrdo. Concluiram ainda que os co-mondémeros do tipo
alilico sdo mais apropriados que os agentes reticulantes metacrilicos multifuncionais
e que uma consideravel porcentagem das ligagdes duplas mantiveram-se nao
reagidas, explicado como decorrente da grande concentracdo de agentes

multifuncionais copolimerizados com o MMA.
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Um incremento na dureza superficial das chapas de PMMA também foi
conseguido por meio da adicdo de baixas concentragdes das diaminas alfa e démega
alifaticas como agente de ligacdes cruzadas por trans-aminagdo. O PMMA
reticulado com diaminas mostrou-se mais estavel termicamente quando comparado
com o copolimero acrilico com ligacées cruzadas e com o PMMA sem ligacoes
cruzadas. Ainda, constataram que a maior parte (>80% em peso) do PMMA
reticulado com 5% em peso com a diamina teve a sua volatilizagdo aumentado em
73°C, comparado com a chapa de PMMA sem as ligacdes cruzadas.

Ainda, continuando seus estudos sobre o tema PMMA e ligacées cruzadas

Pavlinec et al'’

, iInvestigaram a reticulagdo por aminoélise de ésteres funcionais com
diaminas. Constataram que a taxa de gelificacao € dependente do tipo de diamina e
periodos mais curtos de gelificacdo e altas taxas de formacgéo de ligacdes cruzadas
foram observadas quando grupos amina sdo separados por longas cadeias alquila.

Alves et al'?

, estudaram a influéncia da densidade de reticulagdo neste
polimero por meio de calorimetria exploratoria diferencial (DSC). O experimento foi
realizado com o aquecimento de amostras com adi¢cao de diferentes quantidades de
agente promotor de ligacbes cruzadas EGDMA. As amostras foram submetidas a
distintas historias térmicas chamadas de estagios isotérmicos, a diferentes
temperaturas, tempos e taxas de resfriamento e em temperaturas iguais e abaixo da
T4 do PMMA.

Por meio deste estudo os pesquisadores mostraram que ha um alargamento
da faixa de T4 com um incremento na quantidade de EGDMA, como consequéncia
da formacdo das ligagdes cruzadas. A partir destes dados, um modelo
fenomenolégico baseado no conceito de entropia configuracional foi usado para
simular o fenbmeno de relaxacdo estrutural e foi avaliada a dependéncia da
temperatura e distribuicdo dos tempos, em relacdo a estes rearranjos
conformacionais na rede polimérica. Entdo evidenciaram que a concordancia entre
0s resultados experimentais e o termograma do DSC foi significantemente
satisfatéria.

Kaneda et al'® a partir da polimerizagdo de MMA, obtiveram PMMA ramificado
com poli(oxido de etileno) (PEO) utilizando EGDMA em porcentagem de 0,2 a 0,5%
em peso e submeteram as particulas sintetizadas (chamadas de microgeéis), a dois
sistemas aquosos diferentes, um com solvente organico miscivel, sendo metanol

como o solvente pobre e 1,4 dioxano como o solvente bom; e outro com solvente
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organico imiscivel, sendo o benzeno como o solvente pobre e n-hexano como o
solvente bom.

O estudo desenvolvido por estes pesquisadores é voltado para melhorar o
desempenho de sistemas como extensores de tinta, cosmeéticos, produtos para
industria farmacéutica e de higiene pessoal. Na conclusdo dos autores, ficou
caracterizado que o benzeno gerou os melhores resultados uma vez que, € um bom
solvente para o PMMA e uma pequena quantidade de particulas inchadas
flocularam. Parte do ocorrido é explicado em fungdo do tamanho das particulas e
das forgas de Van der Waals entre as particulas.

Um estudo realizado com chapas de PMMA foi desenvolvido por Lee at al',
que investigaram os mecanismos de formacgao de ligacdes cruzadas e a degradacao
por cisdo de cadeia por meio de varias fontes de radiagdes. Seus experimentos
mostraram que ligacdes cruzadas e cisdo ocorrem durante a irradiacdo. Com esta
pesquisa os autores concluiram que o PMMA é susceptivel a degradacao sob
condicoes de radiacdo e também pode gerar ligacées cruzadas sem o uso de um
agente promotor de ligagdes cruzadas, quando utiliza-se de uma fonte de energia de
transferéncia linear (LET).

Sobre os estudos realizados com chapas de PMMA e relacionados ao
processo de termoformagem, alguns pesquisadores dedicaram artigos e estudos
completos e alguns destes pesquisadores estudaram a modelagem e o
levantamento de dados para subsidiar simulagdes de termoformagem de chapas de
PMMA.

Dong et al'

demonstraram que por meio de uma simulagdo numérica €
possivel prever o comportamento na termoformagem de chapas de PMMA. Em seu
estudo, foram utilizadas chapas para manufatura de banheiras de hidromassagem,
as quais foram produzidas com ligacdes cruzadas.

Para chegar a simulacdo, os pesquisadores primeiro determinaram os
parametros materiais do PMMA utilizando técnicas de caracterizacdo de analise
térmica dindmico-mecéanica (DMTA), tracdo a altas temperaturas e contracédo
diferencial. Os parametros relacionam-se a Ty, tangente de delta (tgd), modulos de
perda (E”) e armazenamento (E’), mddulo eléstico (E) e porcentagem de contragéo.

Este ultimo ensaio foi realizado para avaliar anisotropia das amostras.
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A metodologia de simulacao foi conduzida utilizando teoria hiperelastica para
modelos de Mooney-Rovlin e Ogden em temperaturas entre 150 e 190°C. Os
resultados foram corroborados por meio de um software de simulacdo numeérica,
que utiliza método de célculo de diferencgas finitas, chamado de PAM-FORM®. Os
resultados encontrados pelos autores sao similares a uma simulacdo de peca
termoformada de uma miniatura de banheira (método de termoformagem por bolha
retangular inflada) e ainda concluiram que o modelamento hiperelastico de
termoformagem para chapas de acrilico pode ser baseado na teoria hiperelastica e
que os parametros materiais estabelecidos a partir dos testes de tensao resultaram
em boa aderéncia aos dados obtidos pela simulagédo utilizando o software PAM-
FORM®, que indica a possibilidade de estabelecer estudos direcionados para
formas mais complexas de pecas termoformadas com chapas acrilicas.

Ainda sobre estudos direcionados a modelagem do processo de
termoformagem de chapas, Bourgin et al'® utilizaram a comparacdo entre os
polimeros poliestireno de alto impacto (PSAI), polipropileno (PP) e uma estrutura de
multicamadas de acrilonitrila butadieno estireno (ABS) com PMMA. Os autores
descreveram que as duas principais leis constitutivas para modelar o processo de
termoformagem sdo o0s equacionamentos constitutivos hiperelasticos as leis
constitutivas da fungcdo memoria dos polimeros.

Em um aprofundamento de forma a entender as equagbes constitutivas,
testes uniaxiais foram realizados utilizando uma maquina de ensaios de tracao para
determinar os parametros relevantes. As equacgdes constitutivas sao implementadas
entdo na forma de cédigo computacional.

Todo o trabalho descrito pelos autores foi realizado objetivando simulagdes
para otimizacdo de formas de moldes para termoformagem de chapas e
determinacao de distribuicdo final de espessura de parede de pecgas. Foi mostrado
pelos autores que a modelagem proposta do programa computacional, por
elementos finitos, também ajuda na selecao de novos formatos de moldes e fornece
um meio de comparagdo para termoformabilidade de diferentes materiais
poliméricos.

Neste trabalho os resultados encontrados pelos autores por meio da
simulagdo utilizando o modelo de Mooney-Rovlin mostraram boa estabilidade

numérica em relagdo a distribuicdo de espessura. Observaram também que o
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resultado final da termoformagem € sensivel a forma inicial da deflexdo (efeito
conhecido pelo termo em inglés de sag) da chapa e é necessario levar em conta o
aquecimento transiente da chapa, que surge quando a chapa comec¢a a deformar
pelo préprio peso e quando se aplica a pressao para formacao da peca.

Estudos realizados com PMMA e plastificagdo também sdo objeto de
interesse desse trabalho. Dentre as publicacbes destaca-se a pesquisa
desenvolvida por Ma et al'” que estudaram a influéncia de plastificantes em PMMA
iondmero (que séo polieletrdlitos que incluem os copolimeros que contém unidades
repetitivas eletricamente neutras e unidades que exibem comportamento i6nico).
Como plastificantes o autor utilizou glicerol, como constituinte polar, e dioctil ftalato
(DOP) como apolar, em diferentes concentragdes. A técnica de DMTA foi utilizada
para caracterizar microestruturas formadas e propriedades de relaxagéo.

Os autores evidenciaram, por meio das medidas de T, que houve um
incremento na interagdo do glicerol com a fase rica em ions quando comparado com
as amostras plastificadas com DOP, resultado este que esta de acordo com as
propriedades de alta polaridade e alta constante dielétrica do glicerol. Outro fato de
destaque evidenciado é que o glicerol mostrou-se tao bom plastificante da matriz
rica em hidrocarboneto quanto o DOP.

Comparando o efeito das altas concentragées dos dois plastificantes (préximo
de 20% em massa) no moédulo de armazenamento, os autores evidenciaram que
para altas temperaturas o glicerol tem um melhor desempenho quando comparado
com o DOP. Analisando os valores de tgd em funcdo das temperaturas ensaiadas,
mostraram que ocorre interacdo mais intensa do glicerol com a fase rica em ions. A
30°C o médulo do PMMA ionébmero decresce linearmente com a quantidade de
plastificante seja ele glicerol ou DOP, mas a taxa de decréscimo foi trés vezes maior
para o glicerol. A partir dai concluiram que controlando o tipo e a concentragéo do
plastificante & possivel incrementar a processabilidade do PMMA em funcao das
propriedades finais desejaveis.

Diante do mesmo tema, outros pesquisadores como Scott et al'é,
compararam a efetividade da adi¢do de diferentes plastificantes em chapas do tipo
fundidas de PMMA. Os plastificantes escolhidos pelos autores foram DOP e dois

liquidos i6nicos (ILs) diferentes. Os ILs sdo a base de sais de imidazolium



29

quimicamente conhecidos como 1-butil-3-metilimidazolium hexafluorofosfato (ou
bmim*PFg) e o 1-hexil-3-metilimidazolium hexafluorofosfato (ou hmim*PFg).

Para as caracterizag6es os autores utilizaram testes de estabilidade térmica,
analise termogravimétrica; DSC, testes de tracdo e DMTA. As amostras foram
preparadas agregando porcentagens de 5 até 50% em peso de cada um dos trés
plastificantes. A polimerizacdo foi feita entre placas de vidro para obter a espessura
de 1,4 mm, na temperatura de 55°C por 24 h e para comparacao foi também
polimerizada uma chapa de PMMA sem plastificante.

Os resultados mostraram que os dois plastificantes ILs, s&o mais resistentes
termicamente quanto comparado com o DOP, o que recomenda o uso de PMMA
plastificado com os ILs em condicbes mais severas de exposicao constante a altas
temperaturas.

Nos testes realizados para diferentes composicées percentuais do
plastificante [omim*][PF¢] e do DOP para 30% em preso, expostos a uma
temperatura de 170°C por 21 dias, mostraram que no final do teste o [bmim*][PFg]
perdeu apenas 13,6% de massa enquanto o DOP havia perdido 75,3%.

A analise de DSC mostrou que a diminuigdo na T4 € muito mais acentuada
para as amostras com DOP, e como referéncia para 10% de DOP o valor foi para
80°C em relacdo a amostra de PMMA sem plastificante com T4 proximo de 120°C.
Para valores maiores que 30% de DOP, a T4 ndo acentua tanto a diminuigéo,
explicado em funcéo de dominios de plastificante serem formados na matriz PMMA.

Os ILs testados sdo mais compativeis com a matriz de PMMA para as
mesmas concentragdes de plastificantes até aproximadamente 20% em volume, o
decréscimo da T4 nas misturas € mais acentuado para o DOP, em seguida vem o
[hmim*][PFe¢] e o que é menos afetado é o [bmim*][PFs]. Acima de 20% de
plastificante a relacao inverte, passando os ILs a atuarem mais determinantemente
no diminuicdo da Ty (ndo foram feitas amostras com mais de 30% de DOP),
chegando a 0°C para a amostra com 50% em volume de [omim*][PF¢].

Com as amostras contendo 30% em volumes de [bmim*][PFs] e de DOP
comparado ao PMMA sem plastificante e submetidos ao ensaio mecanico de tracéo,
os autores evidenciaram que o modulo de rigidez (E) decresce muito para as
amostras plastificadas, porém mais acentuado para o [bmim*][PFs]. Na

caracterizacdo por DMTA onde os autores analisaram tgd, E' e E” os valores
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encontrados para amostras contendo [hmim*][PFs] e DOP situaram-se muito
proximos, e evidenciaram a queda do modulo de armazenamento com o aumento
da temperatura. A 95°C, ou seja, um pouco abaixo da Ty do PMMA, o valor de tgoé
0 mesmo, tanto para a amostra com [hmim*][PFs] quanto com DOP. Com esse
trabalho os autores descreveram as potenciais vantagens do uso dos ILs quando

comparados com DOP.

2.3 OPMMA

O PMMA é um termoplastico transparente, e em relagdo ao poliestireno (PS),
tem ponto de amolecimento maior, maior resisténcia ao impacto e melhor
resisténcia a intempéries. E muito empregado em processos de injecdo e extrusdo
de chapas e perfis'®.

O PMMA faz parte da classe dos polimeros acrilicos, derivados do &cido
acrilico CH, = CH — CO — OH e metacrilico CH, = C(CH3) — CO — OH, séao
genericamente conhecidos como acrilicos e apreciados pela alta transparéncia que
exibem. Neste grupo também faz parte a poliacrilonitrila (PAN), muito utilizado para
fabricacdo de fibras de tecidos. Dos copolimeros mais importantes desta classe
também esta incluida a borracha nitrilica (borracha com alta resisténcia a

combustiveis e solventes organicos)®.

