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RESUMO

Neste trabalho. foram estudadas as propriedades reologicas (viscosas) do sistema
polipropileno-atapulgita por reometria capilar. com teores de 5. 10. 15. 20 e 25% em peso
de atapulgita nas temperaturas de 180, 200 e 220°C. O mntervalo de taxas de cisalhamento
aparente utilizado foi de 11.64 a 2327.12 s~1, compativel com as taxas de cisalhamento
desenvohidas nos principais processos de transformagio. como extrusio e inje¢ao. Os dados
experimentais de tens3o de cisalhamento ¢ taxa de cisalhamento de todos os compdsitos e do
polipropileno puro foram correlacionados com o modelo da poténcia de Ostwald de Waale,
da mesma forma que os dados experimentais viscosidade aparente e iaxa de cisalhamento
cornigida. A influéncia da concentragdo de atapulgita, taxa de cisalhamento e o efeito da
temperatura na processabilidade dos compositos e do polipropileno puro, através dos
parametros: curvas de fluxo, indice da poténcia, indice de consisténcia ¢ viscosidade
aparente foram investigadas.

Os resultados mosiraram que o modelo reoldgico da poténcia de Ostwald de
Waale descreven o comportamento sob fluxo do polipropileno puro e dos compdsitos
polipropileno-atapulgita dentro da faixa de cisalhamento estudada correlacionando de forma
eficiente os dados experimentais. Os estudos evidenciaram qgue o grau de pseudoplasticidade
aumentou com a femperatura até uma concentragac de 1520 em peso de atapulgita. A partir
desta concentragdo, o grau de pseudoplasticidade parece ndo depender mais da concentragdo
e da temperatura. O indice de consisténcia (K) aumenton com o aumento da concentragao
de atapulgita ¢ diminuiu com o aumento da temperatura. A viscosidade aparente aumentou
com a concentragdo de atapulgita, diminuiu com a temperatura ¢ a 1axa de cisalhamento,
neste Gltimo caso caracterizando um comportamento pseudoplastico. Com o aumento de
temperatura e em altas taxas de cisalhamento a viscosidade aparente de todos os compdsitos
tendeu para um Unico valor, indicando que, embora a introdugio de atapulgita aumente a
viscosidade do polipropileno, ndo altera sua processabilidade quande se trabatha em taxas de

cisalhamento acima de 3000 s-1 ¢ na faixa de temperatura entre 200 ¢ 220°C.
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ABSTRACT

In this work, the system PP, Attapulgite was studied by capillary rheology at 5-
25% filler content and temperatures of 180, 200 and 220°C at shearing rates compatible to
those involved in injection and extrusion processes, i.e., 11,64 10 2327,12 s-1. Shear stress
and shear rates experimentally obtained for all composites as well as those of straight
polypropylene were correlated to the Ostwald de Waele model. The same was done for the
experimentaly determined apparent viscosity and corrected shear rate. The influence of
attapulgite concentracion, shear rate and temperature on the processability of the
composite's and of the matrix were investigated by observing the flow curves, power
index, consistency index and apparent viscosity,

Our results show that the rheological model of Ostwald de Waele successfully
described the flow behavior of PP and PP/attapulgite system under the experimental
shearing conditions employed. The study shows that pseudoplasticity increased with
temperature up 10 15% w/w attapulgite content becaming insensitive to both concentracion
and temperature at higher filler contents. The consistency index (K) increased with
attapulgite concentracion and decreased with temperature increments. Apparent viscosity
increased with filler content, and decreased with increasing temperature and shear rates,
which characterize pseudoplastic behavior. At higher temperature and shear rates the
apparent viscosity of all composites teaded to a single value which shows that although
attapulgite addition doe increase PP viscosity it does was change its processabillity at shear

rates above 3000 s-1 at temperatures of 200 and 220°C.



SIMBOLOGIA
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CAPITULO I

1. INTRODUCAO

Atualmente hd grande interesse no campo da pesquisa cientifica que se
concentra no estudo de novos materiais com propriedades especificas adequadas a
detemﬁnadas aplicagdes. A pesquisa por materiais desconhecidos, geralmente dura muito
tempo até a sua aplicagdo industrial. além de necessitar de investimentos iniciais elevados.
Nos ultimos anos, a tendéncia destes estudos é o desenvohimento de materiais hibridos
obtidos pela mistura de deis ou mais materiais com propriedades conhecidas, formando um
novo material. cujas caracteristicas serdo diferentes daqueles que lhe deram origem
(SOUSA, 1989).

No tocante aos materiais poliméricos, que vém se destacando por sua grande
aplicagio na vida moderna, nos ultimos anos a pesquisa se concentrou também  no
desenvohvimento de combinagbes de diferentes polimeros ou blendas poliméricas.com
atengdo especial no reforgo de polimeros com cargas e fibras inorginicas gerando os
compositos poliméricos (L1 & MASUDA, 1996).

Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos observando o comporiamento de
compdsitos poliméricos ¢ tem-se notado melhorias em algumas propriedades, tais como:
dureza, fluéncia, rigidez, propriedades oOfticas, resisténcia a tragdo, etc., assim como a
redugdo do custo final do produto, pois as cargas, em geral tém um custo inferior ao
polimero (RABELLO, 1989; SPERLING. 1986 ; MINAGAWA & \VHITE, 1976).

| Outros trabathos tém sido feitos na caracterizagdo reoldgica de materiais
poliméricos no estado fundido (ver CAP. IIl ). pois € uma das etapas mais importantes no
estudo de vanos problemas encontrados em processamento de polimeros como: extrusio,
injegdo, etc., levando-se em conta que os polimeros fundidos possuem um comportamento
complexo apresentando caracteristicas viscoelasticas. As duas propriedades reologicas mais

importantes encontradas em processamento de polimeros sio as propriedades viscosas ¢ as
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propriedades elasticas. Tais propriedades geralmente dependem. entre outros fatores. da
estrutura molecular do polimero. peso molecular, distribuigdo do peso molecular e das
condigdes de processamento como temperatura, pressao e vazio (HAN |, 1976). Portanto. o
conhecimento da inferrelagho entre as propriedades reologicas e caracteristicas
moleculares, e entre as propriedades reologicas e condigbes de processamento €
imprescindivel para que se possa avaliar a processabilidade de materiais poliméricos.

E sabido que a adigio de cargas a polimeros aumenta a sua viscosidade
aparente alterando as suas condigdes de processamento e as propriedades reologicas de
fluxe. Por outro lado, diminuem o inchamento do extrudado, indicando um decréscimo na
elasticidade do fundido e um aumento na taxa de cisalhamento critica a partir da qual
ocorrem a fratura do fundido € um defeito superficial no extrudado, denominado de pele
de cagdo (COGSWELL,I981). Ouira caracteristica importante do processamento de
compositos polimeéncos € que o comporlamento reologico destes sisternas € influenciado,
principalmente, pelo tamanho, distribuigio de tamanhos, geometria de empacotamento,
forma e concentragéo da carga utilizada (SOUSA,1989).

Neste trabalho estudou-se o comportamento reologico no estado fundido, do
sistemna polipropileno-atapulmta, pois o Grupo de Polimeros do DEMa/CCT/UFPB ja vem
estudando este sistema ha alguns anos. Assim, foram avaliadas as propriedades mecanicas
(RABELLO,1989). a adesdo apos tratamento superficial da carga com agentes de
acoplamento tipo titanato (LARANJEIRA, 1991) e efeitos da carga (atapulgita) no
envelhecimento de compdsitos & base de polipropileno moldados por injegio
(RAMOS,1994), sem que até o presente, em nosso grupo ou na literatura fosse efetuado
um estudo sobre o comportamento reologico deste sistema. Este estudo € oportuno pois 0
polipropileno é um termopléstico de grande aplicagdo € uso comercial bastante difundido,
e que vem sendo utilizado cada vez mais pela indistria de transformagio pelas
caracteristicas multiplas de suas propriedades enquanto a atapulgita € um argilomineral

abundante na regiio Nordeste e possui grande potencialidade de utilizagdo como

elemento de reforgo ao



polipropileno. conforme mostrado em trabalhos anteriores.

O objetivo do presente trabalho € estudar. por reometria capilar, o
comporiamento reologico no estado fundido dos composiios polipropileno-atapulgita, comn
teores de atapulgita de 5, 10, 15, 20, e 25 % em peso nas temperaturas de 180. 200 e 220
OC e compara-los com o comportamento do polipropileno puro nestas mesmas temperaturas,
Estes valores foram escolhidos ja que esta faixa de temperatura € utilizada no processamenio
de compédsitos de polipropileno com outras cargas (HAN, 1974; NMAITT et al. 1988. 1989) ¢
, as concentragdes de carga de 5 a 25% em peso de atapulgita. porque correspondem ao
intervalo otimizado do ponfo vista de reforgamento e processabilidade do polipropileno
carregado com outras cargas minerais {CHUNG & COHEN. 1985 : BASU et al., 1992).

O imtervalo de vanagdo das taxas de cisalhamento aparente (11,64 a 232712
s*1) escolhido se deve ao fato das condigdes de cisathamento no redmetro capilar utilizado
neste trabatho, serem similares as taxas de cisalhamente desemvolvidas em processos
convencionais de transformagao de polimeros como extrusao e injegdo por ordem crescente
de severidade no cisalhamento, respectivamente (JONES, 1989).

Outro fator importante ¢ verificar que modelo matematico descreve o fluxo deste
sisterna, dentro da faixa de cisalhamento utilizada. ja que este modelo ou equagio reoldgica
de estado deve determinar a relag3o existente entre as deformagdes sofndas pelo sistema ¢ as
tensdes resultantes como respostas. Este estudo serd feito utilizando equagdes reologicas que

descrevem apenas os efeitos viscosos dos sistemas,



CAPITULO I

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL
2.1 - Introducio

Reologia é um ramo da ciéncia que estuda as propriedades dos materiais
governadas pela relagdo existente entre tensdo, deformaghio e taxa de deformagio. A
relacdo existente entre a tensfo, deformagio e taxa de deformagio di-se o nome de
propriedades reologicas (NAVARRO, 1989. DEALY, 1982). As propriedades reologicas
de polimeros fundidos séo de grande interesse pratico para todos os setores da indistria de
plasticos, incluindo os de produgdo e transformagdo de resinas, e de manufatura de
equipamentos e misturadores, onde estes materiais s3o processados no estado fundido
(DEALY, 1982). O comportamento reologico ou o fluxo de sistemas de polimeros no
estado fundido é bastante complexo e em alguns aspectos pouco compreendido,
principalmente devido a natureza viscoeldstica destes materiais. Vale lembrar que
polimeros possuem estruturas com tamanhos de cadeias diferentes, ramificagbes curtas e
longas, pesos moleculares elevados, emaranhamenios, interagdes intermoleculares
(dipolos, ponte de H), grupamentos finais ¢ outros que influenciam significativamente o
seu comportamento reologico (BIRD et al., 1977, BRETAS, 1987). Além disso, a
.complexidade deste comportamento aumenta quando o sistema investigado contiver cargas
particuladas ou anisotropicas ou estiver no estado liquido-cnistalino (WHITE, 1990).

Nas se¢des subsequentes (2.2 a 2.6), serdo definidos alguns conceitos basicos
e mostrada uma breve abordagem das leis da conservag@io da matéria com as respectivas
equagdes e algumas equagdes reologicas de estado, para que se tenha um melhor

entendimento do tratamento matematico dado ao fluxo destes materiais quando sujeitos




uma deformagio. Apesar de nem todas estas informagdes serem de inferesse especifico deste
trabalho. sio uteis para uma melhor compreensido da reologia de polimeros no estado

fundido e fornecem embasamento tedrico as discussdes a serem feitas posteriormente.

2.2 - Fluidos

Neste trabalho o comportamento reolégico de fluidos poliméricos (no estado
fundido). serd investigado € portanto torna-se necessario introduzr a definigio classica de
fluidos : "Fluidos sdo substancias que se deformam continuamente sob a agdo de um esforgo
(tensdo) tangencial. ndo importando-o quio diminuto seja este esforgo” (FOX, 1988).
Assim. por fluidos entendem-se os liquidos € os gases (ou vapores). A distingdo entre 0s
estados fluido e sdlido da maténa fica clara ao se comparar o comportamento de um com o
do outro pois o sélido deforma-se sob a agido de um esforgo, mas ndo continuamente (FOX,
1988). Os sistemas poliméricos por sua vez exibem propriedades intermediarias as de sélidos
elasticos e fluidos viscosos, permitindo deformagdo continua porém, manifestando tragos
caracteristicos de solidos elasticos, ou seja, a recuperagdo parcial elastica apos a remogdo do
esforgo de cisalhamento aplicado. Entende-se por sélidos elasticos os materiais onde a tensio
aplicada ¢ diretamente proporcional a deformagdo ocorrida, com o cocficiente de
proporcionalidade chamado de médulo de elasticidade quando o material esta sob tragio ¢
modulo de rigidez sob cisalhamento. Por fluidos viscosos entende-se os materiais onde 2
tensdo aplicada € diretamente proporcional a taxa de cisalhamento, sendo o coeficiente de
proporcionalidade chamado de viscosidade (NAVARRO, 1989).

Nas consideragdes aqui abordadas para os fluidos, nio se fez qualquer referéncia
as suas estruturas moleculares s¢ bem que se saiba que todos os fluidos compdem-se de
moléculas em constante movimento ¢ que naturalmente a sua estrutura influencia as

propriedades de fluxo do material. Na maioria das aplicagdes de engenharia, como na



simulagdo dos processos de transformagdo de polimeros. predomina a média ou os efeitos
macroscopicos do conjunto de numerosas moléculas que estio em movimento. Assim sendo.
o fluido sera tratado como substancia que pode ser dinidida ao infinito, um continno, sem
que o comportamento indnidual de suas moleculas seja levado em conta. Um continuo
pode ser definido como uma regido do espago através da qual as propriedades como a
temperatura, pressio, densidade ¢ velocidade variam de modo continuo, € supdem-se poder
o continuo ser subdividido indefinidamente em menores e menores volumes € ainda reter a
habilidade de definir dentro dele (volume infinitesimal) continuamente certas propriedades

(MIDDLEMAN, 1977).
2.3 - Tensor Tensio

O continuo ou volume infinitesimal de um fluido, quando submetido a um
campo de forgas, apresenta nove componentes que definem através de um fensor rensdo
Tij o estado de tensdo em um continuo (HAN, 1974). A FIG.1 apresenta um esquema
desses componentes de tensdo atuando em um elemento de volume infinitesimal. formado

por planos perpendiculares entre si.

FIGURA4 1 - Elemeno de volume infinitesimal




As componentes de tensdo que atuam num volume infinitesimal podem ser

representadas na forma de uma matriz por :

G x Ta T (1)
T‘-} - Tw Lo 0N Tw = -pﬁ + 1

T~ Tn (s %

onde: d & 0 tensor unitario =

p = a tensio normal, para as quais i = j

1T = 1ensao dindmica ou tensdo de cisalhamento devido ao movimente do fluido, para os

quais 1#].

Através das leis basicas da mecénica conclui-se que o tensor é simétnco e
prova-se que Ty = T quando i # j (DEALY, 1982). Do ponto de vista reolégico, as
tensBes NOfMAIs Gyy;, Oyy & Oz N30 1€m nenhum significado, ao contrario das diferencas (
Oxx - Oyy) € (Oyy - Ozz) chamadas de primeira e segunda diferenca de tensdes
normais, respectivamente (HAN, 1976). Sendo o fluido considerado incompressivel (8p/dt
= (), ndo se pode medir a pressdo e sim as diferengas de pressio. No escoamento
estacionario por cisalhamento simples em coordenadas cilindricas, do tipo que sera

estudado neste trabalho, o tensor tensio de cisalhamento sera escrito da forma ;

0 0 T« (2)
T = 0O 0 9
T= 0 0

Logo para esse tipo de fluxo um estado de tensfo fica caracterizado em um

simples fluxo cisalhante, pela seguinte fungdo material :



T = N () (3)

onde: ¢ € a taxa de cisalhamento, ¢ n (¥°) ¢ a funglo viscosidade.

Para fluidos newtoruanos, onde 1) independe +°. essa fungdio ficaria representada

da seguinte forma :

n(7°) = wo = constante 4)

onde: 1, = viscosidade inicial

Para resumir a notagio utilizada no tratamento matematico deste trabalho, a
tensdo Tp; = Ty sera chamada simplesmente como tensdo de cisalhamento e representada
por T.

Na EQ. 2, que representa o tensor tensdo de cisalhamento, as tensdes normais
foram desconsideradas por ndo serem necessirias neste estudo, uma vez que estio

relacionadas com as propriedades eldsticas, as quais ndo sdo objetivo deste trabalho.

2.4 - Tensor Taxa de Cisalhamento

Assim como 2 Dindmica estuda a relago entre 0 movimento e as forgas que
causam ou acompanham este movimento, a Cinematica refere-se a andlise e descrigdo do
movimento (MIDDLEMAN, 1977).

Na Cinematica, considera-s¢ um meio continuo de volume infinitesimal em
movimento caracterizado por um vetor dé velocidade V tendo como componentes Vi, num
sistema de coordendas cilindricas, centrado num ponto 0 qualquer. Demonstra-se que o
movimento relativo entre esse ponto 0 ¢ sua vizinhanga pode ser decomposto em uma
rotagio rigida, dependente do tensor vorticidade, Wijj € no tensor taxa de cisalhamento, 'r'°ij-

Para o proposito deste trabalho apresenta-se apenas o tensor taxa de cisalhamento :



Yo« Y% Y%
i = Y% ¥Y%m Y°.

Tow YOW Von

(5)

Os componentes do tensor taxa de cisalhamento y°ij representados pelas
derivadas em coordenadas cilindricas (TADMOR & GOGOS, 1979 ; FOX, 1988) sdo os

seguintes :

Yorr = 20v / Cr (6)
Y°06 = 2 [(1/(Ovg / 38)~(v,/1)] (6.1)
Y77 = 20vz/ 02 (7)
Y10 = Y°r6 = N8 /0r)vg/r) + (VK ovy 1 09) 7.1
1°20 = Y°0z = (Ovp / 82) = (1/r)( vz / 56) (8)
Yorr = ¥orz = (8vz/ Or) +(8vr | 62) (8.1)

A importancia de y°j; reside no fato que as componentes do tensor tensio Tjj
dependem somente das componentes v°j; para uma ampla classe de materiais, ou seja, a
relaggo entre Tj; e y°{; define o tipo de fluido e esta relagdo € conhecida como equagdo
reolégica de estado, pois descreve a resposta de uma substincia quando ela é forcada para
fora de seu estado de equilibrio. Esta resposta varia de substdncia para substincia e para
um dado material pode também variar no grau e no tipo, com o nivel de estimulo aplicado.
A relagdo entre o estimulo aplicado e a resposta resultante € caracteristica unica da
constituigdo da substdncia, por isso recebe também o nome de equacdo constitutiva
(TADMOR & GOGOS, 1979). Estas equagdes juntamente com as equagdes gerais de
conservagio, tem sido muito utilizadas na resolugdo de problemas de processamento, uma
vez conhecidos os componentes do vetor velocidade Ve do tensor tensdo Tjj, como
fungdo de variaveis independentes (posi¢do e tempo) e a relagdo dos componentes do
tensor tensdo Tj; 4 cinematica, normalmente através do tensor taxa de cisalhamento y°j;
(MIDDLEMAN, 1977). Na secgdo 2.6 ¢ feita uma abordagem mais ampla das equagdes

reoldgicas de estado (equagdes constitutivas).




