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RESUMO

Este trabalho estuda a influéncia do carbonato de calcio (CaCO3) nas propriedades mecanicas
e na formacé&o da fase cristalina beta do polipropileno (PP). Com o intuito de produzir amostras para
0 estudo, foi feita uma analise preliminar sobre o enxerto do anidrido maléico no polipropileno,
porque este material graftizado (PP-g-MA) contribui significativamente em blendas e compdsitos ao
melhorar a adesédo superficial entre o PP e o0 CaCO3; Foram estudados dois métodos de obtencéo
deste produto (PP-g-MA) utilizando-se perdxido organico e os produtos obtidos foram caracterizados
e comparados. Apesar dos resultados das analises feitas por calorimetria diferencial exploratéria
(DSC), analise termogravimétrica (TGA), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) indicarem importantes diferencas entre os dois métodos,
a analise por espectroscopia no infravermelho (FTIR) trouxe conclusbes sobre a eficacia dos
métodos de graftizacdo. Duas séries de compésitos a base de PP contendo CaCO; foram produzidos
por mistura intensiva em fusdo (misturador Drais), uma contendo PP-g-MA e a outra sem. Quatro
tipos de CaCO; foram utilizados, didmetros de 0,9 um, 2,5 um e 3 um, sendo que o CaCO3; 0,9 um
apresentou-se com superficie tratada e ndo-tratada. A concentracdo de CaCO; foi mantida em 5% e
a de PP-g-MA em 5% quando presente. Os compésitos foram submetidos a testes de resisténcia a
tracdo, modulo na flexdo e resisténcia ao impacto em duas temperaturas. As amostras contendo
menores tamanhos de particulas de CaCO; e PP-g-MA apresentaram melhora sinérgica na
resisténcia mecanica, em que aumentos da resisténcia a impacto e da resisténcia a flexdo foram
observados. A analise da fase cristalina beta nestas amostras foi feita utilizando-se DSC e
difratometria de raios-x. Também foi analisada a influéncia da adesado superficial entre a carga e a
matriz de PP, quanto maior a adesao superficial @ menor o tamanho de particula do CaCO3, maior a
formacdo da fase cristalina beta, o que contribuiu para a sinergia entre todas as propriedades
mecénicas avaliadas neste trabalho.
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ABSTRACT

This study aimed at improving the comprehension of the influence of calcium carbonate (CaCO3) in
the formation of the beta crystalline phase of polypropylene (PP), as well as the changes in the
mechanical properties of this polymer. A preliminary analysis of the grafting of the maleic anhydride in
the polypropylene was carried out in order to produce specimens for the study, owing to the fact that
this grafted polypropylene (PP-g-MA) contributes substantially to change the polarity of the polymer
and therefore, enhance the superficial adhesion between PP and CaCO;. Two grafting methods using
organic peroxide were studied. The grafted copolymers were analyzed by DSC, TGA, SEM, EDS, and
FTIR. Two series of PP composites containing CaCO3 were produced by intensive melt mixing (Drais
mixer), one of them having MA-g-PP. Four types of CaCO; were used, which diameters were 0.9 um,
2.5 um and 3 um, though the CaCOj3; 0.9 um was surface-treated and non-treated. The concentration
of CaCO; was maintained at 5% and PP-g-MA at 5 % also, when present. The composites were
tested for tensile strength, flexural modulus and impact strength (at two temperatures). Samples
containing smaller particle sized CaCO; and PP-g-MA showed synergistic improvement in the
mechanical strength, and increases in the impact resistance and flexural strength were observed.
Analysis of the beta crystal phase in these samples was performed using DSC and x-ray
diffractometry. The influence of superficial adhesion between CaCO; and PP was also analyzed,
higher concentration of the beta crystalline phase was observed for better surface adhesion and
smaller CaCOs; particle size, which contributed to the synergy between all the mechanical properties

evaluated in this work.
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1. INTRODUCAO