2.3.1 Histérico e aplicacoes

Otto Réhm foi o primeiro pesquisador da quimica dos polimeros acrilicos, durante
seus estudos de doutoramento na Universidade de Tubigen. Depois da primeira
guerra mundial, ele voltou a trabalhar com os acrilatos, com a contribuicdo do
quimico Walter Bauer. Juntos trabalharam na sintese de éster e acabaram criando
um polimero com a intencao de ser uma espécie de vidro mais seguro, este foi o

primeiro acrilico comercial. No mesmo ano, Bauer estendeu suas pesquisas aos
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metacrilatos e em 1932 ele desenvolveu o processo de manufatura por moldagem
do PMMA.

A polimerizagdo do PMMA aconteceu entre duas placas de vidro da mesma
forma como antes eram feitos os acrilatos para utilizacdo na substituicado do vidro
para aplicacbes de seguranca. No entanto, para a surpresa dos dois cientistas o
polimero neste processo se soltava facilmente dos moldes de vidro, originando uma
folha dura e transparente. R6hm rapidamente reconheceu o grande potencial, deste
que foi chamado de primeiro “vidro organico”, dando producao ao PMMA na R6hm &
Haas Alemanha, em paralelo na Ré6hm & Haas e Du Pont Estados Unidos e na
Imperial Chemical Industries — ICI Inglaterra®.

O PMMA assim como a maioria dos termoplasticos pode ser moldado por
injecao, os produtos obtidos a partir deste processo incluem lentes de lanternas e
partes reflexivas de automdéveis, lentes de protecdo de painéis de instrumentos,
equipamentos 6ticos e utilidades domeésticas.

As chapas sado usadas para sinalizagcao, janelas, em particular para avides
(que minimizam distor¢des oticas), barreiras acusticas, moveis, divisérias, difusores

de luz, calgados, coberturas e banheiras de hidromassagem?.

2.3.2 Propriedades tipicas ** ***

O PMMA é um termoplastico linear, sendo de 70 a 75% de suas cadeias
sindiotaticas. Em fungédo desta falta de completa estereorregularidade e o grande
volume gerado a partir do seu grupamento lateral, o acrilico é impreterivelmente
amorfo. Acrilicos 100% isotaticos ou sindiotaticos ndo tém interesse comercial em
funcéo de suas propriedades.

A possibilidade de polimerizagdo do PMMA com varios niveis de distribuicdo
de massa molar, medida esta dada de forma simplificada como indice de fluidez
(IF), garante que suas propriedades também apresentem faixas extensas de
valores, que refletem principalmente sobre as propriedades térmicas e mecanicas.
Sua massa molar se extende de 20.000 até mais de 1.000.000 g/mol. Como

exemplo, resina de injegao tem faixa de distribuicdo de massa molar de 20.000 a
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120.000 g/mol, para extrusao de 120.000 a 180.000 g/mol e chapas fundidas podem
ter até 1.800.000 g/mol. As Tabelas 1 e 2 apresentam as propriedades tipicas do

PMMA para resina de injecao e extrusdo, e chapas fundidas respectivamente.

Tabela 1 - Propriedades tipicas do PMMA para injecédo e extrusdo'®

Propriedade Norma ASTM Unidade Valor
IF
D-1238 g/10minutos 0,7a25
230°C 3,8 kg
Ponto de amolecimento Vicat
D-1525 °C 85a115
120 £ 12°C/h (1 kg)
Temperatura de distorgao térmica
80a110
(HDT) D-648 °C )
("recozido")
120 + 12°C/h (1,82 MPa)
Flamabilidade )
D-635 mm/minuto 18
1/8 in X Y2in, horizontal a 45°
Impacto Izod
D-256 J/m 12a20

procedimento A, entalhado, 23°C
Resisténcia a tragéao
no ponto de ruptura, D-638 MPa 58 a 75
velocidade 5 mm/minuto

Alongamento na ruptura,

] D-638 % 2a6
velocidade 5 mm/min.
Dureza Rockwell
D-785 M 80 a90
escala M
Transmitancia luminosa
D-1003 % 92

procedimento B

Tabela 2 - Propriedades tipicas de chapas fundidas de PMMA'®

Propriedade Norma Unidade Valor
Ponto de amolecimento Vicat
ISO 306/B/50 °C 110
120 £ 12°C/h (1 kg)
Temperatura de distorgao térmica (HDT)
ISO 75 °C 97

120 £ 12°C/h (1,82 MPa)
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Flamabilidade
1/8 in X 2in, horizontal a 45

Impacto Izod, entalhado, 23°C

Resisténcia a tragdo no ponto de

ruptura, velocidade 5 mm/minuto

Alongamento na ruptura,

velocidade 5 mm/min.
Médulo de rigidez

Dureza Rockwell

escala M

Transmitancia luminosa

procedimento B

Resisténcia a flexao
modulo de flexao

Densidade

Coeficiente de absorgao de agua

(apbs 24h de imersao a 23°C)

Temperatura maxima de uso continuo
Coeficiente de expansao térmica linear

indice de refragao

ISO 3795

ISO 180/1A

ISO 527-2/1B/5

ISO 527-2/1B/5

ISO 527-2/1B/1

ISO 2039-1

ISO 13468-1

ISO 178

ISO 178

ISO 1183

ISO 62, met. 1

ASTM E-831

ISO 489 - Método

A

mm/min.

J/m

MPa

%o

MPa

Escala M

%

MPa

MPa

glem®

%

mm/mm/2C

38

20

70

3300

95

92

110

4100

0,3

80

65

1,49

2.3.2.1 Propriedades oticas 2%

O PMMA apresenta excepcional transparéncia com transmissao de luz visivel
de 92%. Os valores de opacidade (medido por luz transmitida ao passar por um
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corpo-de-prova a 2,5° em relacdo a média do feixe) vai de 1 a 3%. O indice de
refragéo tem valor de 1,49.

O acrilico é opticamente isotrépico, quando se refere a chapas fundidas.
Quando injetado ou extrudado, a orientacdo molecular faz com que o material se
torne anisotropico oticamente. Nos moldados por inje¢cdo e extrusdo também se
observam diferentes valores para o indice de refragdo nas diferentes direcdes, e
esta propriedade passa a ser dependente da espessura e do grau de orientacao.

Uma limitagdo da utilizagdo do PMMA em aplicagcbes éticas é quanto a
resisténcia a abrasdo quando comparado ao vidro, mas em relagdo aos outros

termoplasticos transparentes é o que tem maior resisténcia.

2.3.2.2 Resisténcia ao intemperismo

Dentre todos os termoplasticos existentes, naturalmente o PMMA é o mais
resistente quanto a exposicdo constante a intempéries. Quando exposto a
aplicacées externas apresenta mudancas insignificantes em cor, propriedades
fisicas e mecéanicas, o contrario acontece, por exemplo, com o PS e com o
policarbonato (PC). Ainda, composicdes especiais com aditivacdo anti-raios
ultravioletas, sdo aplicadas a exposi¢cdes a altas concentracoes destes raios, em
condigbes reproduzidas artificialmente onde a irradiancia € maior que a natural,
como por exemplo, préximo a lampadas®.

Como exemplo de sua boa resisténcia a raios ultravioleta, sdo as camaras de
bronzeamento artificial, onde chapas de PMMA transparentes ndo devem filtrar os
raios ultravioleta e ficam expostas por um longo periodo de tempo a radiagcao. Nesta
aplicacdo, qualquer outro polimero sem a devida aditivagdo anti raios ultravioleta
rapidamente sucumbe a degradacgao, perde suas propriedades e dispersa os raios

ultravioleta necessario para o efeito de bronzeamento®.

2.3.2.3 Propriedades térmicas
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O PMMA tem uma faixa de temperatura de distorcao térmica entre 74 e
106°C, com temperatura tipica de trabalho continuo proxima de 85°C. Como a
maioria dos polimeros o coeficiente de expansao térmica é muito maior que dos

metais da ordem 65 X 10 m/m/°C?* 2,

2.3.2.4 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas do PMMA podem ser consideradas
suficientemente elevadas quando as cargas sdo aplicadas em um curto espaco de
tempo, ou seja, elevados esforcos podem ser suportados por curtos periodos de
tempo; entretanto para tempos maiores os esforgos em tragdo devem ser limitados

a um valor de tensao préximo de 10 MPa®* %,

2.3.3 Produgdo do monémero e polimerizagdo do PMMA?* %

A maioria dos polimeros acrilicos € produzida a partir do monémero MMA,
que é usualmente obtido a partir da reagdo entre a acetona com cianeto de

hidrogénio, formando a acetona cianidrina, como mostrado na Figura 1.

T s
(IZ:CI + HCH — CHS—KIE—OH
CH CH

3

Figura 1 - Reagéao entre acetona e cianeto de hidrogénio formando acetona cianidrina

A acetona cianidrina é entao hidrolisada com &acido sulfurico formando o

sulfato de metacrilamida, como mostrado na Figura 2.
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e
T CH=C .,
CHyC—OH  + H30G, — C—NH.*H SO,
CN 11 3

Figura 2 - Reagéo entre acetona cianidrina e hidrdlise com acido sulfurico formando o
sulfato de metacrilamida

O sulfato de metacrilamida nao € isolado da mistura reativa, a qual passa por

uma esterificagéo e reage continuamente com metanol, como mostrado na Figura 3.

¢
CH=C CH,
2 0 7] 5) o~ o
'%—NHS'HS 4 + CHB_OH — CHz_IT' + NH4'H Sci
0 %—O—CHS
0

Figura 3 - Reagao entre sulfato de matacrilamida com metanol formando o0 monémero MMA

No final do processo adiciona-se ao monémero obtido os inibidores, 0 mais
comum é a hidroquinona, o que garante sua estocagem sem que a polimerizagéo
ocorra espontaneamente ao primeiro contato com uma fonte externa de energia.

O MMA nas CNTP é um liquido incolor que apresenta as propriedades

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades do MMA?

Propriedade Valor
Temperatura de ebulicao 100,5°C
Densidade 0,936 a 0,940 g/cm®
indice de refragdo 1,413 21,416
Calor de polimerizagao 11,6 Kcal/mol

O PMMA grau injecao e extrusao sao produzidos via polimerizacdo em massa

ou suspensdo. A producao de chapas fundidas € feita por polimerizagdo em bulk a
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partir de um pré-polimero que garante uma viscosidade suficiente alta para o
manuseio e preenchimento nos moldes.

O mecanismo ou cinética da reacdo de polimerizagdo do PMMA, como
proposto por W.H.Carother em 1929 e considerado até hoje € a poliadicdo ou
polimerizacdo em cadeia, que consiste na formacdo de uma cadeia polimérica
completa, por meio da instabilizacdo da dupla ligagcdo do monémero e sua sucessiva
reacao com outras ligacdes duplas de outras moléculas de mondémeros. A equacgao

mostrada na Figura 4 mostra a conversao na polimerizagdo do MMA em PMMA.

CHS

|

n CHEZC S,
1 polimerizagio
'fﬁ—D—CH:El —_—
O

Figura4 - Polimerizagdo do MMA em processo de poliadigao

Durante a polimerizagdo ha abertura de uma dupla ligacao para a formacao
de duas ligacdes simples. O balangco energético é positivo (sdo liberados 166
kcal/mol a cada duas ligagdes simples formadas, e absorvidos 146 kcal/mol para a
ruptura de uma dupla ligagdo), produzindo um processo exotérmico que libera 20
kcal/mol.

2.3.4 Ligacgdes cruzadas®

Bekkedahl mostrou que ha mudancas na temperatura de fusao cristalina (T,)
em borrachas com progressivos graus de vulcanizagdo, mostrado na Figura 5,
variando de uma borracha de hidrocarbonetos para ebonite. A curva encontrada por
Bekkedahl tem formato de S. Os resultados incluem também mudangas em
expansao térmica, no ponto de amolecimento, indice de refracdo, capacidade
calorifica e outras propriedades.
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Figura 5 -

Influéncia da adicao de enxofre na Tn2*

Estes dados estdo em concordancia com o sugerido por Tuckett e Uberreiter,

onde as ligagdes cruzadas impedem a rotacdo das macromoléculas e temperaturas

maiores sS40 necessarias para conseguir a rotacao equivalente.

Para ilustrar o efeito de ligacbes cruzadas uma comparagdo entre as

propriedades de polimeros lineares e com ligagbes cruzadas é estabelecida na

Tabela 4.

Tabela 4 -
li

Comparagéo entre as propriedades de polimeros lineares e polimeros com

acoes cruzadas.

Polimero linear (ramificado ou néao)

Polimero com ligagbes cruzadas

1. llimitadas possibilidades de inchamento e
eventual formagdo de solugbes homogéneas.
Todo alto polimero é capaz de ter inchamento
ilimitado, a taxa de inchamento pode ser baixa e

os polimeros também sao sollveis.

1. Estes polimeros exibem limitada capacidade de
inchamento e néo dissolvem. O grau de
inchamento decresce com o0 aumento no grau de

ligagdes cruzadas.

2. Em solugdes super diluidas, moléculas

dispersas exibem unidades cinéticas

independentes e viscosidade normal. Solugdes

destes polimeros podem ser wusadas na

preparagao de filmes e filamentos.

2. Estes polimeros nao podem ser dissolvidos, em
alguns casos incham. Onde solugdes aparentes
acontecem, € resultado da quebra de ligagbes

primarias.

