Influência do carbonato de cálcio sobre a porosidade em produtos rotomoldados
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RESUMO
O processo de rotomoldagem de materiais polímeros é um processo usado na manufatura de peças plásticas ocas, a partir de moldes simples e relativamente baratos. O carbonato de cálcio é uma das principais cargas utilizadas para redução de custo, mas muito pouco estudada dentro do processo de rotomoldagem. Nesse sentido, o objetivo desse trabalho é estudar a influência do carbonato de cálcio e da presença de lubrificante erucamida em matriz polimérica de polietileno de média densidade linear (PELMD) na porosidade dos produtos rotomoldados. Para isso foram confeccionados corpos-de-prova rotomoldados em máquina do tipo “rock and roll"com diferentes concentrações de CaCO3, com e sem o aditivo. O estudo da porosidade nas amostras rotomoldadas mostrou que a adição de CaCO3 aumentou a porosidade na espessura da peça final, sugerindo que a carga possa ter dificultado a densificação das partículas. A adição da erucamida mostrou que esse aditivo influenciou muito pouco para que esse comportamento fosse alterado. 
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INTRODUÇÃO

A rotomoldagem é um processo de fabricação adequada à fabricação de artigos plásticos ocos, vazados ou abertos, sem costura e de todos os tamanhos e formas. Esse tipo de processo envolve as etapas de mistura do pó, plastificação, sinterização e solidificação (1,2).

Tradicionalmente são adicionadas cargas inorgânicas aos polímeros com o objetivo de reduzir o custo da formulação e manter ou melhorar propriedades (3). Entende-se por material carregado aquele com função de enchimento ou de reforço. Na literatura já existem alguns estudos de polímeros com cargas para rotomoldagem, como pigmentos, fibras naturais, fibra de vidro, nucleante, antioxidante e grafite (2,4-9), no entanto há uma carência de trabalhos que abordem a influência de cargas como o carbonato de cálcio. Um dos trabalhos nessa área é o de Harkin-Jones e Kanokboriboon (10), que estudaram a resistência ao impacto de peças rotomoldadas de polipropileno (PP) com nano-partículas de carbonato de cálcio, e constataram que os maiores teores de carga resultaram em uma redução da resistência ao impacto, provavelmente causada pela aglomeração de partículas. Por outro lado, a presença de nm-CaCO3 no PP teve um efeito positivo no módulo de tensão, inclusive com resultados maiores que amostras injetadas do mesmo material.


Além da adição de cargas, a utilização de aditivos também é comum para melhorar o processamento, características da superfície, propriedades finais, manuseio e tempo de vida de materiais poliméricos (11). No caso da rotomoldagem, diversas patentes são dedicadas a remoção de bolhas e ao reforço de produtos rotomoldados,  envolvendo desde o dimensionamento de partículas para melhorar a densificação a aditivos de nucleação e auxiliadores de densificação (12). A erucamida é um aditivo do tipo lubrificante que tem o objetivo de melhorar a deficiência do material relacionado a alta fricção entre as superfícies em contato (13).
Nesse sentido, o objetivo desse trabalho é estudar a influência do carbonato de cálcio e da presença de lubrificante erucamida em matriz polimérica de polietileno de média densidade linear (PELMD) sobre a porosidade dos produtos rotomoldados.

EXPERIMENTAL 
Materiais

Neste trabalho foi utilizado polietileno de média densidade linear (PELMD) - denominado MR-435 UV da Braskem com  MFI de 4,0g/10 min e densidade de 0,934 g/cm³. Um Master-batch de CaCO3 – material proveniente da empresa Karina preparado com 80% de CaCO3 e 20% de PELMD. Como lubrificante foi utilizado Crodamide ER Powder – aditivo deslizante proveniente da empresa Croda, chamado também de erucamida, utilizado na proporção de 0,2%, conforme orientação do fabricante, em parte dos compostos.

Obtenção do composto

A resina, o master-bacth e o aditivo foram extrudados e micronizados nas proporções conforme apresentadas na Tabela 1. Também foi preparado um composto micronizado com 100% de resina PELMD. Todos os compostos também receberam 1% de pigmento azul.
Tabela 1 – Concentração de carga nos compostos obtidos.

	Composto
	% CaCO3
	Erucamida

	PE00
	0% - resina virgem
	-

	PE02
	1,6%
	-

	PE05
	4,0%
	-

	PE10
	8,0%
	-

	PE02A
	1,6%
	0,2%

	PE05A
	4,0%
	0,2%

	PE10A
	8,0%
	0,2%


Obtenção dos corpos de prova
A obtenção das peças rotomoldadas foi através de uma máquina de rotomoldagem industrial do tipo rock and roll. O molde utilizado, feito de chapa de aço, foi o de um produto comercializado pela própria empresa e que possui formato cilíndrico. Os parâmetros para o processo de rotomoldagem foram: tempo de aquecimento de 220 s, tempo de processamento do material dentro do molde de 720 s e tempo de resfriamento do molde de 620 s. A temperatura média do molde durante o processo foi de 150ºC. Para cada amostra de composto foram rotomoldadas três peças para a retirada dos corpos-de-prova (CP) que em seguida foram usinados para chegar às dimensões específicas para os ensaios a serem realizados.  

