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QUESTAO 01 - LETRA A (12 pontos)

No modelo, a deformacgado eldstica instantanea, representada pela mola, é correspondente as
deformagdes das ligagdes covalentes primarias. Ja a deformacao elastica retardada pode ser
atribuida ao emaranhamento que ocorre com algumas cadeias conforme se deforma o
material, a deformacdo elastica retardada é representada, no modelo, pela associagdo em
paralelo da mola com o amortecedor. Ja a deformacgdo puramente viscosa, representada pelo
amortecedor, é atribuida ao deslizamento que ocorre entre as macromoléculas, sendo, esse
o motivo da deformacdo permanente residual.

No gréfico abaixo, pode ser vista uma deformacdo instantdnea (linha vertical) logo que a
tensdo é aplicada, porém, ela ndo atinge grande amplitude em razdo dos amortecedores que
retardam a resposta. Eles também geram uma deformacado dependente do tempo que &, em
parte, permanente (linha inclinada). Na recuperacdo (parte curva final) é onde pode ser vista
a acao conjunta de amortecedor e mola associados em paralelo, a recuperacao depende do
tempo e ocorre de maneira bastante gradual ndo descendo até o nivel inicial. Essa diferenga
de nivel entre o fim e o inicio do grafico é a deformacdo plastica residual ocasionada pelo
deslizamento das moléculas durante a deformacdo e pode ser atribuida a presenca dos
amortecedores.
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Referéncia: CANEVAROLO Jr., S. V. Ciéncia dos Polimeros: um texto basico para tecndlogos e
engenheiros, 32 Ed., Editora Artliber, 2010.



QUESTAO 1 - LETRA B (8 pontos)

No regime de compressao, as deformacdes iniciais sdo capazes de aproximar superficies,
fechando defeitos e vazios, desse modo, o mecanismo disparado para a continuidade da
deformacgdo é o de bandas de escoamento por cisalhamento a 45°, tal mecanismo ocasiona
fratura ductil (com alta deformagao pldstica). Ja no regime de tracao, as deformacgdes iniciais
possuem um efeito contrdrio causando a abertura de defeitos e trincas, desse modo, o
mecanismo disparado para a continuidade das deformagdes é o microfibrilamento sob tensao.
Tal mecanismo, por sua vez, ocasiona a fratura fragil (com baixa ou nenhuma deformacao
plastica).

Referéncia: CANEVAROLO Jr., S. V. Ciéncia dos Polimeros: um texto basico para tecndlogos e
engenheiros, 32 Ed., Editora Artliber, 2010

QUESTAO 02 — LETRA A (5 pontos)

A curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento para um polimero pseudoplastico é
composta por duas partes principais: platé newtoniano e queda pseudopldstica. No referido
ensaio, as taxas de cisalhamento ndo sdo grandes o suficiente para que se forme o segundo
platé newtoniano referente ao desemaranhamento e a orientagdo pronunciada das cadeias
poliméricas. O Platé newtoniano, que aparece nesse ensaio, é referente a viscosidade do
polimero no estado amolecido, nesse segmento do grafico, os valores de viscosidades sdo
obtidos para cadeias ainda emaranhadas. Conforme comeca o fluxo (se existe y # 0 é porque
ha fluxo), o desemaranhamento se inicia, porém, as taxas ainda sdo baixas e o pequeno
desemaranhamento nao causa uma variacdo de tensdes suficientemente grande para
interferir na sensibilidade do transdutor de pressao do equipamento, desse modo, nao é
notada queda na viscosidade e ela segue constante na forma de um platé. Dada uma taxa de
cisalhamento critica, o desemaranhamento e o alinhamento das cadeias ja se inicia sendo
grande o suficiente para que o fluido ofereca uma menor tensdo ao transdutor de pressao.
Essa queda de tensdo é convertida pelo préprio equipamento em uma queda de viscosidade.
O grafico abaixo ilustra as etapas descritas nessa explicacdo.
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Referéncia: BRETAS, R.S e D’AVILA, M. A. Reologia de Polimeros Fundidos. 22 edicdo, S3o
Carlos, Editora EQUFSCAR, 2005.