3. Estes polimeros tém uma faixa de temperatura

3. Estes polimeros nado exibem zona de
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definida em relagdo a sua natureza fisica e
quimica, por exemplo, o tipo de a&tomo na cadeia,
sua massa molar, forcas coesivas, etc. Acima
desta temperatura o polimero € um fluido viscoso
e abaixo seu comportamento € de um solido
amorfo ou semicristalino. A maioria destes
polimeros amolece sem decomposi¢cdo e esta
zona de amolecimento € reproduzivel vérias
vezes. A decomposigdo ocorre em polimero com
grupamentos instaveis, ou forgas aplicadas ao
longo da cadeia polimérica sdao muito altas e a

degradacgao ocorre depois do amolecimento.

amolecimento correspondente aos lineares, isto
porque nunca fundem. Tornam-se amolecidos a
temperaturas altas e nesta condicdo comecam a
amolecer. Se o polimero tem alta densidade de
ligacbes cruzadas nao acontece o amolecimento,
a decomposi¢ao ocorre diretamente quando a
torna suficientemente alta.

temperatura se

Usualmente estes polimeros sdo frageis

(termofixos). Mas tém altos valores de resisténcia
e distorgao térmica.

4. Os polimeros lineares exibem estrutura
orientada, a intensidade da orientagdo vai a um
maximo com o grau de deformagao aplicado. Se a
desordem linear ou o grau de ramificagéo ¢é alto, a

possibilidade de orientagao decresce.

4. Quando o grau de ligagdes cruzadas é alto,
apenas anéis sao distinguidos na estrutura
amorfa. Se trabalhados em deformagado ou
formando fios, mesmo assim ndo acontecera

orientagdo molecular.

5. Quando dissolvidos ou inchados este polimeros

podem reagir sem mudangas sensiveis no
tamanho das macromoléculas. Como regra este
tipo de reagdo pode ser reversivel. Exemplos
tipicos s@o a) conversdo de celulose em acetato
de celulose e este para celulose novamente, b)
conversao reversivel alcool

de polivinil em

acetato.

5. Com o aumento da densidade de ligagoes
cruzadas as reacgoes de permuta decrescem, e se
a densidade é suficientemente alta, estas reagées
nao acontecem. Isto € observado para o grau de
esterificagdo de copolimeros de &acidos acrilicos.

Na Figura 6 abaixo, é apresentado como a introducao de ligacdes cruzadas

em quantidade crescente no copolimero estireno - divinilbenzeno modifica o volume

de inchamento quando colocado na presencga de solvente em relagdo ao volume no

polimero nao inchado.
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Figura 6 - Efeito das ligagdes cruzadas no grau de inchamento?®

2.3.5 Plastificantes

Plastificantes sdo aditivos empregados em alguns tipos de materiais
poliméricos, com o objetivo de melhorar a processabilidade e aumentar a
flexibilidade. Em termos praticos, a plastificagdo (ou plasticizagdo) de um polimero
consiste em adicionar plastificante para alterar a viscosidade do sistema,

aumentando a mobilidade das macromoléculas®.

2.3.5.1 Efeito de plastificantes em polimeros > %

Plastificantes podem ser sélidos ou liquidos de alto ponto de ebulicdo. Os
efeitos plastificantes de O6leos, balsamos e graxas sdo conhecidos desde a
antiguidade. O primeiro registro de utilizacdo de plastificantes sintéticos data de
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1865, quando se adicionou, sem grandes sucessos 0 6leo de caro¢o de mamona ao
nitrato de celulose. Em 1910 usou-se o trifenilfosfato, também no nitrato de celulose;
em 1930 surgiu o DOP.

Cerca de 30 polimeros comerciais séo plastificaveis. Dentre eles o policloreto
de vinila (PVC), acetato e nitrato de celulose, PS, PC e poliamidas. Entretanto o
PVC é o principal polimero plastificado, correspondendo a mais de 80% do consumo
de plastificantes. Outros interesses surgiram nos ultimos anos, com pesquisas
visando o desenvolvimento de plastificantes para polimeros rigidos como o PMMA e
polimeros semicristalinos como o polipropileno (PP). Embora alguns polimeros
possam ser aditivados com plastificantes, apenas o PVC apresenta a capacidade de
receber grandes quantidades deste aditivo®.

A classificagdo dos plastificantes pode ser dada a partir de sua estrutura
quimica. Os plastificantes monoméricos como primeiro exemplo, tem a utilizagéo
deste termo confusa, uma vez que nem todas as substancias pertencentes a este
grupo sdo mondmeros no sentido da palavra. Esse termo deve ser entendido como
uma referéncia ao tamanho da molécula do plastificante, sendo utilizado para
classificar substancias com massa molar até 500 g/mol.

Plastificante polimérico, novamente um termo que foge da definicdo utilizada
em tecnologia de polimeros; apesar de fazer referéncia a substancias de alta massa
molar, nem todos os aditivos pertencentes a esta classe sédo polimeros, no sentido
restrito da palavra, ou seja, nem todas as macromoléculas dessa classe possuem
uma unidade de repeticdo. Os plastificantes poliméricos mais utilizados sdo os
poliésteres, que s&o polimeros no sentido correto da palavra; entretanto, sao
também assim classificados alguns ésteres complexos e alguns éleos epoxidados.
Sao ainda utilizados em algumas aplicagdes em elastbmeros de acrilonitrila-
butadieno (NBR), copolimeros de polietileno acetato de vinila (EVA) e poliuretanos
termoplasticos (TPU), os quais oferecem flexibilidade ao PVC, aliado a outras
propriedades®.

Os plastificantes adicionados aos polimeros atuam como solventes,
provocando a separagdo entre as macromoléculas e assim a dissolugéo. O efeito
final é a diminuigdo da energia necessdria para os movimentos moleculares,
caracterizando entdo a flexibilidade.

Como acontece no contato polimero-liquido usual, o plastificante precisa ter

afinidade quimica com o polimero. A compatibilidade é funcado da atragao relativa
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entre polimero e o plastificante. Se existe esta afinidade entre ambos, ocorre a
dispersao molecular®.

A compatibilidade entre plastificante e polimero, como fung¢do da constituicao
quimica destes componentes, pode ser estimada por dois parametros: parametro de
solubilidade (8) e constante dielétrico (€'). Alguns plastificantes com parametros de
solubilidade e massas molares semelhantes podem conferir propriedades diferentes
quando adicionados a um mesmo polimero. A constante dielétrica avalia as
interagdes de dipolo e de pontes de hidrogénio presentes.

Quando um polimero é imerso em um plastificante, as moléculas deste
comegam a penetrar na fase polimérica, modificando seu arranjo conformacional.
Se o plastificante for compativel com o polimero, toda a estrutura secundaria se
desintegra gradualmente no decorrer da diluicao, com as moléculas do plastificante
se posicionando entre as macromoléculas, aumentando a mobilidade das cadeias e
unidades. Tal plastificagdo €& conhecida como plastificagdo intraestrutural,
caracterizando-se por uma diminui¢do continua na temperatura de transicao vitrea
quando se aumenta a quantidade de plastificante. Se o plastificante for um solvente
fraco para o polimero, misturando-se pouco com ele, suas moléculas destroem
algumas estruturas enquanto outras permanecem nao destruidas. Esta plastificagéo
€ conhecida como plastificagdo interestrutural, caracterizada por uma diminuicao na
temperatura de transicéo vitrea (T,) até certo valor.

Existem basicamente duas teorias para o mecanismo de plastificagdo de
polimeros: teoria da lubricidade e teoria do gel. A teoria da lubricidade trata a
resisténcia a deformagdo como sendo resultado da friccao molecular. O plastificante
atua como um lubrificante interno, facilitando o movimento das moléculas e tornado
o processamento (fluxo) mais facil®.

A teoria do gel, desenvolvida para polimeros amorfos como o PMMA,
considera a resisténcia a deformagcdo resultado de uma estrutura interna
tridimensional, ou gel, formado pelos contatos entre as cadeias (emaranhados).
Estes muitos pontos de contato mantém a estrutura fechada possibilitando baixa
deformacdo. Como um solvente, o plastificante penetra entre as cadeias quebrando
seus pontos de contato e solvatando-as. As moléculas do plastificante interagem
com as macromoléculas, mas na forma de um equilibrio dinamico entre solvatacéo e
desolvatacao, isto €, ocorre uma troca continua de uma molécula de plastificante por

outra, ndo sendo ligado a uma macromolécula em particular. Os grupos polares do
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plastificante interagem com os grupos polares do polimero, enquanto os grupos
apolares atuam como espacadores entre os dipolos, resultando em liberdade
molecular (flexibilidade) e mantendo-se a coesdo global da estrutura. Como os
plastificantes tém dois usos, melhorar processamento e flexibilizar o polimero &
possivel que as duas teorias acima sejam Uteis. A primeira explica o uso de
pequenas quantidades para melhorar o processamento e a segunda o uso de
grandes quantidades para alterar as propriedades.

A Figura 7 mostra os dois casos de atuacao dos plastificantes. Na Figura 7.a
a adicao do aditivo diminui a temperatura de amolecimento sem alterar o fluxo,
alargando a faixa de comportamento borrachoso em que o produto é usado. Na
Figura 7.b a temperatura de amolecimento é mantida e a temperatura de fluxo
diminui, facilitando o processamento e mantendo-se o limite da temperatura de uso

do material.

Temperatura de fluxo Temperatura de fluxo

«4——— Faixade
temperatura

-~ de uso

Temperatura dé™~~-. Temperatura de

amolecimento amolecimento

a) b)

Figura 7 - Atuagao do plastificante a) alterando a temperatura de amolecimento,
b) alterando apenas a temperatura de fluxo®*

Algumas vezes se verifica uma diminuicdo na elongacdo, aumento na
resisténcia a tracdo e no médulo, quando se adicionam pequenas quantidades de
plastificante, e ocorre o oposto do esperado. Este fenbmeno € denominado de
antiplastificacao e € muito comum em polimeros de cadeia rigida como o PVC, PC e
PMMA. Tenta-se explicar este fendmeno por meio da plastificagao intraestrutural, na
qual as moléculas de plastificantes sdo fisicamente adsorvidas nas interfaces das
estruturas dos polimeros. Neste caso o plastificante atua como uma substancia
ativadora de superficie, formando camadas de adsor¢do. Estas camadas exercem

funcdo de um lubrificante, facilitando o deslocamento mutuo das estruturas,
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favorecendo a orientacdo, o que aumenta a resisténcia mecanica. Mesmo assim ha
reducdo na Ty.

A Ty diminui regularmente com o aumento do teor de plastificante e o
abaixamento da temperatura vitrea (AT,), isto é, a diferenga da temperatura do
polimero plastificado e o ndo plastificado, pode ser uma medida de eficiéncia deste
aditivo. A eficiéncia é mais pronunciada em polimeros com cadeias rigidas, onde a
diminuicdo da T4 atinge 100-160°C, enquanto nos flexiveis esta diminuicdo & de
apenas 10-30°C®.

Na Figura 8 é mostrado um exemplo da variacdo da temperatura de
processamento ou fluxo (Ts) e a da Ty com a concentragéo de plastificante no PVC.
Observa-se que em baixas concentragbes de plastificante a Ty diminui mais
bruscamente que a T; e a diferenga (T; -Tg) aumenta. Em altas concentracdes a
temperatura de fluxo diminui mais bruscamente que a diferenca (T; -Ty). Se T; =T,
(ocorre em baixas massas molares) o material ndo apresenta comportamento

borrachoso, existindo, portanto no estado vitreo ou fluido.

Temperatura (°C)
S [}
o o

o
I

-80 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

% molar de tributirina

Figura 8 - Influéncia da concentragéo de um plastificante (tibutirina) em T¢e T, do PVC®
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A T4 de um polimero pode ser prevista pela eq.(1) de Fox:

1w, W,
T T, T M
g(a) g(b)

Na qual W, e W, sdo as fragdes massicas do polimero e plastificante,
respectivamente e Tgya) € Tgp) Suas temperaturas vitreas. Esta equagéo so é valida
em sistemas misciveis. Equagao mais abrangente é proposta por Gordon-Taylor-

Wood, que leva em consideragdo uma constante do sistema (K):

KW, _ Tg BRrI0) 2)
W, Tg _Tg(m

A diminuicdo de Ty implica simultaneamente em uma diminuigdo na
resisténcia ao calor do material e um aumento em sua resisténcia ao impacto em
baixas temperaturas. Abaixo da T4 geralmente o polimero é fragil e a adicdo de

plastificante desloca o ponto de fragilidade para temperaturas menores®.

2.3.6 Plastificantes Ftalicos®®

Os ftalatos ou plastificantes ftalicos sdo os mais utilizados atualmente, uma
vez que apresentam excelente compatibilidade com polimeros vinilicos e conferem
bom balangco de propriedades. Sao produzidos por reacdo de acidos ortoftalicos
(principalmente) ou isoftalicos com 4élcoois para formar ésteres. Sao, portanto

ésteres ftalicos. A estrutura geral destes compostos mostrada na Figura 9 permite
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extensiva substituicdo, onde Ry e R, podem ser variados para se alcancar as
propriedades requeridas ao produto.

)
I

C—0OR,
C—0OR,
Il

2

Figura 9 - Estrutura de plastificante ftalico

O plastificante ftalato de dioctila ou DOP apresenta a melhor relacdo custo
desempenho com bom balango de propriedades em aplicagbes de uso geral. A

Figura 10 apresenta a estrutura quimica do DOP.

G
9 ik
©EC—O—CH2-CH-CHZ-CHZ—CHE—CH3
C—0—CHg-CH—CHy-CHy-CHy-CH,§
0 CH,
CH,
Figura 10 - Estrutura do DOP

2.4 Producao de chapas PMMA

2.4.1 Chapas tipo fundidas®

O processo de producdo de chapas fundidas € um tipo de conformacao
usado ha muitos séculos para metais. Também se trata de um processo que foi
facilmente introduzido na conformacao dos plasticos. Assim, um sistema liquido de

oligbmeros ou pré-polimero, onde iniciadores de reacao, controladores de tamanho
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de cadeia, agentes promotores de ligagdes cruzadas séo utilizados para formar as
cadeias lineares (ou ramificadas) é envasado em um molde.