O polipropileno é um termoplastico semicristalino que tem se destacado em muitos segmentos
de aplicacbes devido a sua versatilidade de processamento e 6timo balanco de propriedades
mecanicas, aliado ao baixo custo envolvido comparado com outros polimeros de aplicacdo
tecnoldgica. Sendo assim, incrementar a sua aplicabilidade no contexto brasileiro pode trazer
vantagens econdmicas devido a necessidade de novos polimeros com caracteristicas de resisténcia
melhores que, entretanto, apresentam sérias restricdes no mercado nacional devido ao seu alto
custo, tornando-0s muitas vezes inviaveis. Varios estudos ja foram feitos no intuito de melhorar as
propriedades do polipropileno, utilizando-o como matriz de compésitos contendo cargas inorganicas,

melhorando assim, consideravelmente as suas aplicacdes.

Quanto aos minerais, eles foram inseridos nos polimeros, inicialmente, com o intuito de
abaixar o custo destes materiais, devido principalmente a crise do petroleo. A partir deste momento,
a utilizacdo dos minerais nos polimeros vem aumentando substancialmente. Nestes Ultimos anos,
temos acompanhado uma evolucdo desta unido, o qual o mineral tem se tornado o principal meio de
melhorar as propriedades mecénicas dos polimeros. Esta evolu¢cdo se deve também ao
melhoramento dos processos de mistura, bem como na melhora da tecnologia de producdo de
matérias primas ceramicas com menores tamanhos de particulas. Isto tudo € amparado também pela
descoberta de novos aditivos que podem alterar a morfologia da matriz polimérica e influir na

interface matriz- minerais incorporados.

Este trabalho torna-se importante e relevante, pois atualmente existe a consciéncia de que é
possivel ainda incrementar as propriedades do polipropileno e com isso ampliar as suas aplica¢des
tecnologicas. A descoberta de diferentes fases cristalinas do PP impulsionou um enorme

direcionamento para estudos e novas aplicacdes para este polimero.

Uma das descobertas marcantes esta relacionada a fase cristalina beta. Diferentemente da
fase cristalina alfa mais comum, a fase beta eleva as propriedades de tenacidade (por exemplo,
impacto) sem que haja perdas consideraveis da resisténcia mecéanica (por exemplo: resisténcia a
tracdo, modulo e dureza). A utilizagdo de um mineral como nucleante desta fase é uma estratégia
sensata, pois se considera que a pequena perda de resisténcia mecanica gerada pelo incremento do
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aumento da fase cristalina beta seria compensada pelo aumento da rigidez proporcionada pela

insercdo da carga mineral.

Vérios estudos [52, 58-63] indicam a utilizacdo do CaCO3; como carga mineral no compdsito
de matriz de PP devido ao aumento sinérgico das propriedades da resina. Devido a este indicio, foi
estudado neste trabalho diferentes compdésitos produzidos a partir da insercéo de diferentes CaCO;

correlacionando-os com a fase cristalina beta e com as propriedades mecénicas geradas.

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi o estudo da influéncia do carbonato de célcio nas propriedades
fisicas, bem como na formacdo da fase cristalina beta do polipropileno. Para que isso fosse
viabilizado de forma consistente, o trabalho foi dividido em duas etapas distintas coligadas a

objetivos especificos que seguem descritas abaixo:

1. Obtencéo e estudo da graftizag&o do polipropileno com anidrido maleico (PP-g-MA). O
objetivo desta primeira etapa € estudar dois métodos visando conhecer as facilidades,
dificuldades e eficacia comparativa, tendo como finalidade principal produzir amostras
de PP-g-MA para a utilizagdo nos compostos com CaCO;.

2. Producéo de compositos de PP com a insercdo de diferentes CaCO; objetivando a
andlise das propriedades mecanicas e a influéncia da incorporagéo do PP-g-MA.