QUESTAO 02 - LETRA B (5 pontos)

Plotagem do acumulo passageiro de tensdes. Mede-se a tensdo de cisalhamento em funcao
do tempo ao ser aplicada uma taxa de cisalhamento constante. Quando a taxa de
cisalhamento fica independente do tempo, isso significa que o fluido entrou em regime
permanente, pode se dizer que esse é o tempo de relaxagdo do polimero estudado. A
importancia de se obter o tempo de relaxagdo consiste em determinar o tempo de espera
antes de cada medida para garantir que todos os pontos do ensaio tenham sido obtidos em
regime permanente.
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Referéncia: BRETAS, R.S e D’AVILA, M. A. Reologia de Polimeros Fundidos. 22 edicdo, S3o
Carlos, Editora EQUFSCAR, 2005.

QUESTAO 02 — LETRA C (10 pontos)

O aumento da massa mola (MM) desloca o cross-over para esquerda. J& o aumento da
distribuicdo de massas molares (DMM) do material desloca o cross-over para baixo. O inverso
de cada situacdo também é verdadeiro. A diminuicdo de MM desloca o crossover para a direita
e a diminuicdo da DMM desloca o crossover para cima. Para entender essas situacbes é
preciso compreender o significado fisico dos mddulos de armazenamento e perda. G’
representa a componente elastica do fluido podendo ser atribuida, de maneira geral, as
ligacGes covalentes das cadeias principais. Sendo assim, de maneira resumida, G’ mede a
resisténcia ao estiramento das moléculas. O G”, por sua vez, representa o deslizamento das
cadeias umas em relacdo as outras, desse modo, essa constante pode ser atribuida a medida
da resisténcia ao deslizamento ou fluxo. Vale lembrar que ambas as componentes também se
relacionam as forcas intermoleculares, mas, a separacdo acima é interessante para fins
didaticos. Nessas condicdes, é facil compreender que com uma maior DMM a distribuicdo de
tamanho de cadeias é grande, o que faz com que, de maneira estatistica, ao longo de toda a



massa polimérica as cadeias menores sirvam de lubrificantes para as maiores, diminuindo
interacGes secundarias, facilitando o deslizamento e o estiramento em fluxo. Essas alteragdes
podem ser observadas através das quedas dos dois mddulos ao longo de toda a faixa de
frequéncia. Esses valores de mddulos aumentam quando ndo ha o efeito de lubrificacao
devido ao fato de a massa polimérica ser formada por cadeias de tamanhos mais homogéneos.
Portanto variacdo de DMM desloca as curvas, deslocando indiretamente o cross-over. Ja a
variacdo de MM atua diretamente influenciando a predominancia de comportamento
eldstico. Para cadeias mais curtas o efeito de retornar a conformacado de equilibrio sé pode
ser notado a frequéncias muito altas, por isso, o cross-over sé aparece nelas enquanto para
cadeias longas esse efeito de recupera¢cdo da conformacgdo pode ser notado com mais
facilidade fazendo com que, mesmo em solicitagGes lentas, possa ser notada a predominancia
de comportamento elastico.

Referéncia: BRETAS, R.S e D’AVILA, M. A. Reologia de Polimeros Fundidos. 22 edi¢do, Sdo
Carlos, Editora EQUFSCAR, 2005.

QUESTAO 03 (20 pontos)

| - Caixa d’agua de polietileno de baixa densidade linear
Rotomoldagem

Principios de funcionamento: Neste processo a resina é colocada, inicialmente, em um molde
metalico, geralmente de aco, aluminio ou material compdsito. Apds a alimentacdo o molde é
fechado com auxilio de grampos ou parafusos. Posteriormente, esta matriz metalica
juntamente com o polimero, sdo, entdo, aguecidos em um forno até a fusdo do polimero, no
qgual ocorre simultaneamente movimentos de rotacdo vertical e horizontal. Desta forma o
polimero se espalha por gravidade nas paredes do molde, criando uma camada uniforme. Ao
final do processo, ainda em rotacgao, é realizado o resfriamento do molde, por ar ou agua, e,
em seguida, é feita a abertura do molde e a retirada da peca.

Vantagens: os produtos fabricados s3ao praticamente livres de tensdes; o acabamento
superficial é atrativo para produtos de grande porte, pois as pecas ndo apresentam linhas de
fechamento/costura; pequena geracdo de rebarbas; possibilidade de moldar pecas de
formulacgGes ou cores distintas no mesmo ciclo.

Desvantagens: é um processo no qual os ciclos de producdo sdo mais demorados, devido as
etapas de aquecimento e resfriamento; hd menor precisdo dimensional; o molde requer boa
transmissao de calor; ha maior risco de degradacdo térmica do termoplastico.