2.5- Equacdes Gerais de Conservacao
2.5.1 - Equacie de Conservacao de Quantidade de Movimento

As equagdes dindmicas contém o principio da conservagdo da quantidade de
movimento. Elas relacionam o vetor velocidade V' ao tensor tensdo Tj; e séo validas para
qualquer fluido para o qual a aproximagao de um continuo ¢ considerada.

Estas equages expressam matematicamente que a velocidade de acumulacio
de quantidade de movimento através de um elemento de volume € igual a velocidade de
entrada de quantidade de movimento menos a velocidade de saida de quantidade de
movimento mais as for¢as que atuam no sistema. (MIDDLEMAN. 1977 TADMOR &
GOGOS, 1979 ).

A equag@o de conservagdo de quantidade de movimento € expressa por:
(@enpy = -[Vpw]-Vp -[V.1] - pg (9)

onde : p = densidade ; V = operador del ou nabla ; g = aceleragio da gravidade ; v = vetor

velocidade; p = pressao.
2.5.2 - Equacio da Continuidade

A equagdo da continuidade expressa matematicamente a conservagdo de massa
em um elemento de volume: a vazdo massica que entra ¢ igual a que sai mais o aciémulo.
Nao inclui nenhuma informag#o sobre tensdes e assim néo ha implicagdes que considerem

o tipo de fluido para o qual ela é valida. Pode ser expressa por :

opiot= -(V.pv) = -div(pv) (10)
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Na maioria dos processos. considera-se o fluxo como incompressivel quando

se utiliza esta equacio que, em coordenadas cilindricas, assume a forma :

{8/ arnp)]) + (11X dvg i d0) - v, /dz = O (an

2.5.3 - Equacéo de Conservagio de Energia

O principio de conservagio de energia ou primeira lei da termodinimica pode

SCr expressa como .

pCvDT/DL = - (V.EVT)-(1:V¥v) - 8° (12)

onde : Cv = calor especifico ; T = temperatura ;
k = condutividade térmica ; 8° = fonte de energia interna ; t=tempo ;
T © Vv = taxa irreversivel de energia interna por volume, devido a dissipagio viscosa
(também pode ser significante € dominante em cisalhamentos intensivos como ocorre em
escoamentos viscosos de polimeros).

Esta equagdio & aplicada quando se estuda problemas relacionados ao

escoamento de sistemas nao-isotérmicos ( BIRD et al., 1977).

2.6 - Equacdes Reologicas de Estado

Como foi visto anteriormente na segfio 2.4, as equagdes reologicas de estado
ou equagdes constitutivas quando empregadas em comjunto com as equagdes de
conservagdo, permitem correlacionar os parametros reoldgicos com as condi¢des de
contorno ¢ geometria do fluxo e solucionar problemas surgidos em processamento de
fluidos poliméricos no estado fundido. Assim faz-se necessario determinar
empiricamente a8 equagdo reologica de estado o que, para os polimeros fundidos, que

tém um comportamento complexo quando escoam (além de viscoelasticos possuem
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memdoria eldstica) torna-se extremamente dificil.

Estas equages reologicas de estado sdo modelos matematicos de propriedades
reais do material. O método geral de oblencido de uma equagdo constitutiva consiste em
realizar uma experiéncia ou uma sénie de experiéncias descrilas por relagdes apropriadas.
A partit destas relagdes generalizadas, com o auxilio de uma equagio constitutiva e com
base na equagdo resultante, sio feitas predigdes do comportamento do material sob
condigbes diferentes das estudadas experimentalmente, Testa-se as predi¢des tedricas e,
caso o modelo ndo proporcione razoavel concordincia com a experiéncia deve ser
reconsiderado. A comparagio do comporlamento do modelo em ensaios com esquemas
essencialmente diferentes de deformacio permite que se julgue sobre a sua generalidade. |
Quanto maior for o nimero de ensaios envolvidos mais precise serd o julgamento. A
tendéncia em descrever oS véarios ensalos td0 exatamente quanto possivel leva,
frequentemente, a uma complexidade extremamente elevada do modelo matematico.
Portanto, a exigéncia da generalidade do modelo sempre entra em conflito com o desejo de
se constituir um modelo suficientemente simples. A saida para esta situagdo € se utilizar
modelos reologicos relativamente simples para um pequeno grupo de ensaios que tenham
sido constituidos e testados para esta finalidade. Em tais casos, deve-se estar sempre certo
de que o modelo correspondente seja realmente usado dentro da faixa de aplicabilidade
testada; caso contrario podero surgir efeitos contraditorios (VINOGRADOV & MALKIN,
1980).

Existe uma grande quantidade de equagdes constitutivas propostas para
polimeros fundidos e em solugio, mas poucas tém sido usadas para resolver problemas de
processamentio de polimero, tamanha € a sua complexidade. Na maioria dos casos ndo se
pode resolver o problema analiticamente, € faz-se necessirio 0 uso de métodos de
aproximag8o, tais como técnicas de diferengas e de elementos finitos. Isto acontece

mesmo em geometrias relativamente simples, nas quais 0 escoamento € 1sot€érmico e

permanente  (GRANADOQ, 1990).
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Segundo BRETAS (1987) a equagio reoldgica de estado mais geral é a que foi
desemvohida por Goddard. também conhecida como Expansio Integral de Memoéna

conforme apresentado na equagio abaixo :

t t 1
)= [ Gya)Tdr-12 [ [ Gyy(ef, o) [ T=I>=Ie rojdrde- ... (13)
—x o0 <00

onde :
Gy . Gy1 = fungoes caracteristica para cada liquido poliménco ;
I = tensor deformacéo co-rotacional .

t'. 1" = tempos “passados” . t = tempo presente.

Essa equagio representa completamente o escoamento de um fluido polimérico.
visto que uma estrutura corrotacional move-se junto com o ¢lemento de fluido e gira com a
velocidade angular deste, ao contrario de uma estrutura fixa. como no caso em que s¢
considera os eixos cartesianos. Entretanto, a aplicagdo dessa equagdo a equagdo de
consenvagdo de movimento resultard em problemas numencos muito complexos, mesmo
sendo resohido por computadores. Por isso torna-se inviavel sua utilizaciio para resolugio de
problemas de processamento.

Outras equagdes foram derivadas da equagdo de Goddard, com a finalidade de
simplifica-la ¢ tornar mais vidvel a sua utilizagio (TADMOR & GOGOS, 1979). No
entanto, neste trabalho apenas sera apresentada a equagdo de Criminale-Ericksen-Filbey

{CEF). desenvolvida para escoamento em regime permanente de cisathamento :

TN - (V2.1 W) 0.7} - 12, yl. DDt 14
onde :
N = viscosidade ;

w1 = coeficiente da primeira diferenga de tensdes normais = (Oyy; = Syy)/ ¥°2
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2 = coeficiente da segunda diferenga de tensdes normais = ( Gy - 057 o2
(D/Dtyy® = denvada de Jaumam = oy>'St - {v. ¥¥°} 4 12({w.y°) - {y°.w});

v = velor velocidade : w = vetor vorticidade.

Esta equagdo € conhecida por ser completamente geral para os escoamentos
chamados viscosimétricos (BIRD et al., 1977). A sua vanlagem € que as trés fungdes. n,
1 € w2, podem ser facilmente obtidas por comparagio com experimentos. Recentemente
(GRANADO, 1990), fez um estudo da aphicagio da equagio de Criminale-Ericksen-Filbey
(CEF) em comparagio com o modelo de poténcia de Ostwald-de-Waele, na determinacio
do ponto de operagio tedrico de uma extrusora de rosca simples (vazdo € queda de
pressdo) utilizando o polietileno de alta densidade e blendas deste polimero com o
polietileno de ultra alto peso mblecu]ar em varias temperaturas. Neste estudo, Granado
concluiu que em temperaturas baixas. a equagdo CEF se comportou melhor para o
polietileno de alta densidade, enquanto que em temperaturas alta, a equagio de Ostwald
proporciounou menores erros. Para as blendas a equacdo de CEF apresentou melhor
aproximagio em toda faixa de temperatura considerada.

Se as fungdes coeficientes de tensdes normais forem ignoradas, a equagio de

CEF, reduz-se a equacgdo de fluido Newtoniano generalizado (FNG) -
T =My (15)

Da equag@o NG, obiém-se a equagdo constimiva para fluidos newionianos

imcompressiveis ¢ obtida se a viscosidade € tomada como constante (p)

T=ny (16)
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Caso contrano se 1 = 7 (Y°). ou seja, se a viscosidade depender da taxa de
cisalhamento, entdo o fluido sera considerado ndo-newltoniano.

O modelo mais conhecido que representa este tipo de fluido é o modelo
empirico da Lei das Poténcias, proposto por Ostwald-de-Waele (COURY,1979), cuja

equagao representativa € a seguinte:

T = Ky°h (17)

onde : K= indice de consisténcia ; n = indice da lei da poténcias.

Se:n =1, K=po fludo serd newtoniano; sen > 3 dijlatanie; e sen < ],
pseudoplastico.

Numa representagdo para fluidos ndo-newtonianos utilizando o modelo da
poténcia, o Log de 1 em fungfo de Log y° assume a forma linear para uma larga faixa de
taxa de cisalhamento. O indice da poténcia (n) representa a inclinagdo da reta obtida e o
indice de consisténcia {K) & calculado pela intersec¢io da reta com o eixo das tensdes de
cisalhamento (1). Em caso de se plotar o logaritimo de n em funcio do logaritimo de v°,
para um fluido ndo-newtoniano pseudoplastico (ex: poliestireno de distribui¢do de peso
molecular (DPM) estreita), o modelo da poténcia representado pela EQ. 18 assume a
forma grafica apresentada na FIG. 2. A regido na qual este modelo se aplica a este

material, esta na faixa de cisalhamentoentre 1< Log y* < 4,

n) =Kyl (18)
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Log t(poise )

platd newtoniano

FIGURA 2 - Log de 1 versus log de y° para o poliestireno (fluido ndo-newtoniano), onde

n < | e constante na regiao da curva entre 1 <Log y° < 4. Fonte : GRANADO (1990).

O modelo proposto por Ostwald-de-Waele é adequado para predizer o
comportamento de escoamento viscosimétrico permanente, mas ndo para descrever
fendmenos como o efeito de weissenberg, inchamento de estrudados, fluxos secundarios,

nem qualquer fendmeno dependente do tempo, como o reemaranhamento, relaxagio de

tensoes, crescimento de tensdes, etc.

Alguns outros modelos empiricos propostos para descrever o comportamento
n3o-newtoniano de fluidos onde a viscosidade aparente é dependente do cisalhamento,

serdo mostrados a seguir:
MODELO DE ELLIS (Segundo BIRD et al, 1977)

Este modelo expressa a viscosidade em termos de magnitude da tensdo de

cisathamento em fluxo de cisalhamento simples :

mo/n(x) = 1-[t/ vpp 1 &1 (19)
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onde :
Wo = € a viscosidade. quandov* — 0 ;
112 = € ovalor da tensdo de cisathamento . quandon =7,/ 2:

o-l= inclinagdo da cunva log] o /(M-1)]1 X log[t/1§n ]

Este modelo € relativamente facil de se aplicar ¢ pode predizer o surgimento do

platd newioniano em batxas taxas de cisalhamento.

MODELO DE CARREAU

Esta equacdo fo1 apresentada por Carreau em 1968 ;

[00F) = Mo }- oM 1= [ 1+ (.99 21 (1) 2 (20)
onde :
N = viscosidade infinita, quando y® — oo
7. = constante do tempo ;

n = indice da lei das poténcias ; My = viscosidade inicial, quando ©° —0

obs: a obtengdo dos valores de 1, € 1, ©sta demostrada na segio 2.7.1.1

O modelo empirico de Carreau descreve a fungo viscosidade n(°) para alguns
tipos de polimeros que exibem comportamento newtoniano em baixas taxas de cisalhamento
¢ comportamento ndo-newioniano em altas taxas de cisalhamento (BIRD et al., 1977).
Recentemente PIPES et al. (1994), utilizaram o modelo de Carreau para descrever o
comportamento do polipropileno carregado com 25% (percentagern em volume) de fibra de
vidro 4 200 OC, variando as taxas de cisalhamento entre 1 a 103 s-l. Os resultados

experimentais apresentaram excelente correlagdo com o modelo empirico de Carreau.
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MODELOS DE PRANDTL (EQ. 21), EYRING (EQ. 22). POWELL-EYRING
(EQ. 23) e WILLIAMSON (EQ. 24)

T = Aarcsen(v°/C) (21)
T =y°/B+ Csen(1/A) (22)
1 = Ay®+ Bsenh-1{C«v%) (23)
T =AY/ (BHY) 7 Nee Y’ (24)

Nestas equagoes A, B ¢ C sdo constantes tipicas de um dado fluido particular.
Segundo WILKINSON (1960), estas equagdes por serem mais complexas apresentam
grandes dificuldades de uso se comparadas ao modelo da poténcia, e geralmente ndo
oferecem nenhuma vantagem.

Para fluidos ndc-newionianos que necessitam de uma tensio inicial para
escoar, ou seja, para os que sO fluem a partir de um determinado valor da tensdo de
cisalhamento, em baixas taxas de cisalhamento, os modelos empiricos mais utilizados sdo
os de Herschel-Bulkley (EQ. 25), (COURY, 1979), ¢ o de Bingham (EQ. 25.1),
(NAVARRO, 1989):

T -1 =Kyh (25)

onde : 1 =tensdoresidual; K en = constantes do modelo da poténcia.

T -1 = uy° {25.1)

onde : p = viscosidade

Nenhuma das equagbes mencionadas até aqui prediz quantitativamente todo o
espectro do comportamento reolodgico dos polimeros. Algumas sdo melhores que outras,
porém mais complexas de usar em combinagdo com as equagdes de conservagéio, quando
se deseja solucionar problemas de processamento de polimeros fundidos. Algumas delas,

no entanto, como o modelo empirico de Ostwald-de-Waele, podem ser bastante uteis e de
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facil aplicagio quando se estiver num regime de escoamento por cisathamento simples
desejando-se analisar apenas as propriedades viscosas, através de medidas da viscosidade
em fungdo da variagdo da taxa de cisalhamento. n = 1i{y°).

O objetivo deste trabalho ndo € o da utilizagio de um modelo para junto das
equacgbes de conservagdo solucionar problemas de processamento, nem o de avaliar as
propriedades viscoelasticas do sistema. A proposta ¢ de avaliar as influéncias da
temperatura e da concentragio de carga nas propriedades viscosas dos compostos
polipropileno-atapulgita, e entdo verificar qual modelo é capaz de melhor predizer o

comportamento deste sistema, para taxas de cisalhamento aparente vanando entre 11,64 €

2327,12 s},

2.7 - Propriedades ¢ Parimetros Reolégicos

2.7.1 - Viscosidade

A propnedade reologica fundamental de um fluido (liquido) € a sua
viscosidade, Classicamente sabe-se que a viscosidade é a medida do atrito interno do
fluido, isto €, a sua resisténcia a deformagao, ¢ esta definida como a razio entre tensiio de

cisalhamento e a taxa de cisalthamento num escoamento por cisalhamento simples através

da EQ.26 (VINOGRADOV & MAILKIN, 1980).

=
i
~

N

“:0

(26)

Para um fluido simples contendo unicamente moléculas de baixo peso
molecular, a viscosidade € independente da tensdo e da taxa de cisalhamento e depende
unicamente da temperatura e pressio (WILKINSON, 1969). A viscosidade neste caso é
uma "constante do matenial " e ¢ suficiente para predizer, sob condigdes controladas de
temperatura e presso, a resposta destes fluidos a um tipo de deformagfio aplicado. A

relagdo geral entre tensdio e taxa de cisalhamento para este tipo de fluido em coordenadas
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cilindricas. cujo coeficiente de proporcionalidade € a viscosidade, obedece 3 EQ. 27 ¢,

quando plotada, gera a chamada "curve de fluxo" como mostra a FIG.3.

Trz = pidvy/dr) (27)

Esta equagdo é um exemplo da equagéo reoldgica de um fluido newtoniano como
visto na secgfo 2.6, através da EQ. 16. A quantidade entre parénteses é chamada de taxa de

cisalhamento.

p=Tgeo

-2

FIGURA 3 - Curva de fluxo de um fluido newtoniano

Com o aumento da complexidade das estruturas moleculares dos fluidos e da
presenga de particulas, as emulsdes, suspensdes de so6lidos, polimeros em solugdo e
principalmente polimeros fundidos, apresentam um comportamento reoldgico que muda
completamente, resultando numa viscosidade que n3o mais depende unicamente da
temperatura e pressdo, mas também da tensao €/ou taxa de cisalhamento e do tempo.
Estes fluidos que se desviam do comportamento newtoniano sio denominados de fTuidos

ndo-newtonianos (DEALY, 1982).
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Quando a viscosidade depender da taxa de cisalhamento e do tempo de
aplhicagdo desta taxa, ndo sera mais uma "constante do matenal " mas uma " funggo do
material ", denominada de viscosidade aparente (my ) e representada por: Mg = Mg (Y°)
para os fluidos ndo-newtonianos independentes do tempo {(dilatantes e pseudoplasticos) e
por: Mz = M { ¥°, t ) para os fluidos ndo-newtonianos dependentes do tempo (tixotrépicos

e anti-tixotropicos). Estes tipos de comportamento podem ser visto nas FIG. 4 e 5.

log
2 M 4 . |
dilatante

ﬁ’lom ano

pseudoplastico

4]
log v

FIGURA 4 - Log viscosidade versus log taxa de cisalhamento para materiais com

estruturas dependentes da taxa de deformagéo.

log n
ad

w
ind. do tempo ‘

anti-tixotropico

logt
FIGURA 5 - Log viscosidade versus log tempo para materiais com estrutura dependente

do tempo numa taxa de cisalhamento constante.
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2.7.1.1 - Efeito da Taxa de Cisalhamento na Viscosidade de Polimeros Fundidos

A maiona dos polimeros no estado fundido quando estio sendo deformados,
numa determinada faixa de cisalhamento, apresenta um comportamento caracteristico de
fluido pseudoplastico, ou seja, a viscosidade aparente diminui com o aumento da taxa.de
cisalhamento a qual € fun¢@o unica da tensfio de cisalhamento, v° = f(1), (HAN et
al.,1971). Entretanto, este comportamento ¢ limitado por valores correspondente &s
condicbes de ¥*—> 0 ¢ ¥° —» « . Como a viscosidade aparente depende da taxa de

cisalhamento, estes valores limites onde a viscosidade se mantém constante com a taxa de

cisalhamento € chamado de viscosidade inicial (ng) no primeiro platd (superior)

newtoniano , onde ng = lim 1y quando Y°—0, e de viscosidade infinita (ne) no segundo
platd (inferior) newtoniano, onde M, = lim 1z quando y° —w (VINOGRADOV &
MALKIN, 1980). Na FIG. 6, podemos visualisar melthor esse comportamento tipico de
alguns polimeros fundidos através da curva log 15 versus log ¥° . Na regifio da curva, onde
Ma = Ma { Y° ). a inclinagdo ¢ linear e esta regido pode ser obtida pela lei das poténcias
(TAGER, 1978). O coeficiente angular desta reta, no caso de se utilizar 0 modelo de
Ostwald-de-Waele, ¢é o indice da poténcia n, que assume valores inferiores a 1

( n< 1) para polimeros fundidos (BIRD et al., 1977).

log n,

1% platd

1=1(7)

2%platd

logy®

FIGURA 6 - Comportamento caracteristico de polimeros fundidos
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O comportamenio caractenistico de polimeros fundidos apresentado na FIG. 6.
pode ser explicado da seguinte forma (BRYDSON, 1970): moléculas assimétricas ou
particulas estdo emaranhadas e'ou onentadas aleatoriamente quando em repouso. Em baixas
taxas de cisalhamento. geralmente menores que 1 s'l, pequenas modificacdes estruturais
ocorrem de forma que a viscosidade apresenta-se constante. Nesta etapa ocorre a formagio
do primeiro platd newtoniano. Sob cisalhamento mais intenso as moléculas onientam-se
preferencialmente na diregdo do cisalhamento e reduzem os pontos de emaranhamento.
Nesta fase a viscosidade diminui com a taxa de cisalhamento apresentando 0 comportamento
pscudoplastico. Em taxas de cisalhamento elevadas. a orientagdo pode estar completa e
nessa faixa pode-se ter um comportamento newtoniano. Neste estigio de altas taxas de
cisathamento pode ser dado inicio a um processo de degradagio que gera segmentos
menores de cadeias poliméncas, favorecendo também o comportamento newtoniano no
segundo plato (BIRD et él., 1977 ; TANAHASHI et al, 1985). Segundo (NAVARRO,
1989). estas modificagdes estruturais ou ocorrem instantancamente com o aumento da taxa

de cisalhamento ou téo rapido que o efeito do tempo n3o pode ser notado.