Esta segunda etapa ainda contempla a analise comparativa das amostras produzidas
visando estabelecer a influéncia do tamanho de particula dos CaCOj; introduzidos e b)
a adesdéo interficial entre esta carga (CaCO;) e a matriz de PP. A andlise da influéncia

destes dois fatores nos compésitos foi feita pela medicdo das suas propriedades

mecanicas e pela determinacdo qualitativa e quantitativa da fase cristalina beta.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polipropileno

O Polipropileno ou polipropeno é um polimero termoplastico com caracteristicas fisico-
guimicas balanceadas aliado a boa processabilidade e baixo custo comparado com outros

polimeros.
A sua forma molecular é (CzHg)x.
Suas principais propriedades séo:

> elevada resisténcia quimica e a solventes;

» fécil moldagem;

A\

fécil coloragéo;
alta resisténcia a fratura por flexdo ou fadiga comparado com os polimeros convencionais;

boa resisténcia ao impacto acima de 15 °C;

vV VYV V

boa estabilidade térmica.

Suas aplica¢des séo vastas e incluem:

> autopecas (para-choques, pedais, carcagas de baterias, lanternas, ventoinhas, ventiladores,
pecas diversas do interior do veiculo);

» pecas para maquinas de lavar.

» carcacas para eletrodomésticos;

» brinquedos;

» copos plasticos;

A\

recipientes para alimentos,
embalagens de remédios,

embalagem de produtos quimicos;

YV VvV V

sacarias (réafia);

Y

filmes orientados;

» tubos para cargas de canetas esferogréficas;
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» carpetes;

» seringas de injecéo;

» material hospitalar esterilizavel.

Tabela 1: Propriedades gerais do polipropileno.

Polipropileno

Nome IUPAC

poli(1-metiletileno)

Outros nomes

Polipropileno; Polipropeno;
Polipropene 25 [USAN];Polimero do propeno;
Polimero do propileno; Homopolimero do propeno

Identificadores

Numero CAS | 9003-07-0
Propriedades

Formula (C3Hg)y
molecular
Densidade 0,85 g/cm?®, amorfo

0,95 g/cm?, cristalino
Ponto de
fusao ~ 165 °C

Devido as suas boas propriedades mecéanicas aliadas ao seu baixo pre¢o [3] e Otima
combinacé@o de propriedades mecanicas [4], o PP apresenta-se como um dos termoplasticos mais
importantes do mercado atual. A expansdo de suas aplicagdes como polimero de engenharia em
componentes de blendas ou compdésitos exigem sua funcionalizacdo, para melhorar sua baixa
compatibilidade com outros materiais, devido & natureza apolar de sua estrutura [5]. A caracteristica
apolar do PP define propriedades como baixa higroscopicidade, dificuldade de impresséo e pintura e
baixa disperséo das cargas inorganicas [1]. A modificacdo de PP com grupamentos polares, além de

melhorar a compatibilidade em misturas com outros polimeros, aumenta a adesdo entre o polimero e

superficies metalicas ou camadas decorativas [2].

A mistura de PP com CaCO; é utilizada como método eficiente para melhorar algumas

propriedades do PP com o intuito de aumentar as aplica¢cdes de engenharia.
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Apesar de o estudo estar direcionado especificamente para os compostos de polipropileno, a
seguir, estao inseridos alguns aspectos muito importantes sobre polimeros de um modo geral, bem

como, as influéncias das cargas minerais e sua interacdo com os polimeros (interface).

3.2 Polimeros

Polimeros sao materiais compostos por macromoléculas cujas cadeias sao formadas pela

repeticdo de uma unidade basica chamada mero.

A palavra polimero é de origem grega, sendo poli (muitos) e mero (unidade de repeticéo).

Propriedades dos polimeros

As principais propriedades dos polimeros dividem-se em fisicas, quimicas e fisico-quimicas.
Todas estas propriedades dependem de vérios fatores, por exemplo: forcas de interacdo
intermolecular, tipo das ligacBes primarias da cadeia principal, tipo da unidade basica principal

(mero), a distribuicdo de peso molecular do polimero, entre outros.