O fluido preenche o molde sob influéncia apenas da gravidade. A viscosidade
do sistema deve ser necessariamente baixa. O polimero é obtido apds a reagéao
dentro do molde. O processo por sua vez, é limitado a formas relativamente simples,
e a operacgao é de baixa produtividade.

No campo dos termoplasticos o processo produtivo de chapas do tipo
fundidas é bastante utilizado para chapas planas de PMMA. Neste caso uma
solucao viscosa de pré-polimero é preparada antes do envase em moldes de vidro,
preenchendo completamente os espacos e formando uma superficie plana, que
copia exatamente a superficie das placas de vidro.

Perfis flexiveis aplicados nas extremidades do molde sao utilizados para
manter o pré-polimero envasado entre as placas de vidro e isola-lo do meio externo.
Os perfis atuam tanto no controle da espessura pretendida da chapa de PMMA,
como também uma garantia, de que durante a polimerizacdo quando ocorrer a
contragcdo do volume da cavidade, resultante da mudanca de densidade do liquido
para o solido, o conjunto ndo sofra tensionamento excessivo e ndo formem vazios
internos a chapa e cavitagcoes na superficie, ou seja, o perfil permite a retirada de ar
aprisionado entre as placas. Usualmente o processo produtivo de chapas fundidas
nao é submetido a pressdes negativas como em outros processos, somente a
pressao atmosférica.

Apébs o envase inicia-se a etapa de polimerizacdo que em ambiente industrial
acontece com as chapas em contato com uma fonte de calor (como fonte de energia
a fim de que o processo progrida). O calor pode ser gerado a partir de um tanque
com agua aquecida (via umida) ou em estufas com ar aquecido (via seca).

Uma simulagdo do processo de obtencao de chapa acrilica do tipo fundida,
pode ser equacionado por meio de balago de massa e energia para um molde, onde
se considera “infinitas” as direcbes x (W largura) e y (H comprimento) e t
(espessura).

Na eq.(3) C é a concentracao de pré-polimero e sua dependéncia é funcao da
largura, comprimento e espessura da chapa, ou seja, C =C (x, y,t), isto devido a

dependéncia na temperatura da cinética de formacao do polimero; k;, € a constante
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da velocidade de reagao, assumido como funcdo dependente da temperatura, por

meio da relagao de Arrhenius apresentada na eq.(4).

na qual AH é a energia de ativacao da reacao, tem-se entao:

of , 9°T 9°T oC
C =k + k -4
s ox 0°x? dy> ot

(- AH) (5)

As condi¢bes de contorno e iniciais para a analise da temperatura durante a

reacao em que T(x,y,t) sdo as sequintes:

(aa_ij( $.1)=0

2o

oT (W h w

- | < at :__T_aa -T,

ax(2 y} k{[2 yt} W} (6)
BT( H j

— | x,=

dy 2

T(x,y,0)=T,

Il
S
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A eq.(5) tem dois termos condicionais em duas direcées diferentes, pois
usualmente o valor de largura e comprimento de uma chapa fundida, nao sao tao
pequenos. As eq.(3) a eq.(6) podem produzir a conversao e a temperatura em cada
momento da reacdo, uma vez que a cinética e a termodinamica sejam
especificadas. Desta forma é possivel prever o tempo para completar um processo
de producao de chapas fundidas, ja estimando as propriedades finais desta chapa.

O grau de conversao pode ser relacionado a massa molar média controlando
a temperatura, o que induz a uma estimativa das propriedades da chapa como o
médulo e a dureza. Desta forma, é claro que o processo de producao de chapas
fundidas pode ser tratado como um caso especial de uma moldagem reativa por

injegcao (reaction in injection molding — RIM).

2.4.2 Chapas extrudadas %

Uma linha de extrusdo de chapas consiste basicamente de uma extrusora,
uma matriz de chapas planas e sistemas para bobinar ou empilhar as chapas, como
mostrado na Figura 11.

A matriz de chapas é uma das partes mais criticas do conjunto e consiste em
diversas partes separadas, cujas dimensodes influenciam a aparéncia do produto
final e o fluxo de material. Um adaptador une o corpo da matriz ao cilindro da
extrusora, proporcionando vedacao adequada.

Cunjluntu de Matriz

calandras —7
Embobinadora Cortadara = = H
i i I L0}
"‘_':“1' (o L. — B ...I__I]_ e < #—: TTT I T
I F 1]
== L =i H : Extrusora
Mesa de acomodagao Refiladora

Figura 11 - Esquema de extrusao de chapas palanas
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A superficie interna da matriz deve ter étimo acabamento e ser bem polida,
do contrario, a superficie da chapa tera maior concentragdo de poros, que
funcionam como concentradores de tensao.

As matrizes de extrusdo tém uma secdo de distribuicdo interna na qual o
material é acumulado para seguir o fluxo subseqliente até os labios da matriz,
adquirindo a forma final da chapa. A maioria das matrizes tem alimentacao direta. O
material entra no distribuidor por um ponto central e flui, direta e lateralmente, para
os extremos. As matrizes sao aquecidas da mesma forma que os cilindros da
extrusora.

Ao sair da matriz, a chapa deve ser calandrada, resfriada e puxada de
maneira uniforme quando nao feito corretamente causa deformacdes na superficie,

variagao de espessura e tensionamento excessivo da chapa.

2.5 Termoformagem 29,30

Termoformagem é o termo genérico que inclui varias técnicas para producao
de artigos plasticos a partir de chapas planas. Neste simples conceito a
termoformagem € o ato de copiar uma superficie ou criar uma forma a partir de uma
chapa amolecida temporariamente por exposicdo a uma fonte de calor, como
ilustrado na Figura 12. Esta definicdo, também pode referenciar processos
complexos de alta velocidade e produtividade, que envolve sistemas pneumaticos,
pecas de precisdo dimensional, estacbes de corte e outras etapas complexas de
processamento e producdo. O processo de termoformagem exibe taxas de
deformacao com faixa de 0,1 a 10 s™ podendo ainda ser maior'®.

A termoformagem sempre utiliza chapas de materiais poliméricos em seu
estado borrachoso, ou seja, acima de sua Tq4. Estas chapas que s&o processadas a
partir de granulos, pés, por processo cell cast (PMMA), calandragem (PVC),
extrusao plana (ABS, PE, PP, PMMA, PVC e outros), moldagem por compressao
(acetato de celulose, CA). A termoformagem tem seu principio de transformacéao a
partir do amolecimento de uma chapa e portanto, se diferencia dos outros processos
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de transformagdo (como injecdo, extrusdo ou sopro) que transformam o
termoplastico na peca final por meio de fusao.

O s métodos modernos de termoformagem datam de cerca de 70 anos atras,
com desenvolvimentos importantes em duas grandes areas:

e Pesquisas em resinas termoplasticas com énfase a comercializacao de graus
especificos para chapas de PVC, PMMA, CA e PS.

e Termoformagem continua, que levou ao incentivo de investigagbes sobre o
processo de extrusdo e os perfis de roscas adequados para cada
termoplastico, além de sistemas de embobinamento e alimentagdo de
termoformadoras por bobinas de chapas.

As vantagens significantes do processo de termoformagem s&o os baixos custos
efetivos das ferramentas ou moldes, quanto as maquinas a complexibilidade do
processo (continuo e o grau de automatizagdo) determina o preco. A possibilidade
de processar materiais multicamadas, materiais expandidos e chapas pré-
impressas. Artigos de paredes extremamente finas podem ser produzidos a partir de
termoplasticos que exibem alta viscosidade do fundido, o oposto quando comparado
ao processo de injecdo quando o termoplastico deve ter baixa viscosidade do
fundido e o conjunto injetora e molde tera alto custo, justificado pela tecnologia

empregada para conseguir as mesmas espessuras de parede e produtividade.

Figura 12 - Esquema ilustrativo de preenchimento de uma cavidade por uma chapa
termoformada

Os métodos de termoformagem seguem de forma geral, as sequiéncias do

processamento, que sao descritas abaixo:
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e Aquecimento do material a ser formado na temperatura que o termoplastico

tem comportamento borrachoso;

e A moldagem, que é feita utilizando moldes especificos;

e O resfriamento do moldado até a temperatura em que a peca é

dimensionalmente estavel e

e (Corte e retirada da peca ja resfriada.

A sequéncia de termoformagem pode ser dividida em dois estagios, o pré-
estiramento e o processo de formacédo. Uma das restricbes do processo quanto ao
estiramento é a distribuicdo de parede ndo uniforme. E funcdo do pré-estiramento,
criar uma pré-forma, que da o contorno e a distribuicdo de parede do produto,
durante o processo de formacao e pode ser feio pelos métodos abaixo.

e Pré-estiramento mecanico, usando uma ferramenta de formacao.

e Pré-estiramento mecanico, usando uma peca auxiliar tipo plug.

e Pré-estiramento pneumatico por pré-enchimento ou pré-succao de ar.

¢ Uma combinacéao de pré-estiramento mecanico e pneumatico.

Ainda para métodos de termoformagens especificas, alguns equipamentos e
ferramentas auxiliam o processo:

e Sistema de vacuo, para termoformagem tipo vacuum forming.

e Ar comprimido, para termoformagem tipo pressure forming.

e Vacuo aplicado dentro do molde e ar comprimido na cavidade da peca.

e Vacuo aplicado bilateralmente, exemplo de aplicagdo para espumas.

e Compresséao adicional, contra-pressao e calibragdo de areas restritas.

2.5.1 Processo de termoformagem por bolha livre*’

A termoformagem por bolha livre € um método comunmente praticado por
transformadores, em particular para chapas de acrilico. Schimidt and Carley
analisaram este processo em detalhes em ambos aspectos, tedrico e experimental
com uma variedade de polimeros e com uma atencao especial ao desenvolvimento

de um método de teste para termoformabilidade de chapas.
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O processo de termoformagem por bolha livre € uma operagéo classificada
por Alfrey que envolve membranas genéricas, simétricas e rotacionadas, como

mostrado na Figura 13.

Figura 13 - Representacado da bolha livre com simetria rotacional

A membrana é representada por meio de uma curva meridiana r(z) e sua
distribuicdo da espessura de parede por 3(z). Os dois principais raios de curvatura
da superficie R, e Rc nas diregdes longitudinal (meridiana) e circunferencial podem
ser relacionados ao r(z) por meio das eq.(7).

R, =ry1+(dr/dz) (7)

2/3

i+ drrdzy?]
- d’r/dz?

Por simetria, as duas principais direcbes de tensao e deformacado estdo nas
dire¢cbes do meridiano w11 € do arco da circunferéncia ms3. A terceira tenséo principal

€ normal a superficie e é considerada zero.
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Para o processo de termoformagem como condigdes de contorno, €
considerado que ha grandes deformagdes, o material € incompressivel e a
deformacado pode ser convenientemente definida em termos de razdo de extensao
AL € Ac, em que esta razdo de extensdo é dada na direcdo normal como

equacionado em (9).

Durante a operagédo de bolha livre, h4 uma diferenca de pressdo que uma
rede de forcas normais exerce por unidade de area AP. Em adicao, é considerada a
possibilidade de forgas tangenciais (como exemplo friccdo) agindo por unidade de
area na superficie da membrana Fr; na bolha livre o Fr= 0. Desconsiderando as
forcas de aceleracdo e para membranas de pequeno gradiente de espessura, 0
equacionamento de equilibrio descrito a seguir é resultado de um balango de forgas

apropriado.
_ 7[11 7[33
A”—‘J(TR—J (10
L c

—i(rdzzncose)ﬂ(ﬂAP—FTj (11)
dz dz

em que 0 € o angulo da Figura 13.

O equilibrio do comportamento de pequenas deformacgdes elasticas de um
polimero borrachoso pode ser apresentado pelo moédulo simples, onde se relaciona
a estrutura molecular. O problema € mais complexo para grandes deformacdes
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elasticas, quando a relacdo tensdo-deformacdo passa a nao ser mais linear. O
primeiro equacionamento para comportamento puramente elastico em um material

isotrépico foi proposto por Finger,

r=-v,C" +v,C (12)

na qual vi ¢ vo sao os mbddulos elasticos nado-lineares e C € o tensor

deformacao de Finger dado na eq.(13):

C=0-yy (13)

E desde que toda a energia mecanica durante a deformagado seja
armazenada, para a segunda lei da termodindmica obtém-se para materiais

incompressiveis.

oW oW
= 2% e 2
PR T (14)

na qual W = U/p é a funcao da energia de deformacao (energia interna por
unidade de volume para deformacdo adiabatica) e Ic e llc sdo a primeira e a
segunda variantes de C. Tem-se a eq.(15).

v, dv,
oll. I,
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Schmidt e Carley propuseram a relacao da eq.(16), e o ajuste resultou em um
bom resultado comparando com os valores empiricos da distribuicdo de espessura
durante o processo da formacéao da bolha.

ow
- = al
al .
(16)
W =a,(l, -3)
all .

em que as e ar sao constantes empiricas.

Solugbes destas equacdes de equilibrio em conjuncdo com equacdes de
energia de deformacéao resultam na descricdo da operacao de termoformagem por
bolha livre. O equacionamento aplica-se a uma lista de materiais que incluem o PS,
PSAI, CA, que podem ser termoformados em formas desde hemisférios a grandes
bolhas e PVC rigido, PVC modificado com PMMA, PMMA e PC que podem sem
termoformadas em formas hemisféricas sem romper.