Il - Tubos de poli (cloreto de vinila)
Extrusdo de rosca dupla contra rotacional

Neste processo duas roscas girando em sentidos contrarios tem a funcdo de amolecer,
homogeneizar e plastificar o material, com o auxilio de aquecedores externos, geralmente por



resisténcias elétricas. Ao longo do comprimento das roscas existem diferentes regides
descritas como: zona de alimentacdo (onde h3 alimentacdo através do funil e da goela); a zona
de compressdao (na qual ocorre a plastificagdo do polimero, além da possibilidade de
degasagem, bem como a de aditiva¢do); zona de controle de vazao (onde ha uma maior
homogeneizagdo e redugao da viscosidade da massa fundida vinda da zona de compressao,
bem como a dosagem do polimero que sera entregue ao cabecote); cabecote (composto pelas
grelhas e da matriz que dara a geometria final ao produto extrusado).

Vantagens: o transporte do material é facilitado devido a intercalagao das roscas; maior
capacidade de mistura e de fusao, em fun¢do das maiores velocidades e maior transmissao de
calor; maior facilidade para aditivagao do polimero; baixa temperatura do fundido permitindo
extrusao de polimeros mais sensiveis a temperatura, como o PVC.

Desvantagens: para fins de simula¢do do processo ha uma maior dificuldade de se descrever
o fluxo; dificuldade em se controlar a temperatura; pede gerar desgaste ndo uniforme do
barril.

Il - Sacolas plasticas de polietileno de baixa densidade
Extrusdo sopro monorrosca

Nesta técnica de processamento ha uma rosca que gira dentro de um canhao, assim como na
extrusdo por rosca simples, aquecida por resisténcia elétrica. Esta rosca tem a func¢do de
cisalhar e plastificar os granulos do termopldstico empregado, fundindo-os. Este material é
empurrado para frente até uma placa perfurada, que devolve parte do material, gerando uma
contrapressao. Parte do material passa pela placa e segue até o cabecote, o qual contém uma
matriz que dard a forma do filme a ser insuflado. Em seguida o filme é puxado, feito seu
controle dimensional e de margem e, por fim, cortado, picotado ou bobinado.

Vantagens: boa flexibilidade de opera¢ao; bom controle de espessura; filmes produzidos sem
cortes e bordas; pequena variagao de espessura (até 5%); produz filmes com espessura de 12
a 30 micrometros.

Desvantagens: limitacdo de espaco fisico para producado, pois exige altura de instala¢do do
equipamento.

IV - Copos descartaveis de poliestireno
Termoformagem

A matéria-prima para este processo utiliza placas de termoplasticos, as quais sao inicialmente
dispostas sobre matrizes que possuem a forma interna da peca e, em seguida o recipiente do
molde é fechado, a lamina é aquecida e o ar de dentro do recipiente é retirado (através dos
orificios). A diferenca de pressdo, causada pela bomba de vacuo, conforma a peca sobre o
molde. Posteriormente, é feito o resfriamento até obter resisténcia mecanica adequada e,
entdo, prossegue-se com a desmoldagem.



Vantagens: o custo da embalagem termoformada é muito competitivo em relacdo ao pré-
formado; envase totalmente higiénico, pois a dosagem e a selagem sao feitas imediatamente
apo6s a formagem, evitando a manipulagdao das embalagens e impedindo a contaminagao por
impurezas; versatilidade no sistema de corte permite uma apresentagao do produto final ao
consumidor em potes individuais ou agrupados em bandejas.

Desvantagens: utilizado apenas na fabricacdo de pecas com espessuras finas; os orificios para
remocdo do ar devem ter didmetro pequeno para que ndo haja a formacao de marcas sobre
a superficie moldada.

QUESTAO 04 — LETRA A (7 pontos)

Quando blendas poliméricas sdo chamadas de compativeis ou compatibilizadas, geralmente,
esta sendo levada em conta a sinergia de propriedades que ocorre com a mistura. A maioria
dos casos dessas compatibilizagdes ocorrem para o caso em que as blendas sdao imisciveis. O
HIPS é um étimo exemplo dessa situacdo, alguns autores preferem, inclusive a denominacgao
polymer alloy, ou liga polimérica em tradugao livre. Nesse caso, a rigidez do PS é associada a
flexibilidade da borracha fazendo com que uma peca de HIPS tenha, entre outras propriedade,
sua resisténcia ao impacto aumentada em relacdo a uma peca analoga constituida de PS puro,
a esse tipo de compatibilizacdo é dado o nome de tenacificacdo. Ao fazer o ensaio de tracao
pode ser observado que o HIPS absorve mais energia para a fratura do que suas partes se
testadas de maneira separada, essa é a referida sinergia de propriedades.