As propriedades fisicas sdo aquelas que ndo envolvem modificacdes estruturais dos
polimeros, em nivel molecular. Sdo as propriedades mecanicas, térmicas, elétricas, Opticas,
densidade e estabilidade dimensional. Dentre as propriedades quimicas mais importantes dos
materiais poliméricos, diretamente relacionadas as suas aplicacdes, estao resisténcia a oxidagéo, a
degradacdo térmica, as radiagdes ultravioleta, & agua, aos &acidos e as bases e aos solventes e a

reagentes de maneira geral, além da inflamabilidade.

3.3 Cargas minerais

Segue aqui algumas informacdes genéricas sobre este assunto.

Carga mineral corresponde a minerais, ou rochas, que sdo encontrados na natureza, tais
como o calcéario (calcita, dolomita), o filito, a mica (muscovita, flogopita, biotita), silica (quartzo,
zeolita), talco, pirofilita (agalmatolito), gesso, barita, wolastonita, esmectita (bentonita, montmorilonita,

hectorita, saponita) e ilita [44].
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Neste trabalho, carga mineral é o termo empregado para definir o uso de determinados pés
minerais em misturas com polimeros. Chamamos de compdsito esta mistura de polimero com carga
mineral, desde que haja uma interacdo adequada ou satisfatéria que permita a transferéncia de

esforcos entre o polimero (matriz, fase continua) e a carga mineral (reforco, fase dispersa).

Em compositos com polimeros, as cargas minerais sdo usadas devido a varias razdes:
reducdo de custo, melhorar o processamento, controle de densidade, efeitos 6ticos, controle da
expansdo térmica, retardamento de chama, modificacbes no que se refere as propriedades de
condutividade térmica, resisténcia elétrica e susceptibilidade magnética, além de melhora de
propriedades mecénicas, tais como a dureza e a resisténcia ao rasgamento. Por exemplo, a
metacaulinita é usada como carga de plasticos de revestimento de cabos elétricos para fornecer
refratariedade elétrica; outros, como a muscovita, sdo usados em compdsitos como retardadores de

chama [45, 46].

3.3.1 Principais caracteristicas das cargas minerais

As principais caracteristicas consideradas no desempenho de uma carga mineral para
producdo de um composito sdo: propriedades mineralégicas (composicdo quimica, estrutura
cristalina, propriedades Opticas, clivagem e dureza, densidade, brilho, cor e propriedades fisico-
quimicas de superficie), granulometria, area de superficie especifica e razdo de aspecto (aspect

ratio).
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3.4 Propriedades fisico-quimicas de superficie

As propriedades de uma interface entre duas fases colocadas em contato serdo afetadas
pelas caracteristicas fisicas e quimicas de cada uma das fases envolvidas. As propriedades fisico-
quimicas de superficie, neste caso, dizem respeito a composicdo quimica, a estrutura
cristalina/molecular, as ligacdes quimicas e a tensdo superficial de cada fase (carga mineral e
polimero), os quais afetam o tipo de interacdo (ligagdo quimica covalente, ibnica, por pontes de

hidrogénio, por for¢as de van der Walls, etc) que podem se estabelecer entre as diferentes fases.

3.5 Granulometria e &rea de superficie especifica

A granulometria é um importante pardmetro que também deve ser sempre considerada. As
cargas minerais utilizadas em compdésitos com polimeros apresentam granulometria sempre com
dimensdes inferiores a 45 um, sendo que, a medida que a granulometria se torna mais fina, a area

de superficie especifica da carga mineral aumenta exponencialmente.

A area de superficie especifica diz respeito a area exposta das particulas que, uma vez
devidamente dispersas, interage com o polimero. Quanto menor o tamanho das particulas maior é a
area de superficie especifica e de interagdo entre a carga mineral e o polimero e, com o aumento da
acdo das forcas de van der Walls, maior a dificuldade de disperséo e adesdo da carga mineral dentro

da massa do polimero.

3.6 Razao de aspecto (aspect ratio)

A relagdo de aspecto € um dos parametros mais comumente empregado e relevante na

selegdo de cargas minerais. Ela refere-se a razéo entre o maior e menor didametro de uma particula.