Rosenzweig observou que, para um copo profundo de PMMA termoformado,
quando distensionado a 160°C por 55 minutos, como mostrado na Figura 14 é
possivel calcular Ay - 8/8,, Na qual & € a espessura da chapa para qualquer posicao
da chapa inflada para um dado estagio do processo. No topo da bolha An-8,26 x 10°
® e perto da base da chapa Ay - 2,2 x 107", 0 que mostra que a espessura varia ao
longo do meridiano por um fator 26. Isto é importante do ponto de vista da
termoformagem pratica, mas também ha uma relagdo a ser considerada com
experimentos reoldgicos de extenséo biaxial, em que se usa o método da bolha e
assume-se um fluxo extensional biaxial uniforme e somente perto do topo da bolha

a espessura é sempre constante.
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¢o= 23 min

t= 33 min

= 8 min

t= B0 min

1= 13 min

t = B5 min

Figura 14 - Copo profundo de PMMA termoformado em 1 e apds ser submetido a
distensionamento a 160°C por 55 minutos em 8

2.5.2 Distribuicdo de espessura em termoformagem em cavidade simples®’

No processo de termoformagem de uma cavidade, como mostrado na Figura
15, onde a chapa pré-aquecida é termoformada por meio de vacuo aplicado ou
pressao, copiando a geometria das paredes do molde. A chapa sofre o processo de
termoformagem por bolha livre até 0 momento em que toca a parede do molde com
temperatura menor que a temperatura da superficie da chapa.
A expansao entdo € restrita pelas paredes e a chapa toma a forma exata do molde
até o resfriamento abaixo da temperatura em que nao ha mais mobilidade ou

deformacao.
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Figura 15 - Termoformagem de peca simples por vaccum forming

A superficie da chapa resfria rapidamente, este processo junto com as forgas
friccionais existentes entre a chapa e o molde reduz as chances de qualquer
reducdo da espessura da peca em qualquer posicado da chapa em contato com o
molde. Entdo apenas a porc¢ao livre da bolha continua a deformar-se, e a espessura
decresce a valores que podem ser comparaveis ao processo de bolha livre. O
processo estara totalmente completo quando toda a superficie em expansao da

chapa encontra a superficie do molde.

2.5.3 Termoformagem de chapas de PMMA do tipo fundidas®?

A chapa acrilica como um termopléstico quando aquecida torna-se maleéavel
e adquire uma consisténcia borrachosa, permitindo dessa maneira ser moldada.
Com o resfriamento, torna-se rigida, conservando a forma que lhe foi dada durante
a moldagem. A transicdo do estado de rigidez para o estado borrachoso ocorre
gradativamente. O primeiro sinal visivel de amolecimento é notado proximo a 105°C,
temperatura na qual representa um ponto proximo a T4 da chapa do tipo fundida.

Acima de 120°C a chapa acrilica se torna maleavel o suficiente para
moldagens em geral. Para moldagens com maiores estiramentos a temperatura da
chapa deve ser uniforme e estar entre 165 e 190°C. Atingida a temperatura
necessdaria para moldagem a chapa € entdo transferida sobre o molde. Se a
moldagem for realizada a temperatura abaixo de 130°C, a chapa pode romper em
funcdo das tensbes em excesso. Acima de 190°C pode ocorrer degradacao do
polimero e, durante o processo de termoformagem, a chapa rompe-se com altas
taxas de estiramento.

Para controlar a temperatura da chapa antes da termoformagem, mede-se a
temperatura na chapa enquanto ainda esta dentro da estufa, em varios pontos. O
tempo de aquecimento dependera da espessura da chapa e do tipo de fonte de
aquecimento. A eq.(17) é empregada para estimativa de tempo de aquecimento de
chapas de PMMA do tipo fundidas.
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t=30xe (17)

na qual t € o tempo de aquecimento em minutos, e € a espessura em mm € 0
fator 3,0 € uma constante empirica para o calculo.

Para o aquecimento das chapas de PMMA utiliza-se principalmente estufa de
circulacdo forcada de ar, em funcdo da melhor homogeneizacdo da temperatura.
Neste tipo de estufa, a fonte de calor esta separada e isolada do espaco util interno.
O aquecimento pode ser elétrico ou a gas. O controle de temperatura deve ser
eficiente para garantir tolerancia de +/- 2°C.

A moldagem das chapas acrilicas envolve pressdes relativamente baixas
(exceto quando se utilizam moldes tipo macho e fémea). Uma estimativa da pressao
necessaria para moldagens por bolha livre requer pressées menores que 1.000
mmHg. Em casos de pecgas simétricas, quanto maior a razdo entre a abertura do
molde e a altura do estiramento menor sera a pressao necessaria para a formacgao.
Para se obter formatos complexos, sdo necesséarias pressdes acima de 2500
mmHg.

A velocidade de moldagem é dependente da espessura da chapa,
temperatura ambiente e do molde. Ao se empregar os métodos de sopro ou vacuo
para a moldagem de chapa acrilica o diferencial de pressdo estabelecido deve se
dar rapidamente, ou seja, uma alta taxa de estiramento deve ser aplicada.

Durante a moldagem, a peca deve ser mantida no molde até que sua
temperatura seja menor que 60°C. Deve-se evitar o resfriamento forgado, que gera
excesso de tensdes residuais na peca. Na Figura 16 € mostrado a relagao entre

tempo e temperatura nas quais as chapas de PMMA podem ser moldadas.
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Figura 16 - Curva de tempo para moldagem de chapas de PMMA do tipo fundidas®

Quando aquecida a temperatura de moldagem, a chapa acrilica do tipo
fundida contrai permanentemente a valores préximos de 2% em ambas diregdes.
Em aquecimentos posteriores, porém, ndo ocorrerem mudangas permanentes nas
dimensoes.

Os moldes para termoformagem de chapas acrilicas podem ser construidos
de diversos materiais como metais, madeira, laminados fendlicos, resina epdxi e
gesso. Devem ser estaveis e suficientemente rigidos para resistir a deformacoes
nas pressoes e temperaturas de moldagem.

A escolha do material depende de critérios, mas especialmente do nimero de
ciclos e da qualidade de acabamento superficial. Para producdo em grande escala,
sao recomendados moldes metalicos ou em resina epdxi, porém madeira ou outro
material isolante coberto com revestimento fino de metal, como acgo, latdo ou
aluminio, podem combinar as vantagens tanto da madeira como do metal.

Quando a precisdo dimensional de uma peca acrilica moldada for requerida,
uma etapa posterior de usinagem (principalmente aplicado as bordas da peca) deve
ser usada como forma de prever a contragdo pés-moldagem. Portanto, os moldes

devem ser construidos de tamanhos maiores que a dimensao nominal da peca.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 MMA

O monémero MMA foi fornecido pela Proquigel Quimica SA a Resarbras
Acrilicos SA, ambas empresas situadas em Candeias-Ba. As propriedades deste

mondmero foram apresentadas na Tabela 3.

3.1.2 DOP

O DOP foi fornecido pela Elekeiroz Industrias Quimicas SA, suas

especificacoes sdo apresentadas na Tabela 5 e suas propriedades na Tabela 6.

Tabela 5 - Especificaces do DOP®'

Especificagbes Unidade Valor
Formula quimica Co4H3g04
Massa molar g/mol 390
Somatoério de ésteres %CG 99,4 min.
Pureza % CG 99,0 min
Cor Pt/ Co 30 max
Acidez Livre mg KOH /g 0,07 méx.
Agua % peso 0,10 max.

Tabela 6 - Propriedades tipicas do DOP®'



Propriedades Unidade Valor
Densidade g/mi 0,980 a 0,986
indice de refragéo, 25°C 1,484 + 0,002
Viscosidade, 25°C cP 57
Ponto de fulgor °C 216
Ponto de ebulicao °C 370

3.1.3 TEGDMA
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O TEGDMA utilizado nos experimentos foi fornecido pela Degussa Quimica

SA, suas especificacdes sao apresentadas na Tabela 7 e propriedades na Tabela 8:

Tabela 7 - Especificacdes tipicas do TEGDMA®*

Especificagoes Unidade Valor

Férmula quimica HEC*‘V}_{CO_CHE_CHE«?OA“%}:HZ
CHa CHa
Massa molar g/mol 330,3

Esteres reativos % 98,0 min.
Grau de pureza % 92,0 min.
Agua % 0,5 max.
Acidez % 0,05 méax.
Estabilizagao - MEHQ ppm 200+ 20

Tabela 8 - Propriedades tipicas do TEGDMA®

Propriedades Unidade Valor
Densidade, 20°C glem® 1,081
indice de refragdo, 20°C - 1,463
Ponto de ebuli¢géo (1013 mbar) °C >200
Presséo de vapor, 200°C mbar 1,3

Viscosidade, 20°C MPa.s 14
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3.2 Métodos

3.2.1 Preparacao das composicoes

As amostras de chapa fundidas foram preparadas a partir de uma pré-
polimerizagdo do monémero de MMA com os respectivos aditivos, iniciador de
polimerizagdo, catalisador, TEGDMA, terminador de reacao e pigmentos para a cor
branca (cor esta que representa o padrao utilizado no mercado de chapas acrilicas
para termoformagem de banheiras de hidromassagem). Este procedimento se faz
necessario, pois o envase de um liquido mais viscoso no molde é facilmente
controlado, além de reduzir o tempo de polimerizagdo e uma significativa melhora na
homogeneizacdo dos componentes principalmente quando a formulacdo levar
pigmentos ou cargas de densidade maior que a do monémero.

A partir deste liquido viscoso foram produzidas as formulagbes com
quantidades diferentes de agente promotor de ligagdes cruzadas e quantidade fixa
de plastificante, como apresentado na Tabela 9.

Os moldes utilizados neste trabalho sédo jungbes paralelas de laminas de
vidros, que formaram as medidas de largura e comprimento das chapas. As
medidas escolhidas foram 1000 mm de largura por 2000 mm de comprimento e 3
mm de espessura. Esta espessura da chapa é obtida com o uso de um perfil de
PVC plastificado e grampos de fixacdo em toda a borda do molde garantindo o
minimo de variacao.

Apés envasadas nos moldes, as amostras foram levadas a estufas de ar
aquecido a aproximadamente 43°C, onde permaneceram por 4h. Apds a
polimerizacdo as chapas ainda passaram por um processo de pds-polimerizacao a

aproximadamente 100°C por 1h.
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3.2.2 Formulacoes escolhidas

As formulacdes foram determinadas a partir do conhecimento gerado na
producédo de chapas acrilicas pela Resarbras, em estudos dirigidos no passado em
tentativas de melhora do desempenho em termoformagem destas chapas e também
apos o levantamento bibliografico de artigos sobre o mesmo tema. Buscou-se
atender com isto, os limites de uso dos componentes nas formulagdes, ou seja,
onde ainda é possivel ter boa reprodutibilidade em uma produgéo de chapas. Isto se
fez necessario, uma vez que a producao de chapas fundidas acontece sob pressao
atmosférica ambiente e € influenciada pela reagdo de polimerizacdo e seu controle
térmico. Uma vez descontrolada ocorrem bolhas e microbolhas, depressées na
superficie e manchas por ma dispersdao de pigmentos e aditivos. Na Tabela 9 sao

apresentadas as formulagdes escolhidas para o desenvolvimento deste trabalho.

Tabela 9 - Formulacbes das chapas fundidas escolhidas

Formulacao Componente Quantidade (%)

PMMA 99,23

CTF1 TEGDMA 0,17
DOP 0,00

PMMA 99,88

CTF2 TEGDMA 0,12
DOP 0,00

PMMA 92,94

CTF3 TEGDMA 0,06
DOP 0,00
PMMA 92,88

CTF4 TEGDMA 0,12
DOP 7,00

PMMA 92,83

CTF5 TEGDMA 0,17
DOP 7,00

CT PMMA 100,0
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TEGDMA 0,00
DOP 0,00

As seis amostras produzidas seguiram o critério de quantidade fixa para

iniciador da reagéo, catalisador e terminador de cadeia.

3.2.3 Confeccao dos corpos-de-prova

Os corpos-de-prova confeccionados foram utilizados na execugdao dos
seguintes ensaios:

e Estirabilidade em molde tipo cilindro;

e Inchamento por solvente;

¢ Anisotropia;

e Dureza superficial Rockwell M;

e Temperatura de amolecimento Vicat;

e Tracédoe

e DMTA.

Os corpos-de-prova para os testes de estirabilidade, inchamento por solvente,
anisotropia, dureza superficial, Vicat e DMTA, foram preparados por corte em serra
fita da marca Acerbi modelo SFMA-C, com 6 dentes de corte por centimetro linear.

Os corpos-de-prova para os ensaios de tragdo, foram confeccionados em jato
d’agua abrasivo (AWJ) em equipamento da marca OMAX modelo 2652A do
laboratério de mecéanica de solos do Departamento de Engenharia de Minas e
Petréleo da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo®, conforme esquema
ilustrativo da Figura 17. Os corpos-de-prova preparados estdo mostrados na Figura
18.
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Figura 17 -  Esquema ilustrativo do jato de agua abrasivo utilizado para cortar os corpos-
de-prova para tragao

I

Figura 18 - Corpos-de-prova apds o corte com jato d’agua abrasivo

As condi¢des de corte dos corpos-de-prova foi velocidade de corte de 1260
mm/min (tempo total para cada corpo-de-prova de 27 segundos), pressao de corte

de 40 KPsi, modo qualidade 5, e nimero de maquinabilidade 588.
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3.2.4 Caracterizacao das amostras

3.2.4.1 Caracterizacoes fisicas

3.2.4.1.1 Termoformagem das chapas em molde tipo cilindro

Os testes de estirabilidade foram conduzidos em equipamento construido

para este trabalho e mostrado na Figura 19. Foram fixados parametros para todas

as amostras ensaiadas.