Microscopia Ótica

A análise de poros no CPs rotomoldados foi realizada através de microscópio do tipo Olympus BX-51 com lente de aumento de 50x, sendo avaliada a superfície do CP em contato com o molde. Foram realizadas dez fotos para cada amostra rotomoldada que em seguida foram analisadas pelo programa Image Pro-Plus. Nesse programa foi realizado contraste nas fotos, para então se calcular a quantidade e área dos poros. A porcentagem de porosidade foi calculada em relação a soma das áreas do poros pela soma das áreas analisada no microscópio.

Microscopia Eletrônica de Varredura
Para analisar o comportamento dos poros ao longo da espessura da peça, foi realizada micrografia em microscopia eletrônico de varredura (MEV) com microscópio marca JEOL/JSM 6360. Essa análise foi realizada para cada CP rotomoldado através da fratura criogênica dos CPs, os quais foram recobertos com uma camada fina de ouro para visualização no microscópio.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Figura 1 apresenta duas das micrografias obtidas em microscópio ótico em ampliação de 50x da superfície da peça que ficou em contato com o molde. Todas as amostras apresentaram porosidade na superfície similar às micrografias apresentadas na Figura 1.
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Figura 1 - Micrografia da porosidade na superfície do CP rotomoldado: (a) PE05A; (b) PE10A

Já a Figura 2 apresenta micrografias da porosidade na espessura das amostras rotomoldadas obtidas por análise de MEV em ampliação também de 50x.
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Figura 2- Fotos da porosidade na espessura do CP rotomoldado: (a) PE02; (b) PE05


A presença de poros em todas as amostras rotomoldadas pode ter sido influenciada pela viscosidade, verificada nesse trabalho pelo valor de MFI, onde os resultados se mantiveram na faixa de 4,0 g/10min. Spence e Crawford(14) constataram que os materiais com MFI inferior a 5 g/10min tiveram a ocorrência de poros na peça rotomodada e concluiram que cadeias mais longa não significa apenas que o fundido é mais viscoso, mas também que a passagem de moléculas de ar através do fundido é mais difícil. Em termos práticos, isto significa que durante o ciclo de rotomoldagem simplesmente não há tempo suficiente para que as bolhas contidas no material difundam para fora do polímero quando ele está em sua fase fundida.


Para análise do percentual de porosidade foram consideradas a quantidade e o tamanho médio dos poros. Esses dados serviram de base para o cálculo do percentual de porosidade em relação a soma de todas as áreas analisadas para cada CP do compósito, conforme Equação (A).
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A área total analisada para cada compósito foi em torno de 113mm2. A Tabela 2 apresenta os resultados do percentual de porosidade analisado nas amostras rotomoldadas. Essa análise do percentual de porosidade foi adaptada do trabalho realizado por Spence e Crawford (14), onde os autores também analisaram os poros na superfície e na espessura da peça rotomoldada. Eles constataram que o tamanho e quantidade dos poros são influenciados por diversos fatores, dentre eles a viscosidade, o formato, tamanho e distribuição da partícula e a temperatura de processamento.
Tabela 2 - Resultado do percentual de porosidade das amostras rotomoldadas .

	Compósito
	Porosidade na espessura
	Porosidade na superfície

	
	%
	%

	PE00
	-
	3,4%

	PE02
	6,7%
	5,4%

	PE05
	7,5%
	4,3%

	PE10
	9,1%
	3,5%

	PE02A
	5,0%
	3,4%

	PE05A
	6,5%
	3,2%

	PE10A
	8,7%
	3,1%



Os resultados mostram que a porosidade na espessura da peça teve um aumento com o aumento de CaCO3 no compósito. Isso sugere que a carga pode ter retardado o processo de densificação dos poros. Spence e Crawford (14) observaram o mesmo comportamento com a adição de negro de fumo (carbon black) e constataram que esse pigmento poderia estar dificultando a saída dos poros pelo polímero. O aumento da porosidade indica que o material precisa de maior tempo de processamento para o processo de densificação ser completo (10, 15). 
CONCLUSÕES

O estudo do percentual de porosidade nas amostras rotomoldadas mostrou que a adição de CaCO3 aumentou a porosidade na espessura da peça final, sugerindo que a carga possa ter dificultado a densificação das partículas. A adição da erucamida mostrou que esse aditivo influenciou muito pouco para que esse comportamento fosse alterado. A porosidade também pode ter sido afetada pela viscosidade dos compósitos dificultando ainda mais a eliminação dos poros.
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INFLUENCE OF CALCIUM CARBONATE ADDITION ON THE POROSITY OF ROTOMOLDED PRODUCTS
ABSTRACT
Rotational molding is a method for manufacturing hollow or open plastic articles that are seamless, and come in many different shapes and sizes. Calcium carbonate is one of the main fillers used for cost reduction, but very little studied in the rotational molding process. The aim of this work is to study the influence of calcium carbonate and the presence of erucamide lubricant in porosity of molded products of linear medium density polyethylene (PELMD). Samples were rotomolded in machine type "rock and roll" with different concentrations of CaCO3, with and without the additive. Study of the porosity in rotational molded samples showed that addition of CaCO3 increased porosity in thickness, suggesting that the filler may have reduced the densification of the particles. The erucamide addition showed that this additive influences a little in the porosity formation.

Keywords: Rotational molding, Calcium carbonate, erucamide, porosity.
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