Minerais que apresentam elevados valores de relacdo de aspecto sdo 0s que possuem
maiores areas superficiais por unidade de volume; o que, em termos de dispersao, significard maior

area de contato com o polimero ao qual serao misturados.
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Principais minerais utilizados como carga em polimero séo: talco, pirofilita, calcita, dolomita,
caulinita, esmectita, muscovita, quartzo, wolastonita e barita correspondem aos principais minerais

utilizados como cargas em polimeros no Brasil [47, 48, 64 ].

Estes minerais sdo utilizados porque séo facilmente encontrados em abundéancia na natureza.
Sao minerais que apresentam baixos custos de extracdo e estdo disponiveis no mercado a pregos

relativamente baixos.

As composicdes quimicas, sistemas cristalinos, grupos espaciais e principais propriedades

fisicas destes minerais sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Principais caracteristicas fisicas e quimicas de minerais usados como carga em polimeros.

Talco Pirofilita Caulinita | Esmectita | Muscovita Calcita Dolomita | Quartzo Walartunits Barita
. : : § [Mg.Cal0 :
Farmula Mg, [Siz0g,) [Siq0yy) ALSi05 : KAl SipAl0,, . !
quimica OH, | AWOH, | or), | MOS0 | g, [ 68C60s | ReMaltil S L2500, | Basls
0,602 K0,
5 g . 2AT Ma 0. | a2 kO, .
Comnnsio g;gij g%ﬂ, 2585'3;’2?5'3' 3;%55;’2?—0:'3' 2153 Cal), | 38,38 A0, | 53.0%Ca0, gﬁ';‘j ﬁag' 46 Tdw: Si, | 48,2854 Ca0,| 3443 S0,
emposizan = H' = S H' =ity 'DZ' 33,014 A0, | 45,234 S, | 40O | o I:E'D | 53.26% 0 | 51.71% Si0; | 65.7+ BaD
sU=sblE sl b 45,97 Sid;, | 4230 H:0 olIFn=Es
3,18 HO
Si.StE'I'I.ﬂa pseuda- Manaoclinico pseuda- manaciinico pseuda- trigonal triganal trigonal triclinica | ertorrdmbico
cristalino hesagonal hesagonal hesagonal
E;?izge;dades biaxial - biaxial - biaxial - biaxial - biaxial - uniaxial - uniarial - uniaxial + biaxial - biaxial +
MAsZSs Micho prismatica,
= escalenaédr granular, tabular ou tabuilar
Habita Micaceo Prizmético miciceo ) L micdceo X romboédricol prismatica, ) e
criptocristaling i, maciga prismatico
] rombaoédrico compacio
. . ; perfeita em
" Perfeita em . perfeita em . perfeita em perfeita perfeita izl perteitaem | (001, boa em
Clivagem {00 perfeita [007) {00 perfeita [007) [0 {10 (1011 0 ow | (000, boaem [moy,
10711 [001) imperfeita em
[010]
Dureza Mohs 1 1a2 Z2aZh 1a2 Z2aZh 3 3ad T 5.5 3335
Densidade 2T 24 26 Z2al2T 2,76 a 3.1 2,72 285 265 28a2i 4,3a46
Erilha perlécen Perlicen LErosa lustraso perclada Leitosa witree 2 vitreo vitreo 2 witreo
nacarado nacarado
branco incolar,
. } : . branco, g preta, incolar a branco,
verde palida, branco, wariando em ) incalor, N rhsen,
Car ) - branca, cinza cinza, branca, brancao amarela,
amarela verde, cinza| fungdo da rransparente branco b N
e wermelha lzitaza, cinzento marram
parpLra

Fontes: Dana, 1974, Betejtin, 1977 [47, 48]

3.7 Interface entre carga mineral e polimero

Agregados de particulas

Durante o processo de mistura entre a carga mineral e o polimero, devido as for¢as de adeséo

entre as particulas minerais e devido a tenséo interfacial entre particula e polimero, a carga pode

tender a formar agregados. Devido a este fato, neste presente trabalho, tomou-se extremo cuidado

para a etapa de dispersédo da carga na matriz polimérica.