Rampa de aquecimento da estufa de aproximadamente 140°C/h;

Tempo de estabilizacdo da temperatura da estufa entre amostras de 4
minutos;

Tempo de aquecimento das amostras 10 minutos;

Vacuo -500 mmHg;

Tempo de aplicagao do vacuo com bomba ligada 1,5 minuto;

Temperatura do molde de 60 a 70°C (molde era mantido aquecido em uma
segunda estufa) e

Temperatura méxima para retirar a amostra do molde de 60°C e

independente do tempo que levou para resfriar.
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Figura 19 - Sistema de aquecimento de termoformagem das chapas por vacuo

As seis chapas diferentes (correspondentes as seis formulacdes) foram

primeiro cortadas na metade do comprimento de 2000 mm. Com uma das metades

foram cortados quadrados de aproximadamente 125 mm de lado, seguindo o corte

ao longo da largura das chapas, ou seja, as amostra 4 e 5 representam

aproximadamente o centro da chapa. Os quadrados foram entdo enumerados de 1

a 8, como mostrado na Figura 20.



70

2000mim

N MBI

1000men

Figura 20 - Amostragem das chapas para teste de termoformabilidade

Com as amostras devidamente identificadas foram introduzidas uma por vez
na estufa seguindo a ordem numérica crescente de identificagdo. A temperatura da
estufa foi controlada com dois termémetros (o pirdmetro da prépria estufa localizado
no centro da base proximo as resisténcias e um segundo termémetro de contato
introduzido no topo da estufa). A partir dai eram contados 10 minutos. Ao final deste
tempo, o molde ja estava na posicdo com sua temperatura controlada em 65 + 5°C
e com o vacuo em —500 = 5 mmHg conectado a base do molde. Imediatamente ao
abrir a estufa para retirar a amostra mediu-se a temperatura na parte superior da
amostra com um termoémetro infravermelho e esta temperatura foi anotada como a
temperatura de processo.

A amostra entdo era imediatamente colocada sobre a boca do molde
(didametro de 67,4 mm e altura maxima do fundo de 150 mm) e sobre a amostra era
colocado um anel metalico (Que estava na mesma temperatura do molde) para
auxiliar na vedagdo do vacuo na boca do molde. Imediatamente o vacuo era
aplicado.

Para minimizar os erros associados ao controle de temperatura na estufa,
todas as amostras foram dispostas horizontalmente na bandeja superior, no lado

direito dianteiro.
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3.2.4.1.2 Inchamento por solvente® 3

Este ensaio teve como funcéo principal corroborar as diferentes quantidades
escolhidas de agente promotor de ligacbes cruzadas nas cinco das seis
formulagdes. O método utilizado foi desenvolvido internamente pela Resarbras.

A amostragem para o teste foi feita cortando dois quadrados de
aproximadamente 20 mm de lado, um da lateral da chapa e outro do meio como

mostrado na Figura 21.

2000mm

—

1000mm

d

Figura 21 - Esquema de amostragem das chapas para teste de inchamento por
solventes

Com as amostras, anotou-se as medidas dos lados com auxilio de um
paquimetro digital Mitutoyo de duas casas decimais e a espessura no centro da
amostra foi medida com auxilio de um micrébmetro digital Mitutoyo de trés casas
decimais. A massa foi tomada utilizando uma balanca analitica Mettler P163 de trés
casas decimais.

A partir dai as amostras foram totalmente imersas em cloreto de etileno (1,2

dicloroetano, especificacdes na Tabela 10) em pequenas cubas de aluminio e os
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pares de cubas correspondentes a cada formulagdo foram acondicionados em
cubas maiores, as quais foram isoladas do meio externo com uma embalagem de
polietiieno e fechadas com fita adesiva e mantidas por 48h a aproximadamente
21°C.

As caracteristicas do cloreto de etileno sao listadas na Tabelas 10.

Tabela 10 - Caracteristica do cloreto de etileno

especificacao unidade valor
pureza %o 98,96
densidade, 20°C glem® 1,241 - 1,251
acidez (como HCI) - 0,001
agua presente %o 0,03

Apo6s 48h, as amostras inchadas foram secas superficialmente com papel
toalha e pesadas. As medidas dos lados dos quadrados foram tomadas com
paquimetro e a espessura da amostra tomada com o micrometro, tomando o devido
cuidado para tomar a medida da espessura no ponto onde a face do micrometro
tocasse a da amostra, uma vez que as cinco amostras estavam em estado
gelatinoso. Os corpos-de-prova utilizados tiveram seus lados denominados por ae b

€ Sua espessura como e.

3.2.4.1.3 Teste de anisotropia® > '°
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O objetivo do teste foi avaliar a anisotropia das amostras a fim de relacionar
possiveis desvios nos valores de deformacdo no teste de termoformabilidade e no
teste de tracdo. O método utilizado foi desenvolvido internamente na Resarbras para
a caracterizacao de chapas acrilicas.

Foram amostrados dois quadrados aleatoriamente de cada uma das seis
formulagbes de chapas, na forma de aproximadamente 110 mm de lado para as
amostras de chapas CTF1, CTF2, CTF3, CTF4 e CTF5 e aproximadamente 125 mm
para a chapa CT.

Antes das amostras serem levadas a estufa foi feita a estabilizacdo da
temperatura a 182°C por 1h.

Este ensaio foi realizado comparando as distancias lineares dos lados dos
corpos-de-prova identificados por a, b, ¢ e d, como mostrado na Figura 22 e

medidos com um paquimetro digital.

C

Figura 22 - Medidas das dimensdes das amostras para teste de anisotropia

As amostras foram colocadas na estufa e passados 30 minutos a 182°C, foi
desligada e mantida a circulagdo do ar até que a temperatura interna chegasse a

temperatura ambiente.

3.2.4.1.4 Dureza superficial® "% *
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Esta caracterizagdo foi realizada conforme norma ASTM D-785%. As
amostras de dimensdes aproximadamente 100 mm por 50 mm foram cortadas
préximo ao cento das chapas e comparado com o valor de dureza das amostras do
centro da chapa utilizadas anteriormente nos testes de anisotropia (item 3.2.4.1.3),
ou seja, a propriedade dureza foi comparada entre amostras com e sem
aquecimento de 182°C por 30 minutos.

O durdbmetro utilizado foi da marca Wilson, modelo 3JR PL, dispositivo
penetrador com esfera de didmetro 6,35 mm e massa de 4 kg. A escala de dureza
adotada para PMMA é Rockwell M.

3.2.4.2 Caracterizacao mecanica

3.2.4.2.1 Ensaio de tragdo"** > 1%

A resisténcia a tracao no ponto de ruptura (or), o alongamento (€) e o0 médulo
elastico (E), foram realizados em uma maquina universal de ensaios da marca
Instron modelo 5569, a aquisicdo e o tratamento dos dados foram realizados
utiizando o software Merlin Il. Os corpos-de-prova foram ensaiados a uma
velocidade de 5 mm/min, utilizando um extensémetro de 25 mm com remoc¢éo a 1%
de deformacdo. O método utilizado para calculo do médulo de elasticidade foi o
tangente a 0,25%, sendo que foram realizados testes com todos os métodos de
calculos do software e para a tenséo e a deformagédo de escoamento foi utilizada a
carga maxima. Foram ensaiados 5 corpos-de-prova de cada amostra. As dimensdes
dos corpos de prova foram medidas com um paquimetro e o procedimento de

ensaio padronizado segundo a norma ASTM D - 638% Tipo .

3.2.4.3 Caracterizacao térmica
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3.2.4.3.1 Temperatura de amolecimento Vicat

A temperatura de amolecimento Vicat foi determinada conforme a norma
ASTM D-1525, utilizando a superficie original da chapa. A carga total para o teste
foide 10 N £ 0,2 N e taxa de aquecimento de 120°C/h £ 10°C/h.

Os corpos-de-prova utilizados foram quadrados de lado 25 mm. Antes do
ensaio, 0s corpos-de-prova foram acondicionados por 16h a temperatura de 80 +
2°C e resfriadas lentamente até a temperatura ambiente em estufa da marca
FANEM de ar estético.

O equipamento utilizado para os ensaios de Vicat é da marca TINUS OLSEN

- Modelo Five Gauge 5 estacoes.

3.2.4.3.2 Analise térmica dinamico-mecanica — DMTA> % 11718

A andlise térmica dinamico-mecanica foi realizada em um equipamento
NETZSCH modelo DMA 242 no modo de tensdo, a uma freqiéncia de 2 Hz e taxa
de aquecimento de 2°C/min, faixa de aquecimento de 25 a 150°C e amplitude de
deformacdo de 30 um. Os corpos-de-prova utilizados no ensaio tinham dimensdes
de 5 x 8 x 3 mm sem escolha de direcao preferencial. Por meio deste ensaio, foram

medidos o0 mdédulo de armazenamento (E’) e tangente delta (tg 9).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Termoformagem das chapas em molde tipo cilindro
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4.1.1 Pré-teste para definir parametros do processo

Para definir as condigbes de processamento aplicaveis ao equipamento e as
amostras, foram realizados pré-testes para avaliar as varidveis como 0 vacuo,
temperatura e tempo de aquecimento. Estes testes foram realizados com uma
amostra de chapa do tipo fundida de 3 mm de espessura, com 0,17% de TEGDMA
e de cor branca.

Os resultados dos testes sdo apresentados na Tabela 11 e a Figura 23
mostra a curva das deformagdes obtidas, com as respectivas condi¢bes de

processamento.
Tabela 11 - Pré-testes para definicdo dos parametros de termoformagem
Amostra Temperatura da Tempo de Vacuo aplicado Média dos valores de deformagao
estufa (°C) aquecimento (s) (mmHg) para 3 amostras (mm)
A 170 60 -300 13,64
B 170 120 -300 16,97
C 170 180 -300 16,39
D 170 240 -300 16,90
E 180 60 -500 13,55
F 180 120 -500 19,20
G 180 180 -500 21,36
H 180 240 -500 23,30
I 180 720 -500 29,75
J 190 60 -500 15,48
K 190 120 -500 21,28
L 190 180 -500 22,78
M 190 240 -500 24,48
N 190 360 -500 28,25
@) 190 720 -500 67,66
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Figura 23 - Curva dos valores de deformagéao para condigdes de pré-teste de termoformagem

A partir dos resultados obtidos optou-se pelas seguintes condicées de
processo:

e Vacuo de —500 mmHg,

e Temperaturas de aquecimento de 180 e 190°C e

e Tempo de aquecimento de 10 minutos, para todas as amostras.

O critério utilizado foi adotar as condicdes de processo que geraram os resultado
mais adversos, ou seja, a 10 minutos de aquecimento a amostra ainda manteve-se
estavel (sem degradacao aparente ou amarelecimento), o vacuo de —500 mmHg foi
0 maximo conseguido com a bomba disponivel e ao termoformar as amostras a
190°C o valor de deformacao foi consideravelmente maior comparado a temperatura

de 180°C, mostrando um ponto de mudanga sensivel no comportamento do acrilico.



4.1.2 Testes de termoformagem em diferentes temperaturas
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Os resultados a seguir apresentados nas Tabelas 12 e 13 representam os

ensaios de termoformagem realizados para as condigbes definidas no item 4.1.1

para as temperaturas de 180 e 190°C. Os valores da temperatura nas amostras

7

imediatamente antes de serem retiradas da estufa € apresentado ao lado dos

respectivos valores de deformagé@o nas tabelas. Graficamente os resultados de

deformacado sdo mostrados na Figura 24.

Tabela 12 - Resultados da deformacédo em termoformagem para temperatura de 180°C

Deformagéo (mm) temperatura da amostra

Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Média dos | Desvio
1 2 3 4 5 6 valores | Padrao
CTF1 34,201g5c | 31,38186°c | 32,44184c | 33,75184°c | 34,77 185 - 33,31 1,38
CTF2 | 28,344g0oc | 29,151g3c | 30,111g2oc | 29,55183:c | 30,301g4°c - 29,49 0,79
CTF3 | 30,084g3:c | 31,304g3:c | 29,57 1g4°c | 30,37183°c | 31,94184:c | 31,36454°c 30,77 0,90
CTF4 | 77,904g40c | 77,23151°c | 79,7918s5c | 81,50184°c | 79,90183c | 79,38184°c 79,28 1,53
CTF5 | 81,104gsec | 79,841g3:c | 78,321g4°c | 79,88185:c | 78,88185:c | 80,101g3:c 79,69 0,97
CT 29,501g5c | 30,4815c | 30,4856 | 32,501g6°c | 29,15186°c - 30,42 1,30
Tabela 13 - Resultados da deformacéo em termoformagem para temperatura de 190°C
Deformagao (mm) emperatura da amostra
Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Amostra | Média dos | Desvio
1 2 3 4 5 6 valores | Padrao
CTF1 | 79,34190c | 79,26191°c | 78,01191ec | 77,30192:c | 78,2119 | 77,75103:c | 78,31 0,82
CTF2 | 35,981g9°c | 36,80192:c | 36,71192:c | 35,89192c | 35,65102:¢ 36,21 0,52
CTF3 ROMPERAM - -
CTF4 | 83,71493:c | 82,56192°c | 83,05192°c | 83,15102:c | 83,5210 | 84,17190:c | 83,36 0,56
CTF5 | 82,82191c | 82,85190:c | 82,40191oc | 83,03195:c | 83,16491¢ 82,85 0,29
CT 31,104920¢ | 31,701g0°c | 30,94190c | 29,65190°c | 30,87 190°c 30,85 0,75
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Figura24 -  Resultados comparativos de termoformagem das formulagdes nas
temperaturas de 180°C e 190°C

Os resultados obtidos para deformacao em termoformagem geraram as
seguintes comparagdes:

e As formulagdes que continham apenas TEGDMA na temperatura de 180°C
mostraram uma discreta variagdo na deformacdo, sendo maior para
formulagédo CTF1 (33,3mm) e com valores muito proximos em CTF2 e CTF3
com diferenca de aproximadamente 5,8%.

e Formulagbes que continham TEGDMA e DOP (CTF4 e CTF5) na temperatura
de 180°C: praticamente mantiveram-se o0 mesmo valor de deformacdo se
considerado o desvio padrao associado.

e A formulagdo sem TEGDMA e DOP (CT) na temperatura de 180°C
apresentou praticamente 0 mesmo observado nas trés primeiras formulacoes
com valor mais préximo da formulacdo CTF3, o que caracterizaram
respectivamente as formulacdes sem TEGDMA e com a menor porcentagem
de TEGDMA (0,06%).