2.7.2 - Tensdo e Taxa de Cisalhamento em Capilares

Nos diversos estudos de comportamento reologico realizados em polimeros
fundidos, os resultados experimentais tém demonstrado que o material geralmente se
comporta conforme a descrigdo dos modelos matematicos apresentados nas EQ. 17 a 25. A
analise aqui apresentada limita-se a0 modelo de Ostwald-de-Walle (EQ. 17) que melhor
representa a maioria dos fluidos ndo-newtonianos existenies, quando se considera faixas
limitadas de taxas de cisalhamento, como ¢ o caso do presente trabalho.

Num redmetro capilar de segdo circular constante no capilar, a velocidade do
pistdo (V) ¢ mantida constante ¢ mede-se a for¢a (F) necessdria para manter o fluido

escoando nesta velocidade. A FIG. 7 apresenta um esquema deste tipo de equipamento.
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bamil capilar

t D

FIGURA 7 - Esquema de um redmetro capilar. Fonte: COURY. 1979.

Hipdteses iniciais :

Tt

. Nas paredes v, =0

[

Ap=vg =0 e v, =v(simplificando) ;

s

. queda de pressdo no bamil de diametro D € desprezivel :

s

. a variagio da pressdo com z ndo depende der; ép Sz=1(1):
5. escoamento isotérmico em regime laminar ;

6. fluido incompressivel.

Neste caso. tem-se um escoamento em estado estacionario num tubo circular.
Aplicando-se a equagio de conservagdo de quantidade de movimento, em coordenadas
cilindricas para a componente z ATIDDLENAN, 1977), tem-se :

0=-9p/dz - (1/r)d(r1.,)dr (28)
como : Op/oz=1(r) e integrando (28), resulta :
Fiy =-(22)8pdz + C

condigdo de contorno :emr =0, 1, =0,logo C=0, tem-se:

Ter = ~(r2)0p/ 2z




considerando-se L o comprimento da regifio viscosimétrica. entdo
17 = -(1/2) AP/L
na parede do capilar r = R ou d = 2R, tem-se a tensdo de cisathamento aparente na parede:
T = - (d/4 ) AP/L (29)
levando-se em conta a hipétese inicial 3, pode-se cosiderar :
AP=-4F!:ID2_ (30)
entio substitnindo-se, 30 em 29, vem :

Tw = (d/aD2L) F (31)
tem-se portanto, a tensdo de cisalhamento aparente na parede do capilar ( 1y, ) em fungéo
de grandezas mensuraveis : forga (F) e fatores geométricos (d, De L).

Considerando-se agora a taxa de cisalhamento, ou seja : vy = dz / dr, € a

deformagdo do elemento de fluido infinitesimal que escoa na diregio z . Entio tem-se :

yo=dy/dt=ddz/dtdr=d/dr (dz /dt) = (d / dr) v, portanto a taxa de cisalhamento sera
dada por:

Y =dv/dr (32)

Considerando-se o modelo de Ostwald-de-Waele (EQ.17) como representative

do fluido em questio, logo, em coordenadas cilindricas :

25



T, = K (dvidr)D (33)

A EQ. 31 produz a tensdo de cisalhamento aparente na parede em fungéo de
valores mensuraveis. Caso se obtenha uma expressao que relacione a taxa de cisalhamento
a valores mensuraveis sera possivel calcular os valores de K e n do fluido e, portanto,
conhecer seu compotamenlo viscoso. Para isto considerar-se-a primeiramente o fluido

cOmo newtoniano, entdo :

v = Vmax [ 1- (127 R2)7, que ¢ o perfil de velocidade de um fluido

newtonianc em um tubo circular { BIRD et al., 1978). logo :

v =dv/dr= -(2r; R2 )Vmax = - (4r/R2 ) <v>  onde vipay ¢ a velocidade

méaxima e <v> a velocidade média definida por: <v> = (1/2) vipax

Emr=R,tem-se:v°%;=-8v/d (34}
O balango de massa diz que:
vaD2/4 = vad2/4 = v=VD2/d? (35)

Substituindo 35 em 34, tem-se :

Yaw = -8VD2/ @3 (36)

A EQ. 36 expressa a taxa de cisalhamento aparente na parede do capilar
(Y°a,w) para um fluido newtoniano em fung@o de quantidades mensuraveis: velocidade do
pistao(V) ¢ fatores geométricos do conjunto (d, D). Acontece que a consideragdo de que o
fluido € newtoniano ndo € verdadeira. Portanto, torna-se Necessario COITigir Y°, v para um
fluido ndo-newtoniano. Esta come¢do foi feita por Rabinowitch e Money
(BRYDSON,1970 ) (ver ANEXO 1) e para o modelo de Ostwald-de-Waele assume a

seguinte forma :
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Y'w = [(3n+ 1}/4n] v5w (37)

onde ; Y%, ¢ ataxa de cisalhamento corrigida na parede € n é o indice da poténcia do

modelo de Ostwald-de-Waele apresentado na EQ. 17.
2.8 - Escoamento de Polimeros Fundidos em Capilares

Do ponto de vista da mecénica dos fluidos classica, o escoamento de um
fluido polimérico no estado fundido em um tubo capilar é bastante complexo quando
comparado ao de fluidos simples (newtonianos). Isto é devido principalmente aos efeitos
de entrada e saida provocados pelos efeitos viscoeldsticos caracteristicos deste tipo de
material, Sdo trés as regides de escoamento através de um capilar: regio de entrada,
regifio viscosimétnca na qual o perfil de velocidade estd completamente desenvolvido
(regime laminar) e € caracterizado pelo gradiente constante de pressdo associado ao
relaxamento das tensdes elasticas e a regido de saida, como mostrado na FIG. 8 (COURY,

1979).

barril D
=3 capilar L
e,
% E | Viscosimétrica| S r

=

L I
4
FIGURA 8 - Regibes de escoamento, entrada(E), viscosimétrica e de saida(S) em um tubo

capilar de comprimento L e didmetro D.

Nas anélises de fluxo de um capilar, assume-se como verdadeiras hipoteses,

tais como ( BRYDSON, 1970} :

-0 ndo deslizamento do fluxo na parede do capilar ;
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-0 perfi] de velocidade € constante ao longo do capilar (fluxo laminar):
-0 escoamento € 1ISOLErmIco |

-0 fluido é incompressivel ;

-0 fluido é independente do tempo , y* = f(t ).

Algumas destas hipoteses sdo bem proximas da rea!idadé, outras nem tanto.
Portanto, gquando forem obtidas as curvas de fluxo, devem ser feitas corregdes no sentido
de reduzir possiveis erros introduzidos pela aceitagio, como verdadeiras, de tais hipoteses.

No caso da ocorréncia de deslizamento na parede as curvas de fluxo podem ser
alteradas significativamente. Via de regra, se nao houver deslizamento, as curvas de fluxo
obtidas variando-se a geometna do capilar devem se superpor. A existéncia do
deslizamento na parede pode ser verificado (BRYDSON, 1970), (COGSWELL, 1981),
usando-se capilares com raios diferentes mas de mesma razio L / R, e plotando-se a taxa
de cisalhamento aparente na parede do capilar contra o inverso do raio a temperatura
constante. O resultado obtido sera uma reta que, sendo horizontal, indicard n3o ter
ocorrido deslizamento na parede, caso contrario, a sua velocidade sera numericamente
igual a quatro vezes o valor do coeficiente angular dessa reta. Para o proposito geral deste
trabalho ¢ suficiente assumir o nfo escorregamento na parede do capilar.

Quanto ao perfil de velocidade, assume-se que 0 mesmo se encontra
totalmente desenvolvido j& na entrada do capilar, permanecendo constante até a sua saida.
Entio espera-se que a queda de pressdo ao longo do capilar seja linear € que a pressio na
saida seja igual a atmosférica. Porém, isso sé ¢ verficado para fluidos de baixo peso
molecular, cujo comportamento € dito newtoniano, [como por exemplo o do fluido
Indopoi H - 1900] (HAN et al., 1970). Porém, para compostos de alte peso molecular
como € o caso dos polimeros, ocorrem desvios principalmente nas extremidades do capilar
(WHITE,1990), (DEALY,1982), (HAN, 1976). Na entrada do capilar ocorre uma brusca
queda de pressdo, maior que o gradiente de pressio ao longo do capilar, e na saida a

pressio € maior que a atmosférica. A FIG.9 mostra estas diferengas.
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(A) (B)

Pressio Pressio

Distancia Distancia

FIGURA 9 - Evolugdo da pressao do barril at¢ a extremidade do capilar para um polimero
fundido (A) ¢ para um fluido newiomano (B) em vinas taxas de cisathamenio. Fonte:

SOUSA (1989).

Devido & ocorréncia dessa diferenga de comportamento sdo necessarias
corregoes nas extremidades denominadas de corregdes de entrada ¢ saida. Estes
comportamentos tipicos dos fluidos ndo-newtonianos podem ser atribuidos & diversas razdes.
No caso do efeito de entrada, acredita-se ser ele causado principalmente pela combinagio
dos seguintes fatores (BRYDSON,1970; DEALY, 1982 ; WHITE, 1990) :

i) a dissipacdo da energia viscosa devido a convergéneia do fluxo e ao
estabelecimento de um perfil de velocidade na regido de entrada do capilar ;

1) ao armazenamento de energia ¢lastica por parte das moléculas quando passam
de uma regido de baixa tensdo, no barril, para uma regido de alta tensdo no capilar.

Parte dessa energia sera recuperada na saida do capilar devido & natureza
parcialmente elastica do polimero e sera responsdvel pelas manifestagdes elasticas do
fundido.

O primeiro fator (1) ¢ comum a todos os fluidos viscosos, inclusive aos
poliméricos; ja o segundo fator (ii) € responsavel em cerca de 95 % pelo efeito de entrada.
Existem alguns métodos de corrigir as curvas de fluxo levando-se em conta este efeito;

dentre eles podemos citar 0 método de Couette-Hagenbach (SOUSA,198%) e o de Bagley
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(WHITE. 1990: HAX. 1976 : BAGLEY. 1937). O método de Couette-Hagenbach € um
meétodo diferencial no qual as curvas de fluxo sdo obtidas para dois capilares de mesmo raio
R. porém de comprimentos diferentes, nos quais existirdo quedas de pressdo diferentes. Esse
método tem ao seu favor a simplicidade ¢, contra, 0 fato de que a corregao eferuada é a
corre¢do total de extremidade (corregio de entrada ~ corregdo de saida) ndo sendo possivel
avalar a magnitude de cada uma delas e nem a sua proporgao da corregao total. Isto faz com
que este método seja menos aplicado. Ja o método de Bagley é mais utilizado para se
comgir o efeito de entrada. O autor reputa esta corregdo como importante guando se deseja
transportar dados de fluxo de laboraiorio para a escala de trabalho. Diversos artigos de
reologia de polimeros carregados ou nio utilizando capilares. aplicaram o método de
corresdo de Bagley (HAN.1976. GOEL,1980: NANGUNERI et al., 1987: FUIMYANA,
1991: GUPTA et al.,1992: IZU et al,, 1993). Este método de correcdo consiste em calcular
um comprumento adicional ficticio do capilar, expresso em multiplos de seu rajo, de tal

forma que a queda de pressao possa ser considerada linear ao longo desse comprimento

ampliado (dP.dz = constante) conforme esquema da FIG. 10, abaixo.

Pressio

gradiente = (AP/{L + & R))

: T j

tR L

Comprimento

FIGURA 10 - Corregao de extremidade segundo Bagley.
O comprimento efetivo do capilar € dado por Le = L + R, onde ¢ € um fator de
multiplicagdo normalmente denominado de fator de correcio de Bagley. Portanto, a tensio

de cisalhamento aparente na parede do capilar, seria expressa por :

Tow = APR / 2(L +¢R) (38)
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Para obtengdo de ¢, sio determinadas as curvas de fluxo para varios capilares
(no minimo quatro) de mesmo raio mas de comprimentos diferentes que permitam obter
valores da queda de pressdo AP e plotar um gréfico contra a raziio L / R em determinada

1axa de cisalhamento. Rearranjando a EQ. 38, tem-se :

AP = 21, [(LR }+¢€] (39)

Se AP =0, implica que ¢ =-L /R, ou seja, £ sera o intercepto negativo no eixo

das abscissas, como mostra a FIG. 11 .

AP
50 ¢
120!
Os']
/405"1
5 0 s 10 15 20 L/R

FIGURA 11- Determinagio do fator correcéo de Bagley em varias taxas de cisalhamento.

O valor de € aumenta com a taxa de cisalhamento independe de L /R e vana
de polimero para polimero (HAN ,1976). De um modo geral, este efeito pode ser
minimizado com o uso de capilares de alta razio L / D

No presente trabalho, devido 2 dificuldades laboratoriais utilizou-se apenas um
capilar de razdo L / D = 40, e ndo se fez nenhuma corregio dos efeitos de extremidades.
Porém, sabe-se (SOUSA, 1989) que a diferenga entre valores corrigidos e ndo corrigidos

para capilares longos, razioL/D > 60, pode ser inferior 2 5 % e que, para polimeros
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altamente carregados. onde a presenga de carga reduz sensivelmente as manifestagdes
elasticas do fundido. os efeitos de extremidades podem ser desprezados na maioria dos
Cas0s.

QOutras hipdteses assumidas na analise de fluxo, e de dificil verificagdo na pratica,
¢ a condigao de fluxo isotérmico e incompressivel. Em altas 1axas de cisalhamento a geragio
de calor ¢ alta no fundido. devido o atrito intemo. aumentando a sua temperatura e
reduzindo a sua viscosidade. Observa-se geralmente erros na regiao final da curva de fluxo
onde sio altas as taxas de cisalhamento (WHITE, 1990). Por outro lado. a condi¢io de que
o flmdo € mcompressivel também nio € verificada, havendo uma diferenga entre a taxa de
descida do pistdo e a taxa de saida do fundido na outra extremidade do capilar. gerando uma
descompressio, que ¢ mais acentuada na sarda do capilar. Normalmente se assume que estes
dois efeitos se anulam. isto €. sao 130 mais proximos da realidade quanto menor a relagao L -
R ¢ a pressdo hidrostatica (COGSWELL, 1981). Deve-se lembrar ainda. que a viscosidade
depende da distancia entre particulas ou moléculas ¢ quando a pressdo € aumentada esta
distancia decresce aumentado a viscosidade (BRYDSOXN, 1970). Polimeros fundidos so
altamente compressiveis: tipicamente pressdes de 108 N'm2 (1000 atm) provocam um

aumento de 10 % na sva densidade e isto € mais pronunciado em altas taxas de cisalhamento

(COGSWELL, 1981).




CAPITULO 1T

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA
3.1. Comportamento Reolégico de Termoplasticos

O conhecimento das relaghes existentes entre a estrutura molecular de
polimeros puros e aditivados com as propriedades reologicas do sistema é de extrema
importdncia do ponto de vista de preparagiio e processamento de polimeros. A
processabilidade destes matenais € o comportamento mecinico sdo modificados ndo so
quando se altera a sua estrutura macromolecular ou se incorpora aditivos, mas também
quando se variam as condigbes de processamento. Abaixo mostra-se um esquema da

interrelag@o existente entre esses pardmetros (HAN, 1976; FUJTYAMA, 1986).

EQUIPAMENTOS DE PROCESSOS
( equipamentos de mistura, matriz , molde , etc. )

T

PROFPRIEDADES DE FLUXO > CONDICGES DE PROCESSAMENTO
( viscosidade, elasticidade ) (temperatura, vazio, pressio, tensdo
¢ taxa de cisalhamento )

T T

PARAMETROS MOLECULAR € ADITIVOS < PROP. MECANICAS
(peso molecular, DPM*, ramificagdes);(cargas,lubrificantes,etc.) (tragdo,impacto,eic.)

*DPM - Distribuigio de peso molecular

33



HAX et al (1971). imvestigaram  a influéncia da distribuigdo do peso molecular
{DPM) e das ramificagdes nas propriedades viscosas ¢ elasticas de trés amostras de
polietileno de alta e baixa densidade no estado fundido. utilizando um redémetro capilar. O
estudo mostrou que amosiras contendo cadeias poliméncas com ramificagdes longas. sdo
muito mas elasticas e menos viscosas do que amostras com pouca ou nenhuma ramificagio,
e que uma DPM larga também leva a uma maior elasticidade ¢ uma menor viscosidade. Isto
foi atribuido a um maior grau de emaranhamento que ocorre nas cadeias dos polimeros com
DPAM larga. Estes fendmenos fambém foram confirmados para o polipropileno por
ADANIES et al. (1968). Neste trabalho, verificou-se que todas as amostras seguem o
modelo da poténcia para o escoamento dentro da faixa de cialthamento estudada (100-800
s'l). Trabatho similar foi desenvohido por JACOVIC et al. (1979). com polietileno
ramificado e polietileno linear, sendo que utilizou-se wm reogonidmetro de Weissenberg (tipo
cone ¢ prato) com taxas de cisalhamento que variavam entre 0,0017 2 1,7 571 ¢ um redmetro
capilar com taxas entre 0,2 a 578 s"1. Concluiu-se que a viscosidade em fungdo da taxa de
 cisathamento do polietdeno ramificado decresceu mais rapidamente do gue a do polietileno
lincar, fato atribuido ao desemaranhamento molecular, ¢ que com o aumento da
concentragio de ramificagdes, aumenta-se a viscasidade a baixas taxas de cisalhamento.