A presenca de agregados é particularmente relevante quando da presenga de particulas com

granulacéo inferior a 20 um de didmetro, situacdo em que as forcas atrativas entre elas podem ser

mais relevantes que o seu proprio peso.
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3.8 Forgas de coesédo e adesao

Solidos e liquidos resistem a esforgos de tragdo (Figura 1 abaixo), este fato revela forcas de
atracdo entre os corpusculos (Atomos ou moléculas) da parede da coluna capilar e as moléculas do
liquido que compfem o0 corpo ensaiado; mesmo em gases e vapores, existem débeis forcas de
atracdo entre os corpusculos (efeito Joule-Thompson). Tais forcas de atracdo exercidas entre

corpusculos da mesma espécie guimica sao denominadas forcas de coesdo. Esforcos de tragdo

crescentes aplicados a um corpo alongam-no até rompé-lo; isto demonstra que as forcas de coesao

diminuem rapidamente a medida que aumenta a distancia entre os corpusculos.

COLUMNA CAPILAR COM [
LIQUIDC SOB TENSAC,
ISTO E. SUBMETIDO A
ESFORGC DE TRAGAC

HBomba de
wacLo A limina de
vidro s6 se
destaca da agua mediante

esforgo consideravel.

Figura 1 - llustracdo de experiéncias (forcas de coesdo e adesdo). Fonte: Navarro (1997).

Forcas de adesdo, por sua vez, correspondem a forcas de atracdo entre corpusculos de

espécies quimicas diferentes.

Por exemplo, a &gua adere fortemente a uma superficie de vidro perfeitamente
desengordurada. Na experiéncia ilustrada na Figura 1, uma carga suficientemente grande colocada
no prato a direita determina o levantamento da lamina de vidro. A inspecdo desta revela estar
molhada a sua face inferior. Portanto, o levantamento do vidro se d4 com superacéo das forcas de
coesdo, sem vencer as de adesdo; assim constata-se que a adesdo entre a agua e o vidro é mais

intensa do que a coesao entre as préprias moléculas de agua.
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Para o caso de compoésitos de matriz polimérica € importante que haja um método de
processamento na qual a adesao entre a carga e o polimero seja potencializada. Isso, pode ser

melhorado com a insercéo de ligantes superficiais como o PP-g-MA.

3.9 Tratamento superficial de carga mineral
O tratamento superficial € necessario porque a particula de carga mineral costuma ter a sua
forca de tenséo superficial superior a for¢ca de tenséo superficial do polimero. Se esta particula fosse
adicionada ao polimero sem o devido tratamento superficial, ela pode se aglomerar e ndo se
dispersar porque a forga de interacao particula-particula é grande e pode ser maior do que a forga de

interacao particula-polimero.

Com o tratamento superficial, a forca de tensdo superficial da carga mineral é diminuida a
valor menor do que aquele da forca de tenséo superficial do polimero; entdo a forca de interacao
particula-particula sendo menor que a for¢ca de interacdo particula-polimero permite que a carga se

disperse mais facilmente na matriz do polimero.

Dependendo da composi¢cdo quimica da carga e do agente de tratamento empregado, a
particula ser4 apenas dispersa na matriz do polimero sem que haja forte interacdo entre ela e o
polimero (&cidos graxos). Em outras situacdes, o agente que promove a dispersédo também favorece,

por algum meio, forte interacdo particula-polimero (silano).

Organossilanos

Os agentes de tratamento superficial a base de organossilanos, constituidos quimicamente
por compostos de silano (Figura 2), ttm amplo uso por sua habilidade de interligar quimicamente
polimeros organicos a um grupo relativamente grande de materiais inorganicos como as cargas
minerais (Figura 4). Quando os organossilanos sdo adicionados a estes sistemas, eles melhoram

suas propriedades fisicas e quimicas, mesmo quando submetidos a severas condigdes ambientais.