J4& a miscibilidade envolve semelhanca quimica intrinseca. Vale observar que na
compatibilizagcdao a semelhanc¢a quimica ocorre apenas na interface, enquanto na miscibilidade
as cadeias dos dois (ou mais) polimeros componentes da blenda interagem entre si formando
ligacGes secunddrias entre todas as cadeias da massa polimérica. Pensando em um sistema
binario, uma mistura eficiente distribuira os dois tipos de cadeia de maneira aleatdria; se os
polimeros envolvidos forem misciveis, a interacdo entre diferentes cadeias serd muito
proxima a interacdo que ocorreria entre cadeias do mesmo tipo. Nessas condi¢bes, o
amolecimento, o ganho de mobilidade de grandes segmentos, ird ocorrer em uma unica
temperatura. Resumidamente, blendas misciveis sdao aquelas que apresentam uma Unica
temperatura de transicdo vitrea (Tg).

Referéncia: DE PAOLI, M. A. Degradacdo e Estabilizacdo de Polimeros. Sdo Paulo: ArtLiber,
2009.

QUESTAO 04 — LETRA B (5 pontos)

Questdo anulada.



QUESTAO 04 - LETRA C (8 pontos)

Ex. 1) Dilatometria — curva pVT: duas variacGes na taxa de contracdo, pois, ndo ha forte
interacdo entre cadeias diferentes. Uma parte delas ganha mobilidade antes, outra parte
ganha depois. Quando essa interagdo é forte (miscibilidade) ocorre uma Unica variagao.
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Ex. 2) Andlise dinamico-térmica (DMTA): podem ser observados dois picos que se referem a
relaxacdo ocorrendo de maneira separada para interacGes fracas e conjunta quando a
interacdo é forte, isto &, as cadeias interagem tdao bem que parece haver apenas um tipo.
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Referéncia: CANEVAROLO, S.V. Técnicas de Caracterizacdo de Polimeros, Editora Artliber,
2004.

QUESTAO 05 - LETRA A (7 pontos)

Questdo anulada.

QUESTAO 05 — LETRA B (5 pontos)



Conhecendo o calor de fusdo, calculado teoricamente, do polimero que seria 100% cristalino,
pode se dividir por ele o valor da area sob o pico de fusdo. Essa razdo fornecerd a fracdo
cristalina (de 0 a 1) do polimero. Essa area mostrada no esquema abaixo é referente ao calor
de fusdo experimental da amostra. Vale ressaltar que, nessa técnica, a calibragao da linha de
base, que fecha o pico, é fundamental para que o calculo de area, realizado em diferentes
amostras, possa ser comparativo.
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Referéncias: CANEVAROLO, S.V. Técnicas de Caracterizagdo de Polimeros, Editora Artliber,
2004.

CANEVAROLO Jr., S. V. Ciéncia dos Polimeros: um texto basico para tecnélogos e engenheiros,
32 Ed., Editora Artliber, 2010.

QUESTAO 05 — LETRA C (8 pontos)

Esses dados podem ser obtidos no pico de cristalizacdo da curva. E importante que essa regido
de interesse seja plotada novamente, mas, com valores de tempo na abscissa. A
correspondéncia dos valores de ordenada, inicialmente realizada com valores de
temperatura, pode ser realizada para valores de tempo desde que se conheca a taxa de
resfriamento. De maneira resumida, se a cada 1°C houve um fluxo de calor de 12 W/g, em
uma taxa de resfriamento de 10°C/min, esse mesmo fluxo ocorreu em 6 s. Obtendo, em um
software adequado, a integral da curva (fluxo de calor x tempo), o software ja ird plotar os
dados na forma de funcdo primitiva, desse modo, cada ponto desta nova funcdo é
correspondente a um valor de area abaixo do pico no intervalo t — to . Sendo t um valor de
tempo qualquer e to o primeiro instante do intervalo selecionado abaixo do pico. Ou seja, o
software, na verdade calculou as integrais com diferentes limites, compondo assim uma
aproximacao para a func¢do primitiva. Fazendo t, = 0, cada valor de At agora é um instante do
teste. Dividindo todos os valores de ordenada, da fungao primitiva aproximada, pelo maximo
entre eles, obtém-se a curva de fracao cristalizada versus tempo conforme ilustrado abaixo.



Referéncia: CANEVAROLO, S.V. Técnicas de Caracterizacdo de Polimeros, Editora Artliber,
2004.
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