HAN et al. (19832 , 1983b), utilizaram também em seus trabalhos o
reogomaometro de Weissenberg € o redmetro capilar para caractenizar reologicamente
diversos termoplasticos (polietileno de alta ¢ baixa densidade. polipropileno, poliestireno,
polimetacrilato de metila, nailon, ¢tc.). onde foram confirmados os fendmenos mencionados
anteriormente para as poliolefinas. Neste trabalho. mostrou-se que o redmetro rotacional de
Weissenberg ¢ limitado a baixas taxas de cisalhamento devido 2 instabilidade de fluxo que
ocorre em taxas de cisathamento superiores a 10 sl e que, no entanto, este equipamento
permite evidenciar, em baixas taxas de cisathamento o comportamentio newloniano de alguns
termoplasticos através da formagio do primeire platd newioniano.

A adigdo de lubrificantes e agentes de acoplamenio tipo silano e titanato no

comportamento reoléogico de polipropileno foi investigado por HAN et al. (1984) que
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avaliaram © comportamentio reologico e a processabilidade em baixas taxas de
cisathamento (0,1- 2 s-1). O estudo mostrou que a viscosidade decresce com aumento da
concentracdo dos agentes de acoplamento e com a concentra¢do de lubrificantes. Os
agentes de acoplamento, neste caso, atuaram também como lubrificantes, aumentando o
espacamento intermolecular e consequentemente reduzindo a viscosidade.

TAKAHASH] et al. {19835), fizeram um estudo do componamento reoloégico de
diversos termoplasticos (polipropileno, polietileno de alta densidade, copolimero de
estireno-acrilonitrila, poliestireno, policarbonato, € nailon 6,6) submetendo-os a altissimas
taxas de cisathamento (104 2 107 s-1) utilizando um redmetro capilar. Observaram entio,
através das curvas de fluxo. o surgimento de trés regides distintas: uma primeira regido
ndo-newtoniana, onde a viscosidade depende do grau de emaranhamento das cadeias; uma
segunda regido newtoniana ou regifio de transi¢o, onde a viscosidade depende da fricgdo
da alta orientacio das moléculas no qual todos os emaranhamentos desaparecem e
ocorrem cisdes moleculares 4 uma taxa de cisalhamento critica: e uma segunda regido néo-
newtoniana, onde a viscosidade depende principalmente da cisdo das cadeias do polimero.
A configura¢do das curvas de fluxo séo dependentes do grau de ramificagdes das cadeias.

HOU et al. (1995). investigaram o comportamento reologico de trés tipos de
poli(sulfeto de fenileno) - PPS com os seguintes indices de fluidez (IF) 41, 140, 550
¢/10min A caracterizagdo reologica foi feita num redmetro capilar com matriz capilar de
razao L/D = 40 em quatro temperaturas 300, 310, 320 e 330°C. Os resultados mostraram
que todos apresentaram wm comportamento pseudoplastico quando submetidos em taxas
de cisalhamento entre 100-10000 s-1. No entanto, verificou-se que a viscosidade aparente
do PPS com IF = 41 é mais sensivel ao cisalhamento do que a temperatura enguanto que,

os outros tipos de PPS s3o mais sensiveis a temperatura do que ao ctsalhamento.
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3.2. Comportamenio Reolagico de Termoplisticos Carregados

Denominam-se compésitos  a0s materiais que s3o fruto da combinagdo de dois
ou mais componentes. no qual um componente existe numa fase dispersa em outro
componente que forma uma fase continua, formando uma estrutura bifasica (HAN, 1976).
A fase continua (componente matricial). no estudo de polimeros. pode ser uma resina
termoplastica (poholefinas, policloreto de vinila, poliestireno. poliamidas alifaticas,
policarbonato, efc.). termofixa (resinas epoxidica, fenobca. poliéster insaturado, eic.) ou
elastomérica (borracha natural. polibutadieno, poliisopreno. copolimeros butadieno-estireno,
etc.). A fase dispersa (componente estrutural). pode ser um material orgénico ou inorganico
(metabico ou ceramico). de forma regular ou irregular, fibroso (1ecido ou ndo tecido) ou
pulverulento. com fragmentos achatados (como plaquetas ou flocos) ou como fibras muito
curtas (NANQ. 1991: HAIE JR., 1989). O componente estrutural pode atuar como carga
reforcante, quando modifica determinadas propriedades mecanicas da matriz polimérica, ou
niao reforgante, atuando apenas como estensor visando a redugdo de custos, sem que haja
melhonas significativas nas propriedades mecanicas do sistema,

Os compdsitos formados por polimeros termoplastico e cargas inorganicas nas
formas particulada ¢ fibrosa, tiveram aplicagdes priticas a partir da década de 70,
principalmente. por causa da crise do petrdleo nos anos 60 ¢ 70 que elevaram o custo das
resinas plasticas, ja que estas sdo produzadas por derivados de petrdleo (RABELLO, 1989).
Inicialmente as cargas eram incorporadas com a finalidade de compensar o aumento
crescente dos custos das fesinas virgens € n3c com fim reforgante (ROSSL 1991). A
conscientizagdo de que cargas inorgdnicas poderiam ter efeito reforgante fez com que
diversos estudos fossem iniciados nesta area. Nas wiltimas décadas. a ciéncia progrediu no
conhecimento dos mecanismos de reforgo, sobretudo na funcionalizagio das cargas minerais
de modo que pudessem atuar como elemento de reforgo (TROTIGNON, 1993). Muitos
trabalhos tém sido desenvolvidos considerando a adesdo que ocorre na interface entre a

carga e o polimero verificando principalmente 0 efeito da adesdo sobre as propriedades
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mecanicas (THEOCARIS.1984: INOUE & KOHAMA1975: AVELLA et al. .1987:
MNANRICH et al.. 1988: RABELLO.1989: LARANIEIRA, 1992), Por ouiro Jado. sabe-se
que a adigdo de carpas inorganicas alleram nac somente as propricdades mecanicas dos
polimeros mas também as propriedades reologicas (viscosas € elasticas) no estado fundido.

A influéncia da adigdo de cargas nas propriedades reoldgicas de sistemas
poliméricos tém sido esmudada por diversos pesquisadores: HAN (1974), investigon as
propriedades viscosas e ¢lasticas do polipropileno carregado com carbonato de calcio,
utilizando wm redmetro capilar com matriz tipo fita (slit die). O estudo mostrou que em todas
as concentracdes utilizadas. o modelo da poténcia foi aplicado ¢ que a viscosidade aumentou
e a elasticidade decresceu com o aumente da concentragdo de carbonato de cilcio. A carga
provocou aumento na rigidez do sistema devido ao impedimento do movimento das cadeias
poliméricas, o que reduziu a influéncia da tensdo aplicada e este fendmeno foi reduzido
quando se elevou a temperatura. O autor observou que a adigdo de cargas alfera
completamente as condigdes de processamento, pois aumenta a queda de pressdo através da
matriz. devido o aumenio da viscosidade. enquanto diminui o inchamento do extrudado.
indicando um decréscimo na elasticidade do fundido. O decréscimo da clasticidade elevou a
taxa de cisalhamento critica a partir da qual ocorre fratura do fundido.

Uiilizando este mesmo sistema. HAXN et al. (1978) estudaram o efeito do agente
de acoplamento tipo titanato, nas suas propriedades reologicas. O estudo mostrou que a
adigdo do agente de acoplamento reduzin a viscosidade do sistema para as condigdes
investigadas o que foi atribuido a um efeno plastificante do agente na interface das particulas
com as cadeias do polipropileno.

COURY (1979). avaliou as propriedades viscosas do fundido de polietileno
carregado com diatomita, utilizando um redmetro capilar. Neste estudo buscou-se avahar a
influéncia da relagdo L'D do capilar e da concentragio de diatomita. no escoamento dos
compositos a 180 ©C. Os resultados mostraram que todos compodsitos possuem um
comportamento viscoso que pode ser representado pelo modelo da poténcia de Ostwald-de-
Walle ¢ que a relagido L/D do capilar n3o apresentou influéncia sensivel na determinagdo dos

parametros de escoamento. dentro da faixa de cisalhamento estudada.
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GOEL (1980) utilizando um redmetro capilar, verificou o efeite do oligdmero
poli(oxido de polipropileno) nas propriedades reologicas (viscosas ¢ elasticas) de um sistema
polipropileno’talco com 40°c de talco em varnas temperaturas. O trabalho mosirou que a
presenga € concentragio de talco nao afetou a viscosidade do polipropileno. mas decresceu a
elasticidade do sistema. Por outro lado, a adigdo do oligbmero provocou decréscimo na
viscosidade e na elasticidade do sisterna a1 uma concentragao de 3% em peso. O autor
concluiu que o oligbmero possivelmente reduzin a intensidade das interagdes polimero-
polimero aumentado o movimento dos segmentos moleculares. O fendmeno surgido quando
da redugio da clasticidade do sistema com a concentragao de até 3% do oligdmero ¢ com o
1alco. permaneceu inexplicado. Esperava-se um aumento na cIasticidade. ¢ na \iscosidade e
nio um decréscimo. CHAPMAN ¢ al.l (1970), observaram o mesmo comportamento do
polipropileno com talco. no que se refere a2 nie influéneia do talco na viscosidade do
polipropileno em taxas acima de 1 s*1. Por outro Jado. em taxas decrescentes abaixo de 1
5"l a viscosidade aumentou, indicando uma supreendente mudanga com a formagio de
uma rede estrutural, resultado da aglomeragdo de particulas de talco devido a interagdes
polares nas suas superficies. Segundo estes autores a forma das particulas de talco
(plaquetas). favoreceu a formagao dos aglomerados. Os autores concliiram que o efeito da
rede estrural na viscosidade aparente, depende do equilibrio dindmico entre a quebra ¢ a
reformagdo de aglomerados de particulas de talco e que, em taxas de cisalhamento majores
que 1571, destroem-se estas estruturas e o efeito da concentragae de talco na viscosidade é
neghigenciado.

Em baixas taxas de cisalhamento, menores que 1 s-1, HAN (1976) observou
aum sistema poli(isobutileno) / negro de fumo, o surgimento de uma tenso residual que
aumenta com o aumento da concentragio de carga. Obsevou gue o fluido ndo escoou em
tensdes inferiores a tensdo residual, ou seja, até uma taxa de cisalhamento critica nao houve
destruigdo da rede estrutural de particulas.

Ontros trabalhos foram publicados tratando do surgimento da tensdo residual

em compoOsitos & baixas taxas de cisathamentio: KITAOKA et al. (1978), observaram este

38


file:///iscosidade

fenémeno no sistema polipropileno e poliestireno com micro-esferas de vidro:  BIGG
(1982). no sistema polietileno com particulas de ago moxidavel: SUETSUGU et al. (1983)
no sistema poliestireno com carbonato de calcio. em fungdo do tamanho de particulas. onde
observaram que, diminuindo o tamanho de particula ¢ aumentando a concentragao de carga.
aumenta o valor da tensdo residual.. Isto foi atribvido & uma maior drea superficial e
consequentemente maior interagdo entre particulas, favorecendo a formagieo da rede
estrutural.

BIGG (1983) estudou, no sistema pohestireno com oxido de aluminio. o efeito
de tratamentos superficiais na carga. ndo com agentes de acoplamento mas com

lubrificantes.

O tratamento mostron que ocorre uma desaglomeragdo das particulas resuftando
numa reducido da viscosidade e da tensdo residual.

Alguns trabalhos foram desenvohidos em compositos carregados com cargas
fibrosas: CROWSON & FOLKES (1980), estudaram o efeito da concentragio ¢
comprimento de fibras de vidro em diversas lemperaturas nas propriedades reologicas
{viscosas ¢ elasticas) do polipropileno e do nailon. Em baixas taxas de cisalhamento a
viscosidade aumentou apreciavelmente com o comprimento € a concentra¢io de fibra mas,
em altas taxas de cisalhamento, o efeito foi menos pronunciado. Isto foi explicado em termos
de mudangas de orientagdo com a taxa de cisalhamento estudada. A viscosidade decrescen
significativamente com o aumento da temperatura tanto para o material sem carga quanto
para o carregado. O inchamento do extrudado diminuiu com o aumento da temperatura ¢
concentragia de carga e aumentou com a taxa de cisalhamento.

NANGUNERI et al. (1987), observaram os mesmos efeitos no sistema
polipropileno com fibras de ‘idro a diferentes temperaturas. O estudo mostrou o
comportamento nio-newtoniano no espectro das taxas de cisathamento estudada. Com o
aumento da temperatura, o decréscimo da viscosidade € mais significativo em baixas taxas de
cisalhamento do que em altas taxas, onde ocorre maior cisathamento, maior orientagdo das

fibras e um aumento da mobilidade molecular e do volume InTe.
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CHIU et al (1986). venficaram também no mesmo sistema. em baixas taxa de
cisathamento (menor que 1 s‘l). a formagao do platé newtoniano. onde a viscosidade se
mantém constante com a taxa de cisalhamento.

Recentemente, BASU et al. (1992) publicaram um artigo onde foram esudadas
as propriedades reologicas do sistema polipropileno isotdtico com fibras de juta e de vidro.
através de um redmetro capilar em vanas temperaturas. As observagdes mostraram que
dentro da faixa de cisalhamenio estudada, todas as composigbes seguem 0 modelo da
poténcia, apresentando carateristicas pseudoplasticas. Em todos os casos a viscosidade
aumentou com a concentragao de fibras ¢ diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento.
mas. em baixas faxas o comportamento observado foi oposto. Qutra ohservagdo importante
¢ que o indice da poténcia decresceu com o aumento da concentragio de fibras ¢ com a
temperatura, apreseniando um caratér psendoplastico. VANMAN et al. (19892 . 1989 b)
observaram que o valor do indice da poténcia € um importante parameiro para controlar o
perfil de velocidade e que afeta significativamente a orientagdo das fibras, pois quanto menor
o valor deste indice mais achatado o perfll de velocidade.

Qutras cargas foram adicionadas aos polimeros termoplasticos comerciais:
SATNIT et al. (1986) estudaram o efeito da alta concentragio de particulas de ferrita em varias
matrizes (copolimero de estireno-isopreno-estireno, polietileno e termoplastico poliuretano).
O trabalho mostron que o copolimero apresentou comportamento newtoniano em baixas
taxas de cisalhamento, devido 2 formagdo de aglomerados provocada pela interagio de
particulas. A tendéncia & formagado de aglomerados € mais pronunciada em materiais que
possuem baixa viscosidade, neste caso o copolimero. Outro fator observado € que em altas
taxas de cisathamento, os aglomerados sio destruidos ¢ a resisténcia ao fluxo passa a ser
dominada, principalmente, pelos efeitos da afinidade entre a matriz e a carga. Poranto, o
termopléstico poliuretinico, devido a sua alta polaridade, possui mais afinidade com a carga

do que o copolimero e este, por sua vez possui mais afinidade do que o polietileno que €

apolar.
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AMAITT & MAHAPATRO (1988). assim come os autores antenores. visando
avaliar 2 aplcagdo polencial de compositos carregados com cargas metdlicas. para a
utilizagdo em materiais condutores elétricos e térmicos. utilizaram o polipropileno carregado
com pd de niquel e caracterizaram-no reologicamente em diversas temperaturas, usando um
redmetro capilar. Com o aumento da concentragdo de pd de niquel. a viscosidade do sistema
aumentou até uma concentragdo de 15% em peso, sendo este aumento mais pronunciado em
baixas taxas de cisalhamento. Acima da concentragio de 13%. a viscosidade diminuiu devido
ao aumento da condutividade térmica do compésito o gue faciliton o fluxo dos sisternas.

MATIT & HASSAN (1989) estudaram o comportamento reolégico do sistema
polipropileno carregado com po de madeira, utilizando também um redmetro capilar em
varias temperaturas. Os resultados mostraram que © comportamento de fluxo dos
compdsitos seguem o modelo da poténcia dentro da faixa de cisalhamento estudada. A
viscostdade decrescen com o aumento da temperatura e taxa de cisalhamento e aumentou
com o aumento da concentragdo de po de madeira.

SOUSA (1989) estudou as propriedades de fluxo dos compdsitos de
polipropileno e polietileno de alta densidade com talco e carbonato de cdlcio natural e
precipitado. As propriedades reologicas foram investigadas por reometria capilar. A
influéncia do teor de carga e das caracteristicas granulométricas da carga (distribuicdo de
tamanho das particulas) nas propriedades reoldgicas foram avaliadas, O estado mostron que
o aumento da concentragdo de carga provocou significativos aumentos de viscosidade,
exceto nas composigbes de talco onde esse aumento nio foi proporcional ao volume de
carga incorporada. provavelmenie porgue ocorren delaminagdo, seduzindo o tamanho das
particulas de talco. O aumento na viscosidade dos compédsitos € mais significativo em baixas
taxas de cisalhamento, onde as interagdes matriz-particula e particula-particula sio
responsaveis pelo surgimento de uma rede tridimensional que da origem ao chamado "cfeito
de viscosidade estrutural”. Com o aumento da itaxa de cisalhamento. essa estrutura ¢

destruida ¢ as particulas tendem a se onentar na diregdo do fluxo de modo a minimizar a

dissipacao de energia viscosa.
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L1 & MASUDA (1990) venficaram o efeilo da dispersio de particulas nas
propriedades viscoelasticas no estado fundido de polipropileno carregado com carbonato de
calcio. A dispersdo de particulas esta relacionada com muitos fatores. como as caracteristicas
da carga (tipo, forma, superficie ¢ tamanho). concentragio de particula, interagdo particula-
matriz ¢ historia reologica. Neste trabalho. os autores utilizaram um redmetro (cone e prato)
onde mediu-se as propriedades viscoelasticas dinadmicas ¢ em  fluxo cisalhante, Os sisternas
com particulas maiores exibiram relativa estabilidade nas propriedades wviscoelasticas.
enquanto que os com particulas menores formaram uma estrutura de aglomerados. Este
efeito de formagdo de aglomerados foi mais pronunciado em altas temperaturas e baixas
frequéncia e amplitude. Por outro lado. os aglomerados foram reduzidos com o aumento da
tensdo produzida pelo fluxo cisathante.

AMELO et al. (1994) investigaram através de um estudo preliminar do sistema
utilizado nesta dissertagdo. as propriedades reologicas (viscosa) do composito polipropileno
carregado com atapulgita a temperatura de 200 ©C, com concentragdes de 5, 10 e 15% em
peso de atapulgita. Utilizou-se um redmetro de torque acoplado com matriz capilar de razio
LD = 20. O estudo mostrou que os sistemas estudados seguem o modelo da poténcia,
dentro da faixa de cisalhamento estudada, Os sistemas apresentaram um carater
pseudoplastico, onde a pseudoplasticidade foi  significativamente influenciada pela
concentracdo de atapuigita.