e Analisando todas as formulacbes na temperatura de 180°C tornou-se
sensivel a diferenca de aproximadamente 260% entre as formulagbes sem
DOP (CTF1, CTF2 e CTF3) e as formulacdes com DOP (CTF4 e CTF5).
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e As formulagdes que continham apenas TEGDMA na temperatura de 190°C
apresentaram uma variacdo sensivel de deformagdo, com o maior valor
conseguido para a formulacao CFT1. Entre CTF1 e CTF2 a diferenca foi de
aproximadamente 235%. Ja a formulagdo CFT3 ndo resistiu ao estiramento
nas trés primeiras termoformagens e as tentativas cessaram. Os resultados
também mostraram que o valor de deformagdo aumento com diminuicdo da
quantidade de TEGDMA presente nas formulacdes.

e As formulagbes que continham TEGDMA e DOP (CTF4 e CTF5) na
temperatura de 190°C, praticamente mantiveram-se idénticas se considerado
o desvio padrao associado.

e A formulacbes sem TEGDMA e DOP (CT) na temperatura de 190°C
apresentou o menor valor de deformacgao entre todas as formulagdes que nao
estouraram.

e Para todas as formulagbes na temperatura de 190°C foi observado um
incremento sensivel na deformacdo da CTF1 que aproximou-se muito do
valor de deformacgéo das formulagdes com DOP (CTF4 e CTF5) e é notdrio o
fato da CFT3 ndo ter resistido a taxa de deformacdo aplicada a esta
temperatura.

e O comparativo entre deformagdes a 180 e 190°C mostraram que todas as
formulagbes, com excecao da CTF3, tiveram um incremento no valor de
deformagdo, e novamente com destaque para a formulacdo CTF1 com
aumento de 235%. A formulagcdo CT mostrou-se a mais insensivel ao efeito
do aumento da temperatura.

e Comparando os cinco maiores valores de deformacéao fica evidente que a
presenca do plastificante no valor das deformacgdes, indiferente a
temperaturas ensaiada, tem um efeito equivalente ao que aconteceu com o
incremento de temperatura (de 180 para 190°C) para a formulacdo CTF1.
Mas o fato do DOP estar presente nas formulagées mostra que o incremento
de deformacgédo nao é tdo sensivel quanto o aumento da temperatura para a
formulagédo CTF1.

Nas Figuras 25 e 26 sdo mostrados os resultados da termoformagem para as
condi¢coes estabelecidas dos ensaios e na Figura 27 é mostrado em detalhe o
comparativo das formulagées CTF5 termoformada a 185°C e a CTF2 a 192°C.



Figura 26 - Resultados da termoformagem a 190°C
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Figura 27 - Detalhes dos resultados das deformagdes a) CTF5 a 185°C, b) CTF2 a 192°C

4.2 Inchamento por solvente

Os resultados de cada formulacdo do ensaio de inchamento por solvente sao

apresentados na Tabela 14 e graficamente mostrados na Figura 28.

Tabela 14 - Resultados de inchamento por solvente para as cinco formulagdes com TEGDMA

Solvente na Valor médio| Volume
Volume o
a B e [Massa| Volume amostra de solvente médio
Amostra 3 ] Inchado
(mm) |(mm)|(mm)[ (g) (mm®) inchada (%) na amostra | Inchado
(%) " linchada (%)| (%)
Lateral 20,38 [20,24(2,85( 1,359 | 1173,95
lateral 84,43 604,86
35,37 |35,83|5,60| 8,731 | 7100,72
CTF1jinchada 83,84 582,03
Meio 20,59 (20,30/2,85| 1,387 | 1192,49
83,25 559,20
meio inchada | 36,42 |35,15|5,21| 8,281 | 6668,37
CTF2|Lateral 20,12 |20,24(/3,10( 1,471 | 1263,22 85,79 618,56
lateral 85,67 610,72
36,63 (36,25|5,81| 10,27 | 7714,74
inchada
Meio 20,02 (20,36|3,12| 1,481 | 1271,33 85,91 626,40
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meio inchada | 36,84 (37,04|5,84( 10,51 | 7963,53
Lateral 20,24 |20,09(2,97| 1,417 | 1208,89
lateral 88,41 739,57
40,19 |39,38(5,65| 12,23 | 8940,57
CTF3linchada 89,01 780,74
Meio 20,34 |20,43(2,97| 1,449 | 1234,17
89,61 821,92
meio inchada | 42,02 (41,55|5,81| 13,94 | 10143,86
Lateral 19,97 |20,14|2,77] 1,278 | 1114,89
lateral 86,16 657,10
i 36,02 |37,06(5,49( 9,237 | 7325,94
CTF4linchada 85,49 623,44
Meio 20,17 |20,62/2,80| 1,355 | 1165,37
84,81 589,78
meio inchada | 35,67 [36,39|5,30( 8,922 | 6873,08
Lateral 21,00 |20,81(3,14| 1,593 | 1371,34
lateral 85,50 610,76
i 37,93 |38,27(5,77| 10,99 | 8375,62
CTF5linchada 85,34 604,79
Meio 20,92 |20,58(3,14| 1,569 | 1353,17
85,17 598,81
meio inchada | 37,87 [37,16|5,76| 10,58 | 8102,94

Por meio dos resultados apresentados tanto para massa de solvente na amostra
inchada quanto para volume inchado, fica evidente que a quantidade adicionada
de TEGDMA nas respectivas formulagdes as tornaram mais susceptiveis ao
inchamento quanto menor a quantidade presente deste agente promotor de
ligacbes cruzadas, ou seja, o fato esta bem caracterizado para as formulacdes
CTF1 e CTF3 respectivamente a menos inchada com 0,17% de TEGDMA e a
mais inchada com 0,06% TEGDMA.

Os valores de inchamento para as amostras CTF4 e CTF5, ndo apresentaram a
mesma diferenca de valores como ocorrido com as formulagbes CTF2 e CTF1,
respectivamente os dois pares de formulagées tém o mesmo teor de TEGDMA
0,17 e 0,12%. A presengca do DOP na formulagdo pode influenciar no
comportamento de inchamento.

Outro resultado observado € o fato dos resultados ndao mostrarem relagéo entre o
inchamento das amostras da lateral e do meio da chapa. Na Figura 29 sao

apresentados os resultados p6s inchamento das cinco formulagoes.
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Figura 28 - Representagao de porcentagem de ganho de massa e aumento de
volume das amostras expostas ao solvente
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Figura 29 - Resultados da exposi¢do ao solvente para as cinco formulagées

4.3 Testes de anisotropia

Na Tabela 15 sdo apresentados os resultados para avaliagao de anisotropia
para amostras das 6 formulagdes.



Tabela 15 - Resultado do teste de avaliacao de anisotropia
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amostra

antes do aquecimento (mm)

apods aquecimento (mm)

Encolhimento (%)

a

b

c

D

a

b

Cc

d

a b

C

CTF1

lateral

meio

111,47

110,91

111,50

110,80

109,34

108,79

109,37,

108,69

-1,911] -1,911

-1,910

-1,904

111,37

111,99

111,12

112,10

109,54

110,00

109,07

110,07

-1,643| -1,777

-1,845

-1,811

CTF2

lateral

meio

110,95

109,83

111,49

110,13

109,50

107,86

109,44

108,08

-1,307| -1,794

-1,839

-1,861

110,77

111,16

110,16

110,90

108,71

109,03

108,16

108,96

-1,860( -1,916

-1,816

-1,749

CTF3

lateral

meio

111,79

111,52

111,50

111,85

110,48

109,96

109,62

110,44

-1,172| -1,399

-1,686

-1,261

111,25

111,17

111,62

111,54

109,18

109,11

109,56

109,49

-1,861| -1,853

-1,846

-1,838

CTF4

lateral

meio

111,18

111,44

111,38

111,57

108,85

109,04

109,01

109,19

-2,096| -2,154

-2,128

-2,133

111,30

111,40

111,43

111,42

109,00

109,08

109,12

109,17

-2,066| -2,083

-2,073

-2,019

CTF5

lateral

meio

111,82

111,62

111,63

111,71

109,46

109,42

109,53

109,47

-2,111| -1,971

-1,881

-2,005

111,28

111,15

111,37

111,53

109,09

109,21

109,07

109,24

-1,968| -1,745

-2,065

-2,053

CT

lateral

124,15

125,19

124,89

125,65

121,88

122,45

122,07

122,95

-1,828| -2,189

-2,258

-2,149

meio

123,49

125,09

122,86

125,75

120,90

122,42

120,35

123,04

-2,097| -2,134

-2,043

-2,155

Pela avaliacao dos resultados apresentados na Tabela 15, ficou evidente que

as amostras tiveram um comportamento anisotropico, ou seja, para utilizar as

chapas para as caracterizacdes, principalmente, tracdo e DMTA, ndo ha

direcado preferencial para confeccionar os corpos-de-prova, observacao esta

determinada antes da preparag¢ao dos corpos-de-prova para estes ensaios.

Os valores de contracao para as amostras da lateral e do centro da chapa

ndao mostraram quaisquer relacdo que possa revelar diferentes graus de

anisotropia por orientagdo molecular.

Porém os resultados mostraram que as formulagbes com TEGDMA e sem

DOP tém seus valores de contracdo sempre abaixo de 2%. Ja as

formulagdes com DOP tém na maioria dos resultados, 79,2% deles, com

valores acima de 2%.
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e (s valores de contracdao determinados neste experimento condizem com a

literatura, referente a contracao de 2%.

4.4 Dureza superficial

A Tabela 16 mostra os resultados encontrados para o ensaio de dureza

superficial nas condi¢cbes antes de aquecer as amostras e depois de aquecimento.

Tabela 16 - Valores para medida de dureza superficial Rockwell M

Antes do aquecimento

Depois do aquecimento

Média Média
Amostral|Amostra|Amostra|AmostraljAmostra AmostralAmostra| Amostra|AmostralAmostra
Amostral dos dos
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

valores valores
CTF1 91,0 91,0 91,0 91,5 91,0 | 91,1 93,0 93,5 93,0 92,5 92,5 929
CTF2 | 91,5 92,0 92,0 91,5 92,0 | 91,8 92,5 93,0 92,5 92,5 92,5 92,6
CTF3 | 92,5 92,5 93,0 93,0 93,0 | 92,8 93,0 93,0 93,5 93,0 93,0 93,1
CTF4 | 89,0 88,5 88,5 89,0 88,5 | 88,7 91,0 91,5 91,0 91,5 91,5 91,3
CTF5 | 90,0 89,5 90,0 90,0 89,5 | 89,8 91,0 91,0 90,5 90,5 90,5 90,7
CT 94,0 94,5 94,5 94,0 945 | 94,3 94,0 94,0 94,0 94,0 94,0 94,0

A Figura 30 mostra graficamente os resultados de medidas de dureza

superficial para antes de aquecer as amostras e depois de aquecimento.
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Figura 30 - Representagao da variagao de dureza superficial entre amostras antes
e depois de serem submetidas a aquecimento de 182° por 30 minutos.

Os resultados de dureza superficial apresentados na Tabela 16 mostraram
que ocorrem mudangas para 0S corpos-de-prova antes e depois do
aquecimento a 182°C por 30 minutos.

Para o grupo de corpos-de-prova que néo foi submetido ao aquecimento:
Para as formulagées CTF1, CTF2 e CTF3 foi evidenciada a relagdo da menor
concentracdo de TEGDMA na formulagao definindo um incremento na dureza
superficial.

Para as formulagdes CTF4 e CTF5, onde a quantidade de DOP presente foi a
mesma e a quantidade de TEGDMA foi menor na CTF4, observou-se o
oposto do descrito com as formulagcées sem DOP.

A formulagdo CT sem nenhum dos dois componentes apresentou o maior
valor de dureza e corrobora com a evidéncia e a citacdo das literaturas
comentadas neste trabalho, de que a presenca de TEGDMA e DOP
diminuem a dureza. O fato da formulagdo CTF3 ter o valor de dureza mais
proximo da formulacao CT também reforga o conceito.

Para o grupo de corpos-de-prova submetido ao aquecimento:
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Pode ser afirmado que as formulagdes tiveram aumento na dureza superficial
ou mantiveram-se inalteradas, com uma inversdo observada para a
formulagédo CT com queda de 0,3% do valor médio, que pode estar associado
a erros de medidas.

Para as trés formulagbes com TEGDMA e sem DOP néo se observou mais a
relagdo de diminuicao da dureza com o maior teor de TEGDMA, mas é fato
gue o maior aumento de dureza ocorreu para CTF1 e a diferenca de ganho
de dureza decaiu com o decréscimo do teor de TEGDMA, de modo que CTF1
teve ganho de 1,98%, CTF2 de 0,87% e CTF3 de 0,32% respectivamente.

A mesma relagcdo observada anteriormente ocorreu com as formulagdes com
DOP, ou seja, ha aumento gradativo da dureza com a diminuicdo da
quantidade de TEGDMA. Mas ao comparar a dureza entre os corpos-de-
prova antes do aquecimento, para as duas amostras com DOP, observou-se
inversdo da relacdo dureza e quantidade presente de TEGDMA (quando
comparado com as amostras sem DOP). Mas o fato notério foi o ganho de
dureza apresentado pela amostra CTF4 de 2,9% o maior de todas as seis
amostras estudadas.