O tipo de polimero e de carga mineral e os resultados esperados em termos de propriedades

a serem adquiridas pelo compdsito condicionam o tipo de organossilano e a técnica de tratamento.
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YRSIX,

Figura 2: Férmula geral dos organossilanos.

O (Y) da férmula representa a parte do organossilano que interagira com o polimero, podendo

conter grupos alquil, aril, vinil, amina, epéxi, metacrilato e outros.

O (X) na féormula representa os grupos hidrolisaveis ligados ao silicio (Si). Geralmente estes
grupos sao representados pelo cloro, alcoxi ou acetdxi. Em condicdes aquosas, estes grupos se

hidrolisam para formar silanos e HX (Figura 3):

H,0

YRSiX, —> YRSi(OH), + 3HX

Figura 3: Reagao de liberagao de H,0 dos silanos.

O (=SiX3), ou o produto de sua reacgdo, provocard uma interacdo acentuada a fase inorganica
do compdsito. Os silanos reagem com os silandis das superficies das particulas minerais (quartzo,
mica, etc.) (Figura 4) e liberam H,O. Subsequentemente, a liberacdo da agua faz com que uma
camada de silanos fique ligada covalentemente a superficie da particula. Porém, a composi¢éo

guimica desta particula influencia em maior ou menor grau esta ligacéo.
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+ 3XOH

Superficie da argila

Y -(CH)n-Si-X3
rupo a 1
frg:umfum:ional / -';‘ \ Grupo

Cadeia Atome de  bidrolizavel
carbénica  silicio

Figura 4: Esquema de reagdo do silano com a argila (Plueddemann, 1974).

3.10 Efeitos da carga mineral nas propriedades fisicas e quimicas do compdsito

Cada uma das vérias caracteristicas da carga mineral (granulometria, dureza, composi¢ao
quimica, etc.) exerce algum efeito, quer seja nas propriedades fisicas, quer seja nas propriedades
guimicas do composito. A aplicacdo do compdsito é que ird nortear a escolha do tipo de carga mais

adequada.

A composicao quimica e, especialmente, a pureza da carga mineral exercem, ambos, efeitos
diretos e indiretos nas possibilidades de aplicacbes e performances do compésito. Carga com
insuficiente pureza pode levar a alteracdo da cor ou mesmo a descoloracao do produto limitando a

sua aplicacgéo.

Um aspecto importante da distribuicdo granulométrica € a quantidade relativa de particulas
pequenas. A tendéncia a agregagdo da carga cresce com o decréscimo do tamanho da particula.

Extensiva agregacdo leva a insuficiente homogeneidade, rigidez e menor resisténcia a compressao
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do compésito. Particulas de carga agregadas agem como iniciadores de rupturas localizadas quando

0 compadsito sofre impacto.

Em geral, a resisténcia aos esforcos parece aumentar com o aumento da anisotropia da
particula (razdo de aspecto); cargas com a forma de placa como o talco e a mica agregam mais

resisténcia que cargas com formato romboédrico como o CaCQO;, enquanto que cargas como a fibra

de vidro agregam maior valor a resisténcia a tragao.

3.11 Interacéo interfacial

O tratamento superficial imposto a carga mineral tem como primeiro objetivo o melhoramento
de sua “molhabilidade” pelo polimero. Do ponto de vista da termodinamica, este tratamento tem o
propdsito de adequar as energias superficiais. Com o tratamento, a tenséo superficial do polimero,
que é geralmente baixa, e da carga mineral, que é geralmente mais elevada, sdo compatibilizadas.
Com isso, a carga adsorve o polimero mais completamente e mais rapidamente porque o tratamento
superficial da carga mineral reduz sua tenséo superficial. A viscosidade é reduzida e a dispersédo da
carga € aumentada. A dispersdo da carga mineral dentro da matriz do compdsito é o primeiro passo

importante no processo de interagdo carga/polimero.

As propriedades mecéanicas do composito estdo intimamente relacionadas as interages que

se estabelecem entre a superficie da carga tratada e o polimero.

3.12 Graftizacéo do polipropileno

Na graftizagdo, um