Considerando o sistema polipropileno ‘atapulgita estudado por RABELLO
(1989). LARANJEIRA (1991) ¢ RAMOS (1994) que apresentaram significativos resultados
quanto as propriedades mecanicas ¢ iérmicas demostrando potencialidade como material
estrutural de engenharia, ¢ considerando o estudo reoldgico preliminar feito por MELO et al.
(1994) o presente trabalho propde avaliar as propriedades reoldgicas deste sistema variando
a concentragao de atapulgita (5 - 25 % em peso) nas temperaturas de 180, 200 e 220 ©C

através da técnica de reometria capilar, na faixa de cisathamento de 11,64 a 2327,12 51,




CAPITULO IV

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 - Introdugao

O trabalho experimental foi desenvolvido no laboratério do Departamento de
Engenharia de Materiais-DEMa. da Universidade Federal da Paraiba-UFPb ¢ no laboratério
de Reologia de Polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais-DEMa da
Universidade Federal de Sdo Carlos-UFSCar. No DEMNa UFPb. realizou-se a preparagao
dos compositos polipropileno-atapulgita nas concentragdes de 5. 10. 135, 20 e 25 % em peso
de atapulgita. No DENa UFSCar, foi feita a caracterizagdo reologica, atraveés de reometria
capilar para todos os compdsitos polipropileno-atapuigita ¢ para o polipropileno puro, nas
temperaturas de 180, 200 e 220 OC.

A metodologia de preparagdo ¢ caracterizagdo dos compositos, foi realizada

conforme o fluxograma apresentado na FIG.12.

4.2 - Nateriais

r

4.2.1 - Material Polimérico (Matriz)

O polimero usado neste estudo foi o polipropileno isotatico em p6é que possui
estrutura molecular indicada na FIG. 13, fabricado pela Polibrasii S'A Ind. e Com.

(Camagari-Ba), com cddigo HF-36, ¢ apresentando indice de fluidez de 10 g/10min.
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FIGURA 13 - Estrutura molecular do polipropileno isotatico.
4.2.2 - Estabilizante Térmico

A fim de evitar a degradacio da matriz (PP HF-36). adicionou-se (2 PCR -
partes por cem de resina) uma mistura composta de um antioxidante primério, pertencente a
classe dos fendis estericamente blogueados e um antioxidante secundario, pertencente a
classe dos fosfitos, na proporgdo de 1 : 2. fornecido pela Polibrasil $:A  Indistra e

Coméreio. Camagari - Ba,
4.2.3 - Material de Enchimento (Componente Estrutural)

A carga mineral utilizada neste trabalho foi a atapulgita, um argilomineral
pertencente ao grupo das hormitas (sepiolita, paligorsquita ¢ atapulgita), consistindo de
cadeias duplas de silica ocorrendo paralelamente ao eixo "¢”, com cadeias unidas por
oxigénio em pontos longitudinais. Apresentam textura fibrosa com algumas micra de
comprimento € espessura de 50 a 100 angstrons. Geralmente se interconectam formando

aglomerados (GRIM, 1968 ). A formula geral € a seguinte:
Hg Mgg Sij2 O30p(OH)19.6H70

A carga mineral atapulgita utilizada neste trabalho proveniente de Nova

Guadalupe - PL, foi fornecida pela Unido Brasileira de Mineragdo (Campina Grande - PB).
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4.2.3.1- Caracteristicas da Carga Atapulgita

Atraveés da técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdo. observa-se na
fotomicrografia apresentada na FIG.14 particulas de atapulgita. Verfica-se um padrio
morfologico essencialmente fibroso com as fibras tendendo a formar aplomerados,
considerado tipico do argilomineral atapulgiia. A fotomicrografia mostra também tragos de
particulas lamelares de perfis hexagonais, tratando-se provavelmente de caulinita, de acordo
com afirmagoes de RABELLO(1989). Na FIG. 15 apresenta o difratograma obtido com o
material empregado. Conforme as reflexdes basais apresentadas, verifica-se as presengas de

atapulgita, caulinita ¢ quartzo.

FIGURA 14 - Microscopia eletronica de transmissio da atapulgita empregada.
Aumento: 26000 X
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FIGURA IS5 - Difratograma de raios - X da argila atapulgitica

Segundo LARANJEIRA (1992) através da anélise termogravimétrica da
atapulgita, observa-se perdas de massa da carga na faixa entre 100 e 670°C, como
consequéncia da decomposicio da mesma. Em 670°C, restou um residuo com cerca de

77% de massa inicial. As perdas de massa sdo atribuidas 20s seguintes componentes :

- agua de umidade adsorvida nos poros (100 - 110°C)
- agua de arestas da estrutura molecular (~ 220°C)
- perda de hidroxilas da estrutura (~ 490°C)

- volatilizacdo de carbonatos (~ 650°C)

Estes resultados estdo de acordo com a analise quimica, na qua) a atapulgita
apresentou uma perda ao fogo de 22%, conforme apresentado na TAB. 1 (LARANJEIRA,
1992).
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TABELA 1 - Analise Quimica da Atapulgita

Componente Teor (%)

PR (Perda ao rubro) 22,00
RI (Residuos Insoluveis) 0,76
8107 45,02

FesO3 3.88

AlLO3 15.07

CaQ 4,15

NgO 9,38

NayO 0.05

K»O

4.3 - Equipamentos

Para o preparo dos compositos ¢ obtengdo das propriedades reologicas foram

utilizadas os seguintes equipamentos:

1. Balanca de precisdo, modelo Sartorius 2462, fabricado por Sartorius GMBH, Alemanha.

Precisio de 0.1 mg.

1o

Plasticos S/A.

3. Estufa, fabricada pela Ind. Fornitec Ltda.

4. Misturador, No. 5, marca Chiarotti (Tamboreamento)

5. Extrusora mono-rosca, razao L’'D =25, com D = 19 mm, fabricada pela Haake Buchler

Instruments, Inc.

6. Granulador (moinho de facas), fabricado pela Ind. Ivel 1.tda.

7. Redmetro Capilar, modelo 3211, marca Instron. com capilar de razio 1/D = 40, com D

= 1,27635 mm).
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Polipropileno Estab. Térmico = Atapulgita

L \

Mistura a Frio

Secagem

(tamboreamento )

% An. Granulométrica

Mistura 2 Quente

(extrus. mono - rosca}

b4
Granulagzo

( moinho de facas)

Caracterizagdo Reologica

( Reémetro Capilar )

FIGURA4 12 - Flusograma da preparagdo e caracterizagdo reologica de compositos de

polipropileno com atapulgita.
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4.4 - Metodos

4.4.1 - Analise Granulométrica da Alapulgita

A anilise granulométrica foi realizada no Laboratério de Solos I do Departamento

de Engenharia Civil - UFPD, segundo norma (ABNT-NBR-7181, 1984).

4.4.2 - Preparagio dos Compositos

Inicialmente a carga mineral foi seca por 24 Hs a 110 ©C em estufa.

Os componentes polipropeno, estabilizante térmico (2 PCR) ¢ a carga. todos
em po. foram pré-misturados a frio por tamboreamento durante 45 minutos.

Esta primeira mistura foi levada 4 uma extrusora mono-rosca de razio L D = 235,
para uma segunda mistura intensiva a quente, com um perfil de temperatura de 165°C na
zona de alimentagio; 185°C na zona de compressao; 195°C na zona de dosagem; 195°C no
cabegote e 200 ©C na matriz a 70 rpm.

Os compdsitos extrudados, apos resfriados naturalmente até a temperatura
ambiente, foram levados a2 um moinho de facas ¢ moidos em particulas pequenas,
aproximadamente de 2-3 mm de comprimento.

Todo este procedimento foi feito para cada concentragio de carga e também foi
efetuado com o polimero puro estabilizado, para se avaliar 0 mesmo efeito de histéria

térmica ¢ cisalhamento sobre as propriedades viscosas do mesmo.
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4.4.3 - Medicao das Propricdades Reologicas

As p.ropriedades redlogicas foram medidas num Redmetre Capilar Instron.
modelo 3211, cujo diagrama esquematico ¢ apresentado na F1G 16,

(O procedimento experimental consistiu em aquecer uma quantidade pré-
estabelecida de amostra em um cilindro (barril) e forgd-la através de um pistao movendo-
se a velocidade constanle a passar por uma matniz capilar localizada na extremidade
inferior desse cilindro. O capilar utilizado, modelo 952, possui as dimensdes: d=0,127633
cm (didmetro), L=5,08762 cm (comprimento) e, portanio, wma razio L/d = 40. A queda
de pressdo no capilar (AP) € representada pela forga exercida para que o pistdo possa
descer com velocidade constante. Esta for¢a € registrada por uma célula de carga (série
No. 135) acoplada na extremidade supenor do pistao e indicada no visor do aparelho ou
registrada ‘em papel registrador. O cilindro de extrusio, onde se deposita a amostra,
consiste de um barril de ago endurecido, com didmetro interno (D) de 0,9525 cm,
envolvido por jaqueta de aluminio com quatro resisténcias de aquecimento. Ja a matriz
capilar Lid = 40 ¢é de carbeto de tungsténio e € fixada na parte de baixo do barril por um
suporte rosqueado. A velocidade exercida pelo pistio € fornecida por um motor sincrono
que ¢ monitorado por um painel com seis velocidades (as velocidades estdo relacionadas
com as engrenagens de fransmissao), o que permite ao aparetho operar com precisio em
taxas de cisalhamento que viode ] a 104 s°1 | dependendo do didmetro do capilar e das
engrenagens escolhidas.

Neste estudo usou-se trés jogos de engrenagens distintas, 0 que permitiu a
operagio do equipamento a 7 velocidades diferentes e o desenvolvimento de taxas de
cisalhamento na faixade 11,64 a 2327.12 s .

Sabendo-se que a viscosidade de muitos materiais € fortemente dependente da
temperatura, @ redmetro modelo 3211 foi projetado de maneira a ter um controle rigoroso
de temperatura. A temperatura do baml é controlada com preciséio por trés controladores o

que faz com que a variagdo de temperatura no barril mantenha-se numa estabilidade de
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FIGURA 16 - Diagrama esquematico mostrando os principais elementos de um reémetro

capilar . Fonte : SOUSA,1989.



mais ou menos 0.5 °C ¢ um perfil de temperatura do topo ao fundo do barril. incluindo o
capilar de mais ou menos 2 9C.

Neste equipamento pode-se trocar os capilares com didmetros € comprimentos
variados, sendo portanto. possivel com a variagdo do diametro o estudo de taxas de
cisalthamento diferentes das estudadas neste trabatho e com a variagdo do comprnimento o
estudo da influéncia das extremidades do capilar, efeitos de entrada e saida, no
escoamento dos sistemas, (BAGLEY, 1957). Isto nao foi possivel desenvolver devido
apenas o capilar de razdo L/d = 40 estar em perfeitas condigdes de uso.

Os dados obtidos da forga (F) através da gual pode se calcular a queda de
pressao (AP) ao Jongo do capilar de raio R e comprimento L e os dados de velocidade de
descida do pistdo (V) podem ser convertidos em tensdo de cisalhamento na parede do
capilar (1) e taxa de cisalhamento aparente na parede do capiler (v°a,w
respectivamente, através de calculos matematicos simples envolvendo a geometria do

barril e do capilar, conforme EQ. 40 e 4] abaixo (estas equagdes foram demanstradas na

sec¢do 2.7.2)
1w = (d:aDIL) F (40)
Yaw = (2D2/715d3) V (41)

onde : F - ¢ aforga medida no redmetro, Kgf
d - didmetro do capilar, cm
L - comprimento do capilar, cm
D - didmetro do barril , ¢m

V - velocidade do pistdo, cm/min

OBS: A equagdo 41 em relagio a equagio 36, estd modificada devido a conversdo da
velocidade de cm/min para cm’s.
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Qs dados da forga para cada velocidade exercida pelo pistdo, nas temperaturas
de 180, 200 e 220 OC referentes a todas as amostras utilizadas, estdo mostrados nas TAB.
2-7 do ANEXO 2.

A EQ. 41 fornece a taxa de cisalhamento aparente na parede do capilar.
Todavia, os valores obtidos desta forma sdo considerados corretos para fluidos
newtoniahos e ndo para fluidos ndo-newtonianos. No trabalho de Rabinowitsch-Mooney
foi mostrado que estes valores subestimam a taxa de cisalhamenio na parede do capilar
para fluidos pseudoplasticos e portanto devem ser corrigidos. A EQ. 42 (ver dedugdo no
ANEXO 1) abaixo, inclui esta corre¢do ¢ mostra que a EQ. 41 deve ser corrigida por um
fator (3n + 1)/ 4n. onde n é o indice da poténcia, fisicamente representado pela tangente
da curva Log de tensdo de cisalhamento versus Log de taxa de cisalhamento, como

demostra a EQ. 43.
Yo = [(3n-1)/4n] ¥ w (42)
onde : Y%, € ataxa de cisalhamento corngida (real )
n = dlogty, /dlogy®a w (43)
A viscosidade aparente (n,)} pode ser calculada, segundo a EQ. 44.
Ma = Tw/ Yw (44)

Estes pardmetros Ty, Y°w € Tg foram utilizados para a construcde de diversos

graficos apresentados no capitulo seguinte.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Introdugdo

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos no presente trabatho, destacando principalmente a influéncia da concentragio de
atapulgita no polipropileno ¢ o efeito da temperatura na processabilidade dos compositos
polipropileno atapulgita ¢ do polipropileno puro. através dos seguintes parametros: curvas
de fluxo. indice da poteéncia. indice de consisténcia e viscosidade aparente.

Estes parametros serdo avaliados dentro da faixa de cisalhamento utilizada neste

trabalho (11.64 a 2327.12 s71) baseados no modelo reoldgico proposto que classifique ©

sistema em estudo.
8.2 - Anitise Granulométrica da Carga Atapulgita

Através da analise granulométrica por peneiramento, verifica-se que 98,4 %o da
amostra de atapulgita sdo passantes na peneira “malha 325" o que significa que particulas
e‘ou aglomerados de particulas possuem dimensdes abaixo de 44 pum. O percentual
acumulado de 1,6 % de material retido, fica destribuido conforme mostra os dados na

TAB. 8.
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T4BEL1 8 - Anilise Granulométnca da Atapulgila

Peneira Abertura(um) I Retido % : %o acumulada ; %o amostra passante
f -’ Retido |
100 | 147 0.2 0.4 : 0.4 | 99.6
150 1| 106 0.2 04 | 0,8 | 99.2
200 75 0.1 0.2 1.0 | 99.0
325 | 43 0.3 06 | 1.6 98.4

5.3 - Caracterizacio Reoldgica dos Materiais

4.3.1 - Curvas de fluxo

Com os dados experimentais velocidade (V') ¢ forga (F) obtidos no rzdmetro

capilar (ver TAB. 2-7 no ANEXO 2) e o conhecimento da geometria envohida no

escoamento, foram calculadas, através das EQ. 40 ¢ 41 (CAP. IV') apresentadas abaixo, as

tensdes de cisalhamento e taxas de cisalhamento aparente (ver TAB. 9-14 no ANEXO 3).

tw=(-nDIL)F

Paw={(2D2.15d3)V

(40)

{41)

Com os dados das tensdes e taxas de cisathamento foram construidas as curvas

de fluxo mostradas graficamente nas FIG. 17, 18 ¢ 19 para o polipropileno puro e para os

compositos polipropileno’atapulgita com 5, 10, 15, 20 e 25% em peso de atapulgita nas

temperaturas de 180, 200 e 220°C. Nestas figuras, fica evidenciada (através da ligaqio entre

0s pontos experimentais) uma tendéncia ao comporiamenio ndo-newtoniano caracteristico de

fluidos pseudoplasticos € que a faixa de cisalhamento estudada ndo ¢ baixa o suficiente para

apresentar a tensio residual. ou s¢ja, a tensdo abaixo da qual ndo ocorre escoamento devido
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a formagdo de uma rede estrutural de particulas e/ou emaranhamentos moleculares. Ista
abservagao € corroborada pelos dadoes das tensdes de cisathamento apresentadas nas TAB.
9.14 no ANEXOQ 3. que apresentam valores ndo constantes para a faixa de cisalhamento
estudada. Estudos reportados na Ineratura mosiram que polimeros camegados no estado
fundido exibem tensio residual em baixas taxas de cisalhamento. entre 0.01 a 1 s-! e
acima desta faixa geralmente apresentam componamento pseudoplastico. Este efeito €
mais pronunciado quanto menor for o tamanho da particula (geralmente menor que 0.5 p
m) e maior a concentragio de carga (BASU et al., 1992: MAITI & HASSAN, 1989
SOUSA, 1989). Neste caso, 0 modelo matematico que descreve o fluxo de sistemas que
apresentam tensdo residual, deve considerar este valor. Os modelos matematicos mais
aplicados em sistemas que apresentam tensdc fesidual e um comportamento
pseudoplastico e/ou newtoniano apos ultrapassar este valor, sio os modelos de Hersche-

Bulkley (ver EQ. 25) e ¢ de Bingham (ver EQ. 25.1). -

250000 T

£ —o— PP puro
2 200000 op - <0
= . )

L] .
£ —O—PP - 10%
% 150000 1 A PP 15%
< 100000 { —6— PP -20%
gy —8—PP - 25%
= 50000

o

5

04 t 4 + 3 —
0 500 1000 1500 2000 2500
Taxa de Cisalhamento Aparente ( 1 /s)

FIGUR4 17 - Curvas de Fluxo para o polipropileno puro e para os compositos
polipropileno-atapulgita com 5, 10, 15, 20 e 25% em peso de atapulgita a 180 OC.
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FIGUR4 18 - Cunvas de Fluxo para o polipropileno puro e para os compdsitos
polipropileno-atapulgita com 5, 10, 15. 20 ¢ 25 em peso de atapulgita a 200 OC,
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FIGURA 19 - Curvas de Fluxo para o polipropileno puro ¢ para os compdsitos
polipropileno-atapulgita com 5, 10, 15, 20 e 25% em peso de atapulgita a 220 OC.
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5.3.2 - Aplicagao do Modelo Matematico (Equacao Constitutiva)

O modelo matematico classico que descreve o comportamento pseudoplastico
de alguns sistemas polimeéricos. dentro de faixas limitadas de cisalhamento, € 0 modelo da

poténcia de Ostwald-de-Waele, representado pela EQ. 17 (CAP. 1) abaixo:
1t = Ky°D (17)

Para que o comportamento sob fluxo dos compositos estudados e do
polipropileno puro, observados nas FIG. 17, 18 e 19 sejam representados pelo modelo da
poténcia, € necessario que o logaritmo da tensdo de cisalhamento plotado contra o
logaritmo da taxa de cisalhamento, apresente uma forma linear demonstrando correlagéio
entre as duas variaveis. Desta forma, calculou-se o logaritmo da variavels e construiu-se
novas curvas de fluxo, apresentadas nas FIG. 20-25. Através do comportamento
apresentado nestas curvas de fluxo para o polipropileno puro e para os compositos nas
temperaturas de 180, 200 e 220°C, observa-se claramente, denire da faixa de cisalhamento
estudada, a tendéncia linear da representagdo do Jogaritmo da tensfio de cisalhamento
versus o logaritmo da taxa de cisalhamento. Este mesmo comportamento foi corroborado
por outros autores para os sistemas polipropilenopd de madeira (MAITI & HASSAN,
1989), polipropileno/fibra de vidro (CROWSON & FOLKES, 1980), polipropileno/fibra de
juta e de vidro {BASU et al., 1992), polipropileno/carbonato de calcio (HAN. 1974).

Ao se aplicar o logaritmo na EQ. 17 ela assume a forma de uma fungfo afim,
onde o valor de K € obtido pela a intesecgio no eixo das tensdes de cisalhamento, dado em
Pa st que fisicamente representa a consisténcia do material.