Como observado por Gunduz et al’ a rigidez das ligacdes que formaram os
reticulados, influenciam na dureza em sistemas de baixa densidade de
ligacGes cruzadas, como é o caso da formulacdo CTF3, os emaranhamentos
atuam também predominantemente na dureza e a contribuigdo destes
emaranhamentos compete com a contribuicdo da rigidez da reticulagao
obtida com o TEGDMA. E relevante também para este trabalho a observagao
dos autores para o emaranhamento polimérico e a rigidez das ligacoes
cruzadas, dependerem ambos do tamanho das macromoléculas e de sua
distribuicdo e ainda que o comprimento e distribuicdo de macromoléculas séo
afetados pela adicdo de um agente promotor de ligagdes cruzadas na fase
avancada de crescimento das cadeias. Estas observacdes corroboram com
os resultados obtidos com as formulagées com mais ou menos TEGDMA e
sem agente promotor de ligacdes cruzadas. Mas esta observacdo nao deve
ser precisa uma vez que neste trabalho nao foi caracterizada a interacéo dos

reticulados, massa molar e a distribuicdo dos tamanhos das macromoléculas.
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4.5 Ensaio de tracao

Os resultados obtidos para os ensaios de tracdo sdo mostrados nas Figuras de
31 a 36 e mostram o comportamento individual de cada formulacdo caracterizado

pela forma das curvas.

Os valores da caracterizagdo em tracao para as formulagdes sédo apresentados
na Tabela 17.
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Figura 31 - Curvas de tragédo obtidas para 5 Figura 32 - Curvas de tracao obtidas para 5
corpos-de-prova da formulagao CTF1 corpos-de-prova da formulagao CTF2
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Figura 33 - Curvas de tragéo obtidas para 5
corpos-de-prova da formulagdo CTF3

Figura 34 - Curvas de tragao obtidas para 5
corpos-de-prova da formulagao CTF4
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Figura 35 - Curvas de tragéo obtidas para 5
corpos-de-prova da formulagao CTF5

Figura 36 - Curvas de tragao obtidas para 5
corpos-de-prova da formulagédo CT
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Tabela 17 - Resultado da caracterizacdo das formulagdes em tracéo

propriedade CTF1 DP | CTF2 DP CTF3 DP |CTF4 DP |CTF5 DP | CT DP

Tensao de escoamento
(MPa)

Deformacéo de

50,54 0,69| 54,94 1,03 51,92 1,90| 38,86 1,53| 39,61 0,78| 46,76 1,81

3,70 0,49| 4,08 0,28 4,35 0,08, 3,05 0,05/ 3,08 0,03| 1,98 0,06
escoamento (%)

Tens&o na ruptura
(MPa)
Defrormagéao na rupturta
(%)

Maodulo elastico a 0,25%
(GPa)

50,35 0,80| 54,88 1,00 51,76 1,92 |32,24 3,71| 37,06 1,61| 46,76 1,81

362 052| 406 035 469 021 753 159| 470 1,31| 1,98 0,06

252 032| 255 020 229 0,18 2,00 0,11| 2,06 0,09| 2,81 0,15

A caracterizagédo por tracado para as seis diferentes formulagdes mostrou o
efeito evidente da adicdo de TEGDMA e DOP em relacdo a formulacdo CT sem

nenhuma modificagéo.

e O moddulo de rigidez foi afetado tanto pela adicao do TEGDMA quanto pela
adicdo de DOP, mas o efeito de queda do médulo foi mais sensivel nas
formulacbes com DOP (CTF4 e CTF5) o que corrobora com a literatura
cientifica apresentada anteriormente.

. A diminuigcdo do médulo em funcdo da adicdo gradativa de TEGDMA néao
mostrou nenhuma relacdo direta com a queda do modulo, ou seja, para 0s
resultados das formulagées CTF1, CTF2 e CTF3 foi observado que o médulo
foi maximo para a quantidade de 0,12% de TEGDMA. Para as duas
formulagdes com plastificante o maior valor do médulo apareceu maior para a
CTF5 (0,17% de TEGDMA), mas quando os respectivos desvios padrdes, das
formulagbes com DOP sdo considerados, ndo é verdadeiro afirmar que uma
formulacao é mais rigida que a outra.

. Ainda, analisando o formato das curvas, as consequéncias da adicao de
TEGDMA tornam-se evidentes, a medida que, gradualmente, o agente
promotor de ligagbes cruzadas foi sendo adicionado as formulacdes e o desvio

padrdo da elongacédo na ruptura aumentou na ordem crescente da adicao.
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Desta forma ficaram bem caracterizados os desvios padrdoes das formulagoes
CTF3 e CT como os menores entre as seis formulacdes.

Ainda sobre o formato das curvas foi observado que o efeito da quantidade
crescente de TEGDMA diminuiu a elongacao tanto no ponto de escoamento
quanto na ruptura, ou seja, 0 aumento da restricio a mobilidade das
macromoléculas de PMMA faz com que a deformacado caia. O efeito foi o
mesmo tanto para as formulacées com e sem DOP.

A resisténcia maxima também foi afetada com a modificagdo das
formulagbes. A presenca de DOP diminuiu este valor em relagédo as
formulacbes sem DOP e nestas formulagdes o ponto de ruptura teve sua
tensdo também diminuida, o que ndo acontece nas formulagdes sem DOP. O
efeito do deslizamento das macromoléculas foi facilitado pela presengca do
plastificante. Porém o fato relevante foi que estas formulacdées tornaram-se
mais tenazes (maior area sobre as curvas).

fato de a elongacdo aumentar consideravelmente para as formulagées com
DOP corrobora a informagdo da literatura sobre a atuacdo do DOP na
interacao interestrutural e também associou-se aos altos valores de desvio
padrao para deformacao na ruptura. E ainda, a teoria do gel desenvolvida para
polimeros amorfos descreveu bem os efeitos observados nas curvas tragao —
deformacao para 7% de DOP.

Relacionando a presenca de DOP e o resultado das caracterizagdes
realizadas para as seis formulagées, é certo afirmar que a quantidade de 7%
adicionada a CTF4 e CTF5 foi alta. O fato é explicado, comparando a CTF2 e
CTF1 respectivamente (pois CTF1 com CTF5 e CTF2 com CTF4 tém
respectivamente as mesmas quantidades de TEGDMA), uma vez que nao
ocorreu o efeito de antiplastificacdo, que faz referéncia a uma diminuicao da
elongacao e aumento na resisténcia a tracdo e médulo quando o plastificante
estad presente em pequenas quantidades, os valores mostraram que ocorreu a
plena plastificacado do sistema.
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Na Tabela 18 s& mostrados os resultados de temperatura de amolecimento

Vicat para as 6 formulagdes de chapas fundidas.

Tabela 18 - Valores de temperatura de amolecimento Vicat

Temperatura (°C)

Amostra Medida 1 Medida 2 Medida 3 Média dos valores Desvio

Padréao
CTF1 104,7 104,7 103,9 104,4 0,5
CTF2 104,7 104,1 103,6 1041 0,6
CTF3 104,7 103,6 103,8 104,0 0,6
CTF4 88,5 87,5 88,6 88,2 0,6
CTF5 88,5 88,5 88,3 88,4 0,1
CT 103,0 103,3 102,9 103,1 0,2

Como evidenciado na Tabela 18 e corroborado por meio da literatura

cientifica analisada, a temperatura de amolecimento Vicat diminui quando se

s

adicionou DOP as formulacbes e uma diminuicdo de 16°C € associada a

porcentagem de 7% em peso do DOP, o efeito final foi a diminuicdo da energia

necessaria para movimentar as macromoléculas.

Por meio dos valores médios encontrados para esta caracterizacdo nao é

verdadeiro afirmar que ha relagdo entre as temperaturas e a quantidade de

TEGDMA adicionada, ou seja, se considerados os valores de desvios padrbes

verdadeiro afirmar que ocorrem apenas dois grupos de formulacbes quanto

o8

Q-

temperatura de amolecimento Vicat, ou seja, o grupo com DOP e o grupo sem DOP.
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4.7 Analise térmica dinamico-mecanica - DMTA

As curvas para esta técnica foram obtidas aplicando as condi¢cdes definidas

para o ensaio e sdo mostradas nas Figuras 37 e 38.
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Figura 37 - Curvas do modulo de armazenamento como fungéo da variagdo de
temperatura para as seis formulagdes de chapa
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Figura 38 - Curvas de tgd como fungao da variagdo de temperatura para as seis
formulagbes de chapa.

Foram medidas as tgé e os médulos de armazenamento (E’), para a faixa de

temperatura que foi de 50 até 160°C. As curvas mostraram o efeito da adigao de

TEGDMA e DOP em suas proporgoes nas respectivas formulacdes, e sdo pontos

observados nos resultados.

Para todas as formulagdes, o platé do estado borrachoso ocorreu entre 80 e
110°C.

A queda do valor de E' com o aumento da temperatura ocorreu com maior
sensibilidade para as formulagdes que levaram DOP. O platé borrachoso
para as amostras CTF4 e CTF5 se estendeu por mais de 25°C, enquanto que
para as outras quatro amostras foi de aproximadamente 18°C.

Entre as amostras as quatro formulagées sem DOP, no estado borrachoso e
para uma mesma temperatura o valor de E" tende a decrescer com o
incremento na quantidade de TEGDMA. Embora o TEGDMA seja um agente
reticulante, o segmento flexivel tetra etilenoglicol funcionou como um
plastificante interno ap6s a incorporagao a estrutura do PMMA.
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Como observado nas curvas tgd em funcdo da temperatura, apresentadas na
Tabela 19, mostraram como ja esperado um decréscimo elevado em fungao
exclusivamente da presenca do DOP.

Tabela 19 - Valores de T, obtidos por meio dos ensaios de DMTA

Formulagéao Tg (°C)
CTF1 98,68
CTF2 101,95
CTF3 102,53
CTF4 88,23
CTF5 87,62

CT 104,66
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho desejava-se avaliar a influéncia da adicdo de um promotor de
ligagbes cruzadas e um plastificante no comportamento em termoformagem de
chapa acrilicas do tipo fundidas, visando identificar e propor uma otimizacao para as
formulacées em fungdo dos resultados obtidos.

Ficou evidente que as modificagdes promovidas nas seis diferentes formulagoes
de chapas acrilicas geraram diferentes comportamentos na termoformagem e estas
diferencas foram evidenciadas quando comparados a termoformagem nas duas
diferentes temperaturas escolhidas e com a chapa sem nenhuma modificacao.

Ao adicionar o plastificante as formulagbes o comportamento em
termoformagem mudou, ou seja, o efeito da diminuicdo da temperatura de transicao
vitrea (efeito do afastamento fisico das macromoléculas pela presenca do
plastificante), faz com que a deformacéo da pecga seja incrementada em mais de
100% e no caso mais extremo a mais de 260% efeito este, condicionado a presenga
do plastificante e a flexibilizacdo da estrutura introduzido pelas cadeias do promotor
de ligac¢des cruzadas.

A preparacao das amostras mostrou-se consistente, uma vez que os resultados
de inchamento seguiram a teoria ja conhecida sobre ligacbes cruzadas. O teste de
anisotropia confirmou a caracteristica isotrdpica deste tipo de chapa acrilica.

A caracterizacdo de dureza superficial mostrou que as mudancgas nos valores
para as duas diferentes temperaturas utilizadas, sugere que ainda, possivelmente
ocorreram reacdes residuais com o agente promotor de ligagées cruzadas e ou
exsudacao do plastificante. Acima de 200°C o plastificante utilizado € instavel
termicamente e algumas amostras foram submetidas ao aquecimento proximo desta
temperatura. Ainda é considerado que monémeros residuais tenham sido extraidos
no aquecimento, e é fato que a presenca destes monémeros reduz a dureza
superficial.

Os resultados dos ensaios de tracdo ainda revelam o efeito da adigdo dos
componentes sobre a resisténcia das chapas acrilicas. Como mostrado

anteriormente que o aquecimento das amostras introduz mudancgas estruturais, o
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resultado da caracterizagdo mecanica restringiu-se a temperatura ambiente e nao
nas duas temperaturas das termoformagens.

O comportamento térmico das formulagées como previsto por meio da literatura
e corroborado nas caracterizagdes, sofreu prejuizo com queda de resisténcia, ou
seja, em uma aplicacdo de produto com as formulacdes sugeridas, por exemplo,
uma banheira de hidromassagem, requer cuidado com a temperatura da agua caso
0 aquecimento da mesma seja suficiente para elevar a temperatura proxima a
100°C, ou mesmo em ciclos sucessivos de uso do produto a altas temperaturas.

Desta forma, a conclusdo deste trabalho pode ser descrita sob a otica de
requisitos de um produto que podera utilizar chapas acrilicas, de forma que sejam
ajustadas as formulacées em fungcdo destes objetivos, por exemplo, para pecas de
alta razao de deformacdo e sem priorizar resisténcia térmica, a adicdo de
plastificante facilita o processamento utilizando temperaturas menores que induz a
um consumo menor de energia, tempos menores de exposi¢cao da chapa ao calor e
consequientemente, menor possibilidade de degradacao do polimero.

A mesma conclusdo pode ser estendida a, por exemplo, uma dificuldade de
processo no que diz respeito a deficiéncias de equipamento de termoformagem
(poténcia de resisténcias e uniformidade de aquecimento, projeto de molde). O uso
do plastificante da a chance de que o processo nestas condicdes tenha mais chance

de conseguir um desempenho suficiente para obter pecas termoformadas.
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5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Os resultados obtidos nesta dissertacdo levam a sugestdes de mais
investigacdes sobre a influéncia da adicao de diferentes agentes promotores de
ligacbes cruzadas em diferentes quantidades, na termoformagem de chapas
acrilicas, podendo ser analisado a combinagao com diferentes plastificantes.

Ainda, com adicdo de agentes promotores de ligagbes cruzadas avaliar a
adicao de pequenas quantidades de diferentes plastificantes na tentativa de obter o
efeito de antiplastificagdo, objetivando o incremento das propriedades mecéanicas
sem afetar as propriedades térmicas melhorando termoformabilidade e conseguindo
grandes deformacbes a altas taxas de deformagcdo, ou seja, melhorar o
desempenho de chapas acrilicas para moldes com abertura de cavidade pequena e
pecas profundas.
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