O valor de m ¢ o cocficiente angular da reta obtido pela EQ. 43 (CAP. IV)
abaixo e que representa o grau de afastamento do comportamento newtoniano. Para fluidos

pseudoplasticos, o valor de n varia entre 0 e 1 (WILKINSON, 1960).
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Os valores de K e n dos sistemas estudados ¢ os valores dos coeficientes de
correlagiio (R2) entre as variveis do modelo da poténcia, estio apresentados nas TAB. 15-
20. Observa-se que os coeficientes de correlagdo séo bastante proximos da unidade, o que

apresenta coeréncia na aplicagdo do modelo da poténcia de Ostwald-de-Waele,

® 180 0C exp.
—— 180 oC tedr.
O 200 oC exp.

= = = 200 oCtedr.
A 220 0C exp.
— -+ =220 oC teor.

Log I'ensdo de Cisalhamento

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

Log Taxa de Cisalhamento Corrigida ( 1/5)

FIGURA 20 - Curvas de fluxo exper. e teér. do polipropileno (PP) puro a 180 , 200 ¢
220 0C.
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FIGUR 4 21- Curvas de fluxo exper. ¢ teor. do polipropileno(PP) com 3% de atapuigita a
180. 200 e 220 OC.
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FIGURA 22 - Curvas de fluxo exper. e tedr. do polipropileno(PP) com 10 %o de atapulgita a
180, 200 ¢ 220 °C.
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FIGURA4 23 - Curvas de fluxo exper. ¢ tedr. do polipropileno(PP) com 15% de atapulgita a
180, 200 ¢ 220 ©C.
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FIGURA 24 - Curvas de fluxo exper. e tedr. do polipropileno(PP) com 20% de atapulgita a
180, 200 ¢ 220 ©OC.

61



54 ¢
% 3.2 ¢ 180 0C cxp.
: S ——— 180 oC teér.
% 4.8 O 200 oC exp.
CE 46 - = = 200 oC tebr.
S A 220 0C exp.
3 — -~ =220 0C teor.|
5 42
4y
T 38 . ; . .

i 1.5 2 3 35
Log Taxa de Cisalhamento Cormigida ( 1/5)

FIGURA 25 - Curvas de fluxo exper. e tedr. do polipropileno (PP) com 25% de atapulgita
a 180, 200 e 220 °C.

Os dados apresentados nas TAB. 15-20 representam os resultados das
regressdes lineares calculados a partir da correlagdo linear entre Log 1y € Log ¥%, y . de
acordo com modelo de escoamento de Ostwald-de-Waele (EQ. 17). onde n (indice da

poténcia) e K (indice de consisténcia) sdo os coeficientes de regressdo e RZ2 o

coeficiente de correlacao.

TABELA 15 - Dados de regressdo linear entre Log 1y, ¢ Log ¥ y para o polipropileno

puro a 180, 200 e 220 ©C,

PP puro 180 0C 200 0C 220 0C
n 0,3938 0,4053 0.4580

K (Pa.sP) 522396 4406,56 205684
RZ 0,9928 0,9877 0,9901

TABELA 16 - Dados de regressdo linear entre Log 1y, € Log ¥°3 y para o polipropileno

com 5% de atapulgita a 180, 200 e 220 °C.

PP + 5% atap. 180 OC 200 OC 220 0C
n 0,3442 0,3576 0,3789

K (Pa.sh) 10573,04 851922 628926
RZ 0,9952 0,9941 0,9930




TABELA 17- Dados de regressao linear entre Log 1y ¢ Log +“4 , para o polipropileno com
1020 de atapuigita a 180. 200 ¢ 220 OC.

PP ~ 10% atap. - 180 ©C 200 °C 220 °C
n 0.3135 0.3344 0.3633

K (Pa.s™) 14161.20 * 10507.51 7701.94
RZ 0.9990 " 0,9973 0.9892

TABELA 18 - Dados de regressao linear entre Log Ty, ¢ Log
com 15% de atapulgita a 180, 200 ¢ 220 °OC.

‘:"ca:“- para o polipropileno

PP + 15% atap. - 180 OC 200 OC 220 °C
n 0.3049 0.3160 0.3029

K (Pa.sT) 16580.59 12574.77 12122.72
RZ 0.9999 ' 0.9960 0.9996

THABELA 19 - Dados de regressao linear entre Log Ty ¢ Log

com 20% de atapulgita a 180, 200 ¢ 220 OC.

“’aw para o polipropileno

PP - 20% atap. - 180 OC 200 OC 220 0C
n 0.3046 0,2890 0.3001

K (Pa.s?) 16881.07 15958.79 12752.64
RZ 0,9997 & 0.9961 0,9980

TABELA 20 - Dados de regressio linear entre Log Ty ¢ Log -
com 235% de atapulgita a 180, 200 ¢ 220 ©C.

" a.w Para o polipropileno

PP - 25% atap. 180 OC 200 OC 220 0C
n 0,2709 ; 0,2950 0,2993

K (Pa.sn) 22667.31 16047,23 13573,76
RZ i. 0.9906 0,9965 0,9938

5.3.3 - Curvas de Fluxo: Efeito da Temperatura e da Concentraciio de Atapulgita

Analisando as curvas de fluxo apresentadas nas FIG. 26, 27 ¢ 28 para todos os
compdsitos e para o polipropileno puro a 180_; 200 e 220°C respectivamente, observa-se que
a medida que 2 concentragdo de carga aumenta a curva de fluxo assume valores mais
elevados, ou sgja, 8 uma taxa de cisathamento fixa a tensdo de cisathamento aumenta com a

concentragdo de carga. Isto € esperado porque as cargas possuem ngidez ¢ viscosidade
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superiores a do meio de dispersdo. o polipropileno puro. Este aumento representa um
aumento no grau de pseudoplasticidade como pode ser visto atraves dos valores de n nas
TAB. 15-20. O aumento da tensio de cisalhamento € mais pronunciado em baixas taxas de
cisalhamento ¢ em temperaturas menores. provavelmente porque estas taxas sejam
insuficientes para destruir possiveis aglomerados de particulas que formam redes estruturais
¢ que nestes nivers de cisalhamento, o grau de orientagdo de particulas deve ser inferior ao
apresentado em altas taxas de cisalhamento. Em relagdo ao efeito da temperatura. as tensdes
diminuem a medida em que s¢ aumenta a temperatura, principalmente em baixas taxas de
cisalhamento onde o efeito da temperatura torna-se mais significativo do que o de
cisalhamento. Observa-se que este efeito é mais pronunciado para o polipropileno puro. o
que € atribuido ao movimento molecular ser maior devido a disponibilidade de maior volume
livre que ocorre sem o impedimento da presenga de paniculas. de atapulgita e

consequentemente uma maior relasacio molecular (MAITI & MAHAPATRO. 1988).
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20 44 PP - ?.S'meér.J
—
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1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
Log Taxa de Cisalhamento Corrigida (1/s)

FIGURA 26 - Curvas de fluxo exper. e tedr.do polipropileno (PP) puro ¢ dos compdsitos
com 5, 10, 15, 20 ¢ 25% de atapulgita a 180 OC.
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FIGURA 27 - Curvas de fluxo exp. ¢ teor. do pohpropn]eno (PP) puro e dos compositos

com 5. 10. 15, 20 e 25% de atapulgita a 200 °C
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FIGURA4 28 - Curvas de fluxo exp. e tedr. do polipropilenc (PP) puro e dos compositos

com 5, 10, 15, 20 e 25% de atapulgita a 220 OC,
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5.4 - Influéncia da Corre¢io de Rabinowitsch-Mooney na Taxa dc

Cisalhamento Aparente

A FIG. 29 mostra as curvas de fluxo experimental e teorica do polipropileno
puro nas temperaturas de 180, 200 e 220°C. Nota-se um sensivel deslocamento das curvas
para a direita, indicando que a taxa de cisalhamento corngida (°4,). calculada pela EQ. 42
(CAP. IV') apresentada abaixo, ¢ maior que a taxa de cisalhamento aparente (73 ) para

uma dada tensdo de cisalhamento.

“w T [(3n~-1) ] (42)

Este comportamento também € verificado para os compositos ja que a taxa de
cisalhamento corrigida sempre sera maior do que a taxa de cisalhamento aparente devido ao
fator multiplicador de corregdo [(3n —1} / 4n]. utiizado na equagdo acima, ser maior que a
‘unidade no caso de fluidos pseudoplasticos. A corregdo na taxa de cisalhamento aparente
demonstra a modificagdo que ocorre na curva de fluxo de um material que apresenta
comportamento ndo-newtoniano quando se¢ faz a corregdo de Rabinowisch-Mooney. Esta
modificagio pode tornar-se relevante quando a equagio reologica de estado que descreve o
fluxo do sistema é introduzida na equagdo da quantidade de movimento ¢ aplicada na

resolugdo de problemas de engenhana.
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FIGURA 29 - Curvas de fluxo do polipropileno puro a 180, 200 ¢ 2209C obtidas com a
taxa de cisalhamento aparente e comgida (real)

5.5 - Influéncia da Temperatura e da Concentraciio de Atapulgita nos Indices da

Poténcia e de Consisténcia

Os valores obtidos para o indice da poténcia (n) ¢ para o indice de consisténcia
(K) estdo mostrados nas TAB. 15-20. Pode ser visto que os valores de n s30 menores que a
unidade, indicando um comporiamento pseudopléstico para todos os compositos & para o
polipropileno puro. O valor de b diminui a medida que se aumenta a concentragdo de
atapulgita € aumenta com a temperatura até uma concentragio de 15% em peso. A partir
desta concentragdo ha uma tendéncia ao valor de n permanecer constante, indicando que a
temperatura ¢ a concentragio mais elevadas, nao mais influem na pseudoplasticidade do

composito. Estas observacdes podem ser melhor visualisadas na FIG. 30.
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FIGURA4 30 - Curvas de indice da poténcia versus concentragdo de atapulgita para o
polipropileno puro e os compositos com 3. 10. 15, 20 e 23% de atapulgita a 180. 200 e
2209C.

A influéncia da concentragio de atapulgita ¢ da temperatura no indice de
consisténcia (K) estio mostrados nas TAB. 15-20 ¢ representados graficamente na FIG. 31.
Observa-se que, a medida que a concentragdo de atapulgita aumenta os valores de K
aumentam indicando um acréscimo na consisténcia do material. E quando a temperatura
aumenta. os valores de K assumem valores progressivamente inferiores ou seja. as curvas
"deslocam-se para baixo”. Observa-se que, com um aumento de aproximadamente 22% na
temperatura a consisténcia dos compositos com 3 e 10% de atapulgita a 220°C ¢

praticamente a mesma quando comparada com o polipropileno puro a 180°C.
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FIGURA 31 - indice de consisténcia (Pa.s") versus concentracdo de atapulgita nas
temperaturas de 180, 200 e 220 ©C.

5.6 - Curvas de Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento Corrigida

As curvas de viscosidade aparente versus taxas de cisalhamento corrigida para
o polipropileno puro e para os compdsitos polipropileno‘atapulgita com S, 10, 15, 20 e
25% em peso de atapulgila nas temperaturas de 180, 200 e 220°C estdo apresentadas nas
FIG. 32-36, respectivamente. Obsenva-se em todas as curvas logaritmicas que a
viscosidade aparente decresce com o aumento da taxa de cisalhamento corrigida, exibindo
um comportamento linear na faixa de cisalhamento estudada A relagdo entre a
viscosidade aparente € a taxa de cisalhamento corrigida € represeniada pela EQ. 18 (CAP.

11} apresentada abaixo :

n = Ky "l (18)

onde: K e n sdo os indices do modelo da poténcia de Ostwald-de-Waele.
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Os valores de K. (n-1) € os valores dos coeficientes de comrelagio R2 entre as
vanaveis. oblidos através de regressio linear. estao apresentados nas TAB. 21-26. Observa-
se que os coeficientes de correlagdo sdo bastante proximos da unidade apresentando boa
correlagdo entre as vanavess.

O formato das curvas apresentadas nas FIG. 32-36 demonstra otima correlagio
com a lel da poténcia para fluidos pscudoplasticos, de formma que os valores de n e K.
obtidos atraves da EQ. 18, estio infeiramente consistentes com os valores mostrados nas

TAB. 15 -20 que foram obtidos via regressio linear de Logty, versus Logy°y.
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FIGURA4 32 - Curvas exp. ¢ teor. de viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento do
polipropileno puro a 180, 200 e 220 OC.
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FIGURA 33 - Curvas exp. e teor. de viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento do

polipropileno com 3% de atapulgita 2 180. 200 ¢ 220 °C.,
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FIGURA 34 - Curvas exp. ¢ tedr. de viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento do

polipropileno com 10% de atapulgita a 180, 200 ¢ 220 °C.
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FIGURA 35 - Curvas exp. e teor. de viscosidade aparente vesus taxa de cisalhamento do

polipropileno com 15°% de atapulgita. a 180. 200 ¢ 220 OC.
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FIGURA 36 - Curvas exp. e teor. de viscosidade aparente versus taxa de cisathamento do

polipropileno com 20% de atapuigita. a 180, 200 e 220 OC.,
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FIGURA4 37 - Curvas exp. e leor. de viscosidade aparente versus faxa de cisathamento do
polipropileno com 23% de atapulgita 3 180, 200 e 220 ©C.

Qs dados apresentados nas TAB. 21-26 representam os resultados das
regressdes lincares calculados a partir da correlagdo linear entre Log n; ¢ Log v . de
< acordo com a EQ. 18. onde n -»?] (n & o indice da poténcia) e K (indice de consisténcia)

sio os cocficientes de regressdo e R2 o coeficiente de correlagio,

T4BELA 21 - Dados de regressio linear entre Log n,; e Log %, para o polipropileno puro
a 180. 200 €220 °C.

PP puro i 180 °C 200 °C 220 °C
n-1 ] -0,6042 ! -0,6047 ? -0.5420
K (Past) | 5233.96 4406,56 | 2056.84
RZ ! 0.95969 0,9947 ' 0.9929

TABEL 4 22 - Dados de regressao lincar entre Log m, € Log '/°y para o polipropileno com
5% de atapulgita a 180, 200 ¢ 220 °C.

PP + 5% atap. | 180 OC 200 0C 220 °C
n-1 | -0,6558 1 -0,6424 -0.6211

Kk (Pas™) | 10573.04 8519,22 | 6289.26
R- | 0.9987 0,9981 | 0,9974
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TABELA 23 - Dados de regressio lincar entre Log 1, ¢ Log
100 de atapulgita a 180 200 e 220 OC.

““w para o polipropileno com

PP - 10% atap. ' 180 OC 200 OC 220 0C
n-1 ! -0.6865 -0.6656 -0.6367

K (PasM) | 14161.20 10507.51 7701.94
RZ ! 0.9998 0.9993 0.9965

TABELA 24 - Dados de regressao linear entre Log 1, ¢ Log +* para o polipropileno com
15% de atapulgita a 180. 200 ¢ 220 °C.

PP - 15% atap. | 180 OC 200 0C 220 0C
n-1 -0.6951 -0.6840 -0.6971

K (Pa.sP) 16580.59 12574.77 12122.72
R 1.0000 0,9991 0.9999

TABELA 25 - Dados de regressio linear entre Log n, ¢ Log ** para o polipropileno com
209 de atapulgita a 180. 200 e 220 9C.

PP - 20% atap. | 180 °C 200 0C 2200C
n-1 -0.6954 -0,7110 -0.6999
K (Pash) 16881.07 15958.79 12752,64
RZ 1 0.9999 0.9994 0.9996

TH4BELA 26 - Dados de regressdo hinear entre Log n, € Log /. para o polipropileno com
259 de atapulgita a 180, 200 ¢ 220 °C.

PP ~+ 25% atap. | 180 °C 200 0C 220 °C
"~ n-1 -‘ -0,7291 -0.7050 -0.7007

K (Pa.sh) 22667.31 16047.23 13573.76
RZ 0,0987 0,9993 0.9989
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£.6.1 - Curvas Logaritimicas de Viscosidade Aparente versus Taxa de Cisalhamento,

Concentragao de Atapulgita e Temperatura.

As FIG. 38. 39 e 40 flusiram a variagio da viscosidade aparente com a taxa de
cisalhamento cormngida, concentragdo de atapulgita ¢ a temperatura.

Em relagdio ao  cisalhamente  wvenfica-se que  a  viscosidade  diminui
significativamente com o aumento da taxa de cisalhamento. caracterizando um
comportamento pscudoi)léstico. A medida que se aumenta a cbncemragﬁo de atapulgta a
viscosidade aparente aumenta principalmente em baixas taxas de cisalhamento onde a
presenga de aglomerados de particulas sao mais provaveis. introduzindo descontinuidade na
matriz de polipropileno e provocando obstrugio no fluxo do polimero fundido (BASU ef al..
1992). Em altas taxas de cisathamento. acima de 3000 "1, a viscosidade dos compésitos
tende a ficar constante, principalmente 4 medida que se aumenta a temperatura. Isio pode ser
melhor visualisado atraveés dos dados experimentais apresentados nas TAB. 27-32 no
ANEXO 4 ¢ nas FIG. 11, 42 e 43 que mostram a vardagdo da viscosidade aparente em’
fungao da concentragio de atapulgita e da temperafura em taxas de cisalhamento fixa de 10.

500 e 3500571, respectivamente,
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FIGURA 38 -Curvas exp. ¢ teor. de viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento cor.
do polipropileno pure ¢ dos cormpdsitos com 3. 10. 13, 20 ¢ 23% dz atapulgita a 180 OC.
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FIGURA4 39 - Curvas exp. e teor. de viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento cor.
do polipropileno puro e dos compositos com 5. 10, 25, 20 e 25% de atapulgita a 200 °C.
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FIGURA 40 - Curvas exp. ¢ tedr. de viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento cor.
do polipropileno puro e dos compositos com 3. 10. 15, 20 ¢ 23 de atapulgita a 220 °C.

Na FIG. 41. verifica-se que em uma taxa de cisalhamento de 10 sl a
viscosidade dos complsitos a uma mesma femperatura € sempre maior que a do
polipropileno puro. Com um aumenio de 22% na temperatura a viscosidade aparente do

composito com 5% de atapulgita ¢ inferior & do polipropilleno puro a 18¢°C.

4500 1 —— 180 0C
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—4&— 220 0oC

3000 +

1500
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FIGURA 41 - Variagdo da viscosidade aparente (m,) com a concentragdo em peso de

atapulgita na taxa de cisalhamento corngida (° ) de 10s~1, nas temperaturas de 180, 200 ¢
220 °C.
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Na FIG. 42. a 500 571, a viscosidade aparentc dos compésitos a uma dada
temperatura ¢ superior a do polipropileno puro. sendo que este aumento € menos intenso do
que quando os compdsitos sio submetidos a taxa de 10 s*1, Com um aumento de 22% na
temperatura os compositos com 5 e 10°% de atapulgita apresenta ‘viscosidade aparente

inferior ao polipropileno puro a 180°C.

—ak— 220 oC

—e— 180 oC
—i— 200 oC

Viscosidade Aparente ( 1’a.s)

-t
T T T —

NN
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FIGURA 42 - Variagio da viscosidade aparente (1) com a concentragdo em peso de

atapulgita na taxa de cisalhamento corrigida (v°y) de 500 s-1 nas temperaturas de 180, 200
e 220 °C.

Na FIG. 43, a 3500 s~1, os valores da viscosidade aparente dos compdsitos
aumentam ligeiramente em relagdo ao do polipropileno puro em todas as temperaturas €
permanecem com valores semelhantes em todas as concentragdes. Com um aumento de
11% na temperatura, apresentam valores de viscosidade aparente praticamente iguais ao do
polipropileno puro a 180°C. Neste mesmo nivel de cisalhamento, quando o aumento na
temperatura € de 22%, os valores da viscosidade aparente de todos os compdsitos sio
inferiores ao do polipropileno puro a 180°C. Isto mostra que em processos convencionais de

transformagdo de polimeros e ou compdsiios que desenvolvem taxas de cisalhamento
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elevadas, como extrusio e injegdo. a introdugio de atapulgita no polipropileno em até 239,

em peso. embora aumenie sua viscosidade ndo prejudica sua processabilidade quando se

trabatha na faixa de temperatura entre 200 e 220°C,
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FIGURA 43 - Variagdo da viscosidade aparente (1) com a concentragdo em peso de

atapulgita em fungdo da taxa de cisalhamento corrigida (%) de 3500 s°1 nas temperaturas
de 180. 200 ¢ 220 °C.

Trabalhos reportados na literatura (I\ﬁf\'AGA\K'A & WHITE. 197¢;
KATAOKA et al. 1978; CROWSON & FOLKES. 1980: SAINI et al. 1986.
NANGUNERI et al., 1987; PIPES et al.. 1994) mostram que polimeros carregados, exibem
valores constantes de viscosidade aparente (n,) quando submetidos a taxas de cisalhamento
baixas (0.01 a 1 s'l_). Neste caso forma-se o 1°- platdo newtoniano, conforme visto nas FIG.
2 ¢ 6 apresentadas no CAP. II. Limitagdes experimentais impediram que dados fossem
obtidos em baixas taxas de cisalhamento de modo que pudéssemos comparar 0s nossos
dados com os reportados na literatura. Assim, o primeiro platd newtoniano, onde a

viscosidade aparente (1) € constante com a taxa de cisathamento, ndo pode ser observado

pois a faixa de cisalhamento estudada foi de 15-3900 571,
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CAPITULO VI

6. CONCLUSOES

Neste estudo buscou-se através da caracterizagio reoldgica por reometria
capilar desvendar o comportamento sob fluxo do sistemna polipropileno - atapulgita, visto
que este sistema vem sendo estudado pelo Grupo de Polimeros do DEMa/CCT desde 1989,
principalmente no que se refere ao seu comportamento mecénico.

Considerando a introdugdo de 5, 10, 15, 20 e 25% em peso de atapulgita no
polipropileno nas temperaturas de 180, 200 ¢ 220°C e em taxas de cisalhamento aparente

de 11,64 2232712 s-1, concluiu-se que :

1. todos os sistemas apresentaram comportamento nio-newtoniano, onde se
verifica um decréscimo da viscosidade aparente com a taxa de cisalhamento

caracterizando um comportamento pseudoplastico.

2. o modelo matematico utilizado para correlacionar os dados experimentais
(aparentes e corrigidos) foi o da poténcia de Ostwald-de-Waele. o qual mostrou-se bastante
adequado produzindo coeficientes de correlagdo proximos da unidade na maioria dos

Ccasos.

3. em relagio as curvas de fluxo, observou-se que a medida que se aumentou a
concentragdo de atapulgita, estas curvas apresentaram valores de tensdes superiores,
principalmente em baixas taxas de cisalhamento indicando uma tendéncia de formagao de

redes estruturais de particulas.

4, o indice da poténcia (n), ou seja, o indice gue mede o grau de afastamento

do comportamento newtomano, diminuiu com o aumento da conceniragiio de
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atapulgita e aumentou com a emperalura atc uma concentragao de §153% em peso de
atapulgita. A partir desta concentragdo ndo ocorreu alteragdes sigmficativas no valor de o

em todas as temperaturas estudadas

5. o indice de consisiéncia (K), aumentou com o aumento da concentragio de
atapulgita e diminuiu com o aumento da temperatura. A consisténcia para 05 composilos
com 5 e 10% de atapulgita a 220°C foi praticamente a mesma do polipropileno puro a

180°C.

6. as curvas de viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento corrigida
foram bem representadas pela Equagdo 18, onde os valores da correlagdo entre as variaveis

foram proximos da unidade.

7. a viscosidade aparente em relagdo a taxa de cisalhamento corrigida,

concentragio de atapulgita e a temperatura, apresentou 0s seguintes COMportamentos :

7.1. a viscosidade aparente diminuiu significativamente em todos os casos com
o aumento da taxa de cisalhamento cormgida. caracterizando um comporamento

pseudoplastico.

7.2. a viscosidade aparente aumentou com © aumento da concentragdo de
atapulgita. Este aumento € mais significativo em baixas taxas de cisalhamento, onde
peralmente surge um nimero major de interagdes matnz-particula e particula-particula
formando aglomerados. Com o aumento da taxa de cisalhamento esses aglomerados sdo
destruidos ocorrendo orientagdes das particulas diminuindo a viscosidade aparente
significativamente. Acima de 3000 s-], os valores da viscosidade aparente de todos os
compdsitos tenderam para um tnico valor. Este efeito foi mais visivel na medida em que

se elevou a temperatura de 180 para 200 e 220°C.
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7.3.a viscosidade aparente diminuiu a medida em que se elevou a temperatura.
Verificou-se que. com um aumento de aproximadamente 22° na temperatura € em altas
taxas de cisalhamento (3500 s°1), os valores da viscosidade aparente de todos os
compositos foram mfenores ao do pohpropileno puro & 180°C. Poranto. apesar da
introdugdo de atapulgita em até 25% em peso no polipropilenc aumentar a sua viscosidade
aparente, ndo prejudica sua processabilidade, caso a temperawra seja elevada. Logo,
quando se trabalhar com compdsitos de polipropileno-atapulgita em processos de
transformacgéo que desenvolvem altas taxas de cisalhamento, como extrusio e injecdo, na
faixa de temperatura entre 200 e 220°C o processamento nao sera dificultado e pouca

energia adicional serd necesssiria para moldar estes compadsitos.

8. ndo se verificou o surgimento do primeiro platd newtoniano, onde a
viscosidade aparente € constante com a taxa de cisalhamento, pois a faixa de cisalhamento

estudada € considerada elevada para tal observagao.



CAPITULO 111

7. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

- Para ampliar o espectro de conhecimentos do comporiamento reologico do

sistema polipropileno-atapulgita sugere-se :

1. estudar o mesmo sistema em faixas de cisalhamento diferentes da estudada

neste trabalho ¢ verificar que modelo reologico se aplica em cada caso.

2. repetir o sistema polipropileno-atapulgita com atapulgitas de granulometria

diferente da unlizada.

3. verificar a influéncia de tratamentos superficiais na atapulgita no

comportamento reoldgico do sistema polipropileno-atapulgita.

4. otimizar a etapa de mistura em equipamentos que proporcionem melhor
dispersao das particulas. como a extrusora de dupla rosca, \isando a redugdo de

aglomerados.

5. utilizar uma matriz polimérica que apresente indice de fluidez maior, no

sentido de melhorar o fluxo do composito.

6. utilizar capilares com diferentes razdes L D (de mesmo didmetro) de modo a

se obter dados para se aplicar a corregdo de Bagley (corregdo dos efeitos de entrada).
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7. venificar o efeito da concentragdo de atapulgita nos parametros elasticos:
primeira diferenga de tensdes normais. recuperagdo de deformagdo por cisalhamento ¢

modulo de cisalhamento aparente.

8. realizagdo de microscopia eletronica nos compositos polipropileno-atapulgita
apos serem submetidos a altas taxas de cisalhamento. visando verificar se ocorreu onientagio

das particulas ou redugdo nos seus tamanhos.
9. aumentar a concentragdo de atapulgita ¢ a temperatura para verificar a

influéncia nos parametros reologicos (viscosos e elasticos) e consequentemente na

processabilidade,

84




8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABNT - Associacao Brasileira de Normas e Técnicas, norma NBR- 7181, 1984

ADAMES J. W. C.; KRIEGEL, H. J.; OTTER, J. L., ] Polvm. Sci. A-2, 6, 871, 1978

AVELLA. M.. MARTUSCELLI, E.; SELLITI, C.. GARAGNANI, E.. Crystallization

Behavior and Mechanical Properties of Polypropylene Based Composites. Jounal
of Matenals Science, n.22, p.3185-3103, 1087,

BAGLEY, EB., End Corrections in the Cappilary Flow of Pol\ethylene Journal
of Applied Physics. n.3, p.624-627,1957.

BASU, D.: BANERIEE, AN: MISRA. A., Comparative Rheological Studies on Jute -

Fiber- and Glass-Fiber-Filled Polypropylene Composite Melts. Journal of Apphed
Polymer Science, v.46, p.1999-2009, 1992,

BIGG, D.M., Rheological Analysis of Highly Loaded Polvmeric Composite Filled
With Non-Agglomerating Spherical Filler Particles, Polvmer Engineering and
Science, n.8, p.512-518, 1982,

BIGG., D.M., Rbeological Behavior of Highly Filled Polvmer Melts, Polymer
Engineering and Science, n.4, p.206-210,1983.

BIRD, RB.: STEWARTW.E.. LIGHTFOOT. EN.. Fenomenos de Transporte.
Editorial Reverté S.A, Espanha, 1978.

BIRD, R.B.; ARMSTRONG, R.C.; HASSAGER, O., Dvnamics of Pol\menc Liquids,
John Wiley & Sons, Inc., New York, 1977.

BRETAS, RS, A Reologia de Polimeros para Leigos e Iniciados. Plastico Moderno,
Outubro, 1987.

BRYDSON, JA., Flow Properties of Polymer Melts, Plastics Institute, London,
1970.

CHAPMAN,F M. & LEE, TE. SPEJ., n.26, v.37, 1970.

85



CHIU. W.Y & HSUEH. T.C.. The Viscoelastic Properties of PP/Glass Fiber

Composites in Molten State. Journal of Applied Polvmer Science, v.32. p.4663-4678.
1986.

CHUNG. B. & COHEN.C., Glass Filled Thermoplastics.I. Wall and Processing
Effects ofMaterial Parameters. Polymer Engineering Science. n.16, p.1001-1007.
1985.

COGSWELL, F.N., Polvmer Melt Rheology., Jonh Wiley e Sons, New York,
1981.

COURY, LR.. Contribuicao ao Estudo das Propriedades Reologicas de Fluidos Nio
newtonianos : Avaliacdo das Propriedades Viscosas do Fundido de Polietileno de
Alta  Densidade Carregado com Diatomito. Dissertagdo de mestrado, Escola
Politécnica. USP. Sao Paulo-SP. 1979,

CROWSON. R.J. & FOLKES. ALl. Rheology of Short Glass Fiber-
ReinforcedThermoplastics and its Application to Injection Molding.I1. The Effect
of Material Parameters, Polvmer Engineering Science. n.14, p.934-940. 1980.

DEALY, JM.. Rheometers for Molten Plastics. Van Nostrand Reinhold 1td., New
York, 1982.

FOX. R.W., Introducdo a Mecanica dos Fluidos, Ed. Guanabara Dois, Rio de Janeiro,
1988.

FUIIYAMA, M., Rbheology in Polvmer Processings. Techno Japan, n.11, p.28-
46.1986.

FUMYAMA, M. & KAWASAKLY.. Rheologiccal Properties of Polypropylene/ High
Density Polvethylene Blend Melts.I1.Dinamic Viscoelastic Properties, Journal of

Applied Polymer Science, v.42, p.481-488,1991.

GOEL, D.C., Effect of Polymeric Additives on the Rheological Properties of Talc-
Filled Polypropylene, Polymer Engineering Science, n.3, p.198-201, 1980.

86




GRANADQ. C.IF. Simulagio de um Processo de Transformacdo de PEAD ¢ de

suas Blendas com  PELUAPM.  Disserlagdo de mestrado. Departamento de
Engenharia de Matenais, UFSCar. Sio Carlos - SP, 1990.

GRIM. R.. Clay Mineralogy., Mc Graw - Hill Book Company. New York 1968.

GUPTA. AK: RATNAM, B.K.: SRINIVASAN, K.R., Melt Rheological Properties
 of PP/EVA Blend. Journal of Applied Polvmer Science, v.46. 281-293, 1992.

HAJE JR. E.. Compdositos e Blendas Poliméricas. Apostila de Curso , Campinas-SP,
1989.

HAN, C.D.: CHARLES, M.: PHIIPPOFF. W., Rheological Implications of the
Exit Pressure and Die Swell in Steady Cappilary Flow of Polvmer Mlelts.].The
Primary Normal Stress Difference and the Effect of L/D Ratio on Elastic
Properties. Transactions of the Society of Rheology. n.3. p.393-408. 1970.

HAN,C.D.; YU.T.C. KDVLKU.: Rheological Properties of Molien Polvmers .L.

Homopolvmer Systems, Jounal of Applied Polymer Science, v.15, p.1149-1162,
1971.

HAN, C.D.. Rheological Properties of Calcium Carbonate-Filled Polypropyiene
Melts. Journal of Applied Polvmer Science, v.18, p.821-829, 1974.

HAX, C.D.. Rheology in Polvmer Processing, Academic Press. Inc.. London. 1976.
HAN, C.D.; SANDFORD, C.; YOU, H.G., Effects of Titanate Coupling Agents on

the Rheological and Mechanical Properties of  Filled  Polyvolefins. Polvmer
Engineering Science, n.11, p.849-854, 1978.

HAN, C.D.. KIMY.J; CHUANG. H.S., Rheological Properties of \lolten
Thermoplastics Resins. Polvmer Engineering Reviewsn. 1, p.1-28, 1983a.

HAN, C.D.. KIAA\LY.); CHUANG, HS.: KWACK, T.H.. Rheological Properties

of Branched Low-Density Polyethylene, Journal of Applied Polymer Science,
v.28, p.3435- 3451, 1983b.

g7



HAN, C.D.: KWACK. TH: LUQO. HL., Effects of Coupling Agent on the
Rheological Behavior and Processability of Polypropylene. Journal of Applied
Polvmer Science. v.29 , p.2599-2615, 1984.

HOU, C.: ZHAQ. B.; YANG. 1., YU, Z.: WU, Q;, A Study on Rheologic Behavior of
Polyphenylene Sulfide, Joumnal of Applied Polvmer Science. v. 56, 581-590, 1995.

INONE, H. & KOHAMA. S.. Effect of Polymeric Silane Coupling Agents on Adhesion

of Polypropylene and Polystyrene to Glass, Journal of Applied Polymer Science, V.19,
1939- 1954, 1975,

IZU, P.; MUNOZ. AMLE.. PENA, L1: SANTAMARIA, A. Cappilary and Slit-Die Flow

of Two Liquid - Cristalline Polymers. The Effect of Pressure on Viscosity.
Journal Polyvmer Science, v.31, p.347-356,1993.

JACOVIC. M.S.: POLLOCK. D.; PORTER, R.S.. A Rheological study of Long
Branching in  Polyethylene by Blending. Jounal of Applied Polvmer Science, v.23.
p.517-527.1979.

JONES. M.D.H., Polymer  Processing. Chapman and Hall Ltd., New York,
1989. '

KITAOKA, T.; KITANO, T.;.SASAHARA, M.; NISHIIMA, K..Viscosity of Particle
Filled Polvmer Melts, Rheologica Acta, n.2, p.149-153, 1978,

LARANIEIRA, E., Avaliacdo dos Efeitos do Agente de Acoplamento (Titanato)
no Sistema Polipropileno/Atapulgita. Dissertagio de M\lestrado, Departamento
de Engenharia Quimica, UFPb, Campina Grande-Pb, 1992.

LI, L. & MASUDA, T., Effect of Dispersion of Particles on Viscoelasticity of CaCO3

- Filled Polypropylene Melts, Polymer Engineering and Science, n.14, p.841-847,
1990,

MAITI, SN. & MAHAPATRO, P.K.,, Melt Rheological  Properties of Nickel
Powder Filled Polypropylene Composites, Polymer Composites, n.4, p.291-296,1988.

MAITL SN. & HASSAN, M.R.. Rheological Properties of Polyvpropylene-Wood
Flour Composites, Jounal of Applied Polvmer Science, v.37, p.2019-2032, 1989.

88



NANQO. E.B.. Polimeros Como Materiais de Engenharia. Editora Edigard Blucher
Lida. Sio Paulo. 1991.

MANRICH. §.. ROSALINT, A; PEREIRA. W.. Comportamento Fisico de
Compaositos Poliméricos Polipropileno/ Escamas de Vidro. Anais do 80. Congresso
brasileiro de Eng, e Ciéncia dos materiais. Campinas. p.475-478, 1988.

MELO, T.JA: NAVARRO.RF.: CARVALHO.1I .H.. Comportamenio Reoldgico
do Compadsito Polipropileno-Atapulgita. Anais do 110. Congresso de Engenhania
e Ciéncias dos Materiats, Aguas de Sao Pedro. v.2. p.1299-1301.1994.

MIDDLEMAN, 8., Fundamentals of Polvmer processing. MMc Graw-Hill, Inc.. New
York. 1977.

AMINAGAWA. X, & WHITE, J1.. The influence of Titanium Dioxide on the
Rheological and  Extrusion Properties of Polymer Melts. Joumal of
Applied Polvmer Science, v.20, p.501-523.1976.

NANGUNERI N.S.; RAO, N.S.. SUBRAMANIAN. N.. Rheological Characteristics
of Glass-fiber-filled Polvpropylene Melts. Rheologica Acta. n.3. p.301-307,1987.

NAVARRO, RF., Propriedades Reoldgicas de Suspensdes de Alumina em Polidemetil
Siloxano, Dissertagio  de Mestrado. Departamento de Engenharia Quimica,
UFPb. Campina Grande-PB, 1989.

PIPES, R.B., COFFIN, D.W, SHULER, S.F.. SIMACEK,.. Non-Newtonian Censtitutive
Relationships for Hvperconcentrated Fiber Suspensions, Journal of Composites
Matenals, v.28, n.4, p.343-351. 1994,

RABELLO, M.S., Comportamento Fisico de Compaositos Polipropileno/Atapulgita :
Um Estudo Comparativo,  Dissertagdo de Mestrado, Departamento de
Engenharia Quimica, UFPB, Campina Grande-PB, 1989,

RAMOS, SML.S., Efeitos da Atapulgita no Envelhecimento de Compasitos a Base

de Polipropileno Moldados por Injecdo. Dissertagdo de Mestrado, Departamento
de Engenharia Quimica, UFPb, Campina Grande-PB. 1994,

89


file:///YHITE

ROCHETTE. A.: CHOPLIN. L. TANGUY, P.A.. Rheological Studv of Mica-

Filied Polypropylene as Influenced by a Coupling Agent. Pohvmer Composites. n.6.
p.419-425, 1988,

ROSSL R. A.. O Desempenho de Espécies Minerais em Promover 'Caracteristicas

de Refor¢o Termoplasticos, Anais do 1 Congresso Brasileiro de Polimeros, Sio Paulo,
p.454-459, 1991.

SAINL D.R.; SHENOY, AV.; NADHARNL V.M., Melt Rheology of Highly Loaded
Ferrite-Filled Polvmer Composites. Polymer Composites. n.4, p.193-200, 1986.

SANTOS. P.S., Tecnologia de Argilas Aplicada as Argilas Brasileiras, Ed. Edgard
Blucher, v.1-2. Sao Paulo, 19735,

SOUSA. P.5.B.. Propriedades Reologicas de Termoplasticos Carregados, Dissertagio
de Mestrado. Departamento de Engenharta de Materiais. UFSCar. Sio Carlos-SP. 19809.

SPERLING. L.H., Introduction to Physical Polymer Science. Jonh Wiley e Sons. New
York.1986.

SUETSUGU.Y. & WHITE. 1L.. The Influence of Particle Size and Surface Coating
of CaCO3 on the Rheological Properties of Its Suspensions in Molten
Polystyrene, Journal of Applied Polvmer Science, v.28, p.1481-1501,1983.

TADMOR, Z. & GOGOS.C.G., Principles of Polvmer Processing. Jonh wilev e
Sons. New York, 1979.

TAGER. A., Physical Chemistry of Polymer, M\ir Publishrs, Moscow, 1978.

TAKAHASHI, H,; MATSUOKA.T.: KURAUCHLT., Rheology of Polvmer Melts in
High Shear Rate, Journal of Applied Polymer Science, v.30, p.4669-4684,1983.

THEOCARIS, P., The Adhesion Quality and the Extent of the Mesophase in
Particulates, Journal of Reinforced Plastics and Composites, v.3, p.204-231, 1984,

TROTIGNON, J. P., Recent Advances on Mineral Reinforced Polymers, Anais do
Il Congresso Brasileiro de Polimeros. Sao Paulo, p.1-8, 1993.



VAYAMAN. A. & NARKIS. AL, Short-Fiber-Reiforced Termoplastics. Part 1

Rheological Properties of Glass Fiber Reinforced Norxl. Polvmer Composites. v.10.
p.78-83, 1989a.

VAXMAN. A & NARKIS. AL Short-Fiber-Reinforced Thermoplastics. Part 111 :
Effect of Fiber Llenght on Rheological Properties and Fiber Orientation,
Polvmer Composites. v.10, p. 454-461, 1985b.

VINOGRADOV. G.V. & MNALKIN. AYa. Rheology of Polymer, Mir Publishers,
Moscow, 1930

WHITE. J.L.. Principles of Polymer Engineering Rheology. John Wilev e Sons, Inc.,
New York. 1990.

WILKINSON. W.L.. Non - Newtonian Fluids. Pergamon Press Ltd. New York. 1960.

91




9. ANEXOS

ANEXO 1 - Comregdo de Rabinowitch-AMooney

ANEXO 2 - Tabelas 2-7 . Dados de forga (F) e velocidade (V') obtidos no reémetro capilar.

ANENO 3 - Tabelas 9-14. Dados de tensio de cisalhamento (1) e taxa de cisalhamento
aparente (%5 w)

ANEXO 4 - Tabelas 27-32, Dados de viscosidade aparente (1,) e taxa de cisalhamento
corrigida (%)



ANEXQO 1

Correcdo de Rabinowitsch-Mooney para escoamento de fluidos nao-
newnonianos em dutos de sec¢iio circular uniforme.

Considere a figura abaixo, onde ¢ mostrado um balango de for¢as num elemento

infinitesimal de fluido movendo-se ao longo de um tubo de se¢do circular uniforme:

AP
P A P-(&p &z)dz
Perfil velocidade — 2P — Perfil det
P=0 [ - _ P=L
— AN Ww— R
Nz o /I\r — Diregdo de fluxo
SRR EREILEIRLAALEE SERRRRRILERIEES I. .............. Vi ————
R — — _d\z
— T T dr
i 1
—dz _
L

Hipoteses :

1) ndo ha deslizamento na parede do tubo;
2) o fluido € independente do tempo, ou seja, v° = f (1):

3) regime laminar ¢ perfil de velocidade ¢ constante ao longo do tubo de comprimento L;
4) fluxo isotérmico ¢ incompressivel .

Para o escoamento de polimeros fundidos geralmente estas hipdteses nfio sio

verdadeiras, necessitando de correcdes posteriores nas vanaveis de fluxo cisalhante.

A determinagio da tensdo de cisathamento (1) ¢ feita considerando o equilibrio
de for¢as em um elemento infinitesimal cilindrico de fluido de comprimento dz e raio r e

com queda de pressdo enire as extremidades logo. no equilibrio tem-se:
2nrdzt = Tl (Bp'oz) dz , rearranjando :

T= (r2)(0p/dz) (45)
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Considcrande que o gradiente de pressdo constante ou independente de z e

aplicando a EQ. 45 a 1oda extensdo do capilar, tem-sc:
1= T AP/ 2L (46)

Quando 1 = R, implica que 1t = T,,, portanto a tensio de cisalhamento na

parede do captlar € :
Tw = APR /2L (47)
Dividindo (46)(47) temos :
T = (1/R) 1y | (48)
A determinagdo da taxa de cisalhamento na parede é obtida para fluidos ndo-

newtlonianos ¢ independentes do tempo, conforme defini¢do da taxa de cisalhamento em

cada ponto :
Y =fr)=-dvy/dr | na narede
onde: v é a velocidade linear do fluido a uma disténéia radial r do centro.
A taxa de cisalhamento varia de zero no eixo do capilar a um valor maximo na

parede. Para o célculo de vazio {(Q) através do capilar, o fluido ¢ considerado uma

superposigéo telescopica abstrata de conchas anulares, tal que:
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como V, também depende de 1. toma-se necessirio a integragic por partes

J v.du = uyv - J udv. fazendo du=rdr e v= r-?_. enlao :

R R R
Q=2n j vrdr = 2n{{(r3-'2)\-z]n . j (r22)dv,, }
0 0

O primeiro termo € nulo quando 1 = O € também guando 1 = R. pois v, = 0,

logo pode-se escrever :

R
Q= -n J r2 dv,

o

ou. usando a definicio de taxa de cisatlhamento :

R
Pe-dvpd, Q=en | 12
L

usando o valor de r da EQ. 48 e integrando com a tensio de cisathamento como variavel

Q= -n{j (R21? ;1) °dRT Ty)}
8

Q=-nR3/ )| thy.dr
1]

Diferenciando ambos os lados em relagdo a tensio de cisalhamento e usando a

regra de Liebnitz para integrais definidas :

(1/7R3) [ 1y 3dQ 7 diw ) = 12y



Substituindo 1, obtido da EQ. 47 e rearranjando temos:
= (1 7R3I[3Q + AP (dQ dAP)) (49)
Essa equagdo ¢ conhecida como a equagdo de Rabinowitsch-Aonney e permite
o célculo da taxa de cisalhamento na parede de tbos capilares utilizando dados

experimentais mensuraveis R, Q, e P. Rearranjando matematicamente esta equagdo podemos

eSCIEVer :
-7% = Q AR3{(Bn-1) 4n] = <%, [(3n-1) 4n] (50)
onde; o termo n = d Log ( RAP / 21) dlLog (4R 7R3) ¢ o fator de corregdo de

Rabinowistch que leva em conta o fato de que a taxa de cisalhamento na parede € maior para

fluidos pseudoplasticos do que para fluidos newtonianos a uma dada vazio Q.
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ANEXO2

Os dados apresentados nas TAB. 2-7 representam os resultados de velocidade
(V') de descida do pistio e forca (F) registrada pela célula de carga. obtidos no redmetro
capilar.

TABELA 2 - Dados de velocidade (V) e forga (F) para o polipropileno pure a 180, 200 ¢
2200C.

V(em min) © F(Rgf)al80°C | F(RKghHa200°C = F(Kgf)a2200°C

0.2 18.20 ; 14.08 i 7.84

0.6 ; 33.60 _ 23.20 ' 12.80
2.0 ’ 57.20 : 41.60 ' 26.40
6.0 ’ 84.00 ! 64.80 34.80
10.0 : 99.20 : 70.40 48,80
20.0 ; 131.20 97.60 . 67.20
40.0 f 158.40 115.20 ' 84.80

T4BELA4 3 - Dados de velocidade (V) e forga (F) para o polipropileno com 5% de
atapulgita a 180. 200 ¢ 220 OC.

Viem min) + F(Kghal80°C = F(KghHa2000C ' F(Kgh)a2200C
02 - 30.8 ; 25,20 15,20
0.6 : 48.00 : 41,20 ; 33.20
2.0 ; 76.00 65.20 ; 54,40
6.0 ' 109.60 : 95.20 £0.40
10.0 : 128.00 _ 113,60 ; 92.80
20.0 ; 158.40 : 139.20 E 116.80
40.0 ! 189.60 ! 168.00 : 148.80

T4BELA 4 - Dados de velocidade (V) e forga (F) para o polipropileno com 10% de
atapulgita a 180, 200 € 220 °C.

V(em min) | F(kgHalB09C . F(KghHa200°C | F(kegf)a2200C
0,2 39,40 | 30,40 22,20
0.6 58.40 ?; 46,00 39,20
2.0 £5.00 i 70.80 62.40
6.0 119,20 ! 102,00 90,00
100 i 139,20 i 120,00 104.00
20.0 171,20 ; 146,60 129,60
40.0 i 209,60 E 178.40 158.40

97



T4ABEL4 § - Dados de veloaidade (V') e forga {F) para o polipropileno com 15% de

atapulgita a 180. 200 e 220 ©C,

A (cm min ) F( Kef ) a 180 OC F(Kgf) a 200 9C F(Kgf) a 2209C
(.2 16.40 ! 34.20 34,40
0.6 63.60 ; 53.00 46.20
2.0 93.60 77.80 68,80
6.0 131,20 109.60 94,80
10.0 156.60 126.40 110,40
20.0 190.40 153.60 136,80
40.0 233.60 183.60 169.60

TABELA4 6 - Dados de velocidade (V') e forga (F) para o polipropileno com 202 de

atapulgita a 180. 200 e 220 OC.

V{cm ‘min ) F(kgf) a1809C | F(hgf)a2009C___F (hgf)a 220 0C
0.2 17.60 10.80 3420
0.6 66.80 61.60 49,60
2.0 9,30 | §7.20 73.60
6.0 132.80 | 116.80 100.00
10,0 155.20 | 132.40 115.20
20.0 192.00 162.40 139,20
40.0 241.60 ! 193.60 169.60

TABELA 7 - Dados de velocidade (V') € forga (F) para o polipropileno com 23% de

atapulgita a 180. 200 e 220 OC,

Vi{em min) ' F(Kgh) al180°C F(Kgf) a 200 °C F(Kgf) a 220 °C
0.2 60.00 42.00 35.20
0.6 82.80 63.80 53.60
2.0 103,60 89.60 80,00
6.0 ! 140,80 120,00 107,20
10.0 ?-, 163.20 137,60 121.60
20.0 i 203,20 166.40 147,20
40,0 'f 266,40 212.80 176.00
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ANEXO 3

As TAB. 9-13 representam os dados da tensio de cisalhamento (Ty) ¢ da 1axa

de cisalhamento aparenic (7, ) na parede do capilar obtidos através das EQ. 40 ¢ 41 para
o polipropileno puro ¢ para os compdsitos com 5,10.15. 20 e 25% de atapulgita.

T4BELA 9 - Dados de Ty, ¢ Y5 w Para o polipropileno puro a 180. 200 e 220 9C.

TABELA 10 - Dados de 1y ¢ ¥°3 w Para o polipropileno

Faw (] s) 1y (Pa)al800C 1y (Pa)a200°C | 1y (Pa)a2200C
11.64 i 16573.44 12153.86 1 6767.49
| 3491 29003.52 20026.24 11048.96
116.36 $9375.04 35909.12 22788.48
349,07 72508.80 55935.36 i 38671.36
581.78 85629,44 60769.28 '= 4212416
1163.36 113251.84 84218.32 ' 58007.04
2327.12 136730.88 94440.64 73199.36

com 5% de atapulgita a 180, 200 ¢

230 OC,

Faw(liS) | Tq(Pa)al809C 1, (Pa)a2000C | 1y (Pa)a2200C
11.64 26586.56 21752.64 | 16573.44
31.91 41433.60 35563.84 2865824
116.36 65603.20 56280.64 46958.08
349.07 91606.72 §2176.64 69401.28
581.78 110489.60 98059.52 80104.96

1163.56 136730.88 120157.44 "100821.76
2327.12 163662.72 145017,60 128444.16

TABELA 11 - Dados de Ty, ¢ 7°5 w Para o polipropileno com 10% de atapulgita a 180, 200 e

_2200C_
Caw (178) Ty (Pa) a2 180 oC T (P2)a2000C | 1y (Pa)a220°C
11,64 i 34010,08 26241,28 19163.04
34.91 -. 50410.88 39707,20 3383744
- 116.36 73372.00 61114,56 53863,68
349.07 102893.44 88046.40 | 77688.00
| 581,78 ! 120157.44 10358400 89772.80
1163.56 | 147779.84 125681,92 11187072
232712 | 180926.73 153994.88 136730,88
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TABELA 12 - Dados de Ty, e 7w para o polipropileno com 15% dc atapulgita a 180. 200
e 220 0C,

aa (1l 8) 1y (Pa) a 180 °C Ty (Pa) a 200 °C Ty (Pa) a 220 9C
11.64 10052.48 29251.44 29694.08
34.91 56625.92 45749,60 39879.84
116.36 80795.52 67156.96 50388.16
349.07 113251.84 94606,72 81831.36
581.78 132587.52 109108.48 93297.28
1163.56 164353.29 132587.52 118085.76
2327.12 201643.53 160209.92 116398.73

TABEL A 13 - Dados de Ty ¢ 775w Para o polipropileno com 20% de atapulgita a 180,200
e 220 °C. '

Paw (1°5) Ty (P)alB09C - 1, (Pa)a2000C © 1y (Pa)a 2200C
11.64 11088.32 35218.56 29321.44
3491 37661.76 53173.12 17814.72
116.36 81186.08 75271.04 63531.52
349.07 114632.96 100821.76 86320.00
581,78 133968.64 "116014,08 99140.64

1163.36 165734,40 140183.68 120157.44
2337.12 208349.13 167115.52 146398.73

T4BEI 4 14 - Dados d¢ T ¢ ¥°2 w Para o polipropileno com 25% de atapulgita 2 180,200

e 220 CC.
aw(1's) Ty (Pa) 2180 °C T (Pa) a 200 °C Ty (Pa) a 220 °C

11.64 51792.00 36254.40 30384.64
34.91 71472.96 55072.16 16267.52
116.36 89427,52 71342.72 69056.00
349.07 121538,56 10358400 92535.04
581.78 140874.24 118776.32 104964.12

1163.56 175402.25 143636.48 127063.04

2327.12 225956.49 183688.97 151923.20




ANEXO 4

As TAB. 27-32 apresentam os dados da taxa de cisalhamento comgida (v em
slyna parede do capilar ¢ da viscosidade aparente (n, .em Pa.s) obtidos através das EQ. 42
e 44 respectivamente para o polipropileno puro e para os compositos com 5. 10. 15. 20 ¢
259 de atapulgita.

TABELA 27 - Dados de °y ¢ M, para o polipropileno puro a 180, 200 e 220°C.

180°C 200°C 2205C
o Na P Na _Tw i Na__ |
16,08 1030.54 1 1591 763.92 1508 T 44866
18,23 601.32 4771 119,70 45,24 214,24
T 160.77 307.12 159.04 225.78 150.78 151.13
482.29 150.31 477.12 117.23 15234 85.49
803.80 106.53 795.19 76.32 753.90 55.87
[ 1607.61 70.44 1590.38 52.97 1507.80 3847 |
3215.22 12.53 3180.77 29.69 3015.60 2427

TABELA 28 - Dados de v° ¢ N, para o polipropileno com 5% de atapulgita a 180,200 e
220°C,

180°C i 200°C 220°C

Yo i Na T : Na A 3 Ma
17.18 154713 ' 16,87 1289.6)1 16.41 . 1009.95
51,54 803.94 | 50,59 i 703,00 | 4922 . 58229
171.78 381.80 1 168.62 | 33377 ! 16404 |  286.25
515.34 | 183.58 | 505.84 162,46 | 49212 | 141,02
858.89 | 128.63 | 843.06 | 11631 820.20 | 97.66
1717.78 ' 79.60 1686.12 71.26 1640.39 | 61.46
343358 1 47.6% | 337224 43.00 3280,78 |  39.15

TABFL4 29 - Dados de /°y; ¢ N5 para o polipropileno corn 10% de atapulgita a 180, 200 ¢
220°C.

180°C 200°C 220°C

sy I Na Y ’ Na e | Na

18,01 i\ 1888.,16 17.43 1505.34 16,74 1144.75

54,02 933,16 52,28 759,49 50,20 673.98
180.06 407.48 174.26 350.70 167,34 321,88
540,17 190,48 522.77 168.42 502,01 154,75
900,27 133.47 871,28 118.89 836,68 107.30
180055 82.07 174257 72.12 1673.36 66.85
3601.10 50,24 3485.11 41,19 3346.72 40.85
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T4BELA 30 - Dados dc vy ¢ M, para o pohpropileno com 15% de atapulgita a 180. 200 e

220°C.
180°C 201?°C 220°C

a Na T ] Na Tw . Na

18.27 2191.76 17,94 1645.67 18.34 1619.34

54.80 1033.19 53.80 §50.34 54,99 725.14
182,68 442.28 179,32 . 37449 183.30 323.98
548.01 206.66 537.96 |  175.86 549.90 148.81
913,36 145.16 896.60 | 121.69 916.51 103.98
1826.72 i 89.97 1793.20 73.94 1833.01 64.42
365344 | 5519 3586.41 41.67 3666.04 35.93

TABEL 1 371 - Dadosde °y, ¢ 115 para o polipropileno com 20% de atapulgita a 180, 200 ¢

220°C.
180°C 200°C 220°C
P i Na Yw i Na Y Ta

18,28 L 2247.28 18.80 - 1873.41 18.43 1602.09

54,83 1051,55 56,38 943,09 55,26 774.73
182.77 | 445.83 187,93 400.53 184.20 344.90
548,30 209,06 563.77 178.84 552.60 156.21
913.83 146.60 939.60 123.47 920.99 107.99
1827.66 90,68 1879.20 74.60 1841.98 65.23
3633.32 57.03 3758.42 44.46 3683.96 39.74

T4BELA 32- Dados de °y ¢ 1, para o polipropileno com 25% de atapulgita a 180, 200 ¢

220°C.
180°C 200°C 220°C

P Na P ]I Na e : Na

19,47 2659,82 18,59 1949.75 18.45 © 1646.62

58.40 1223.87 55,77 987,53 55,34 P 836,02
194.65 459,42 185,88 416,09 18446 ' 374.36
583.94 208,13 557,62 185.76 553.37 | 167,22
973,23 144,74 929,37 127.80 922,28 . 113,81
1946,46 90,11 1858,74 . 77.28 1844,57 . 68,88
3892.92 59.07 3717.47 | 49.41 3689.14 i 41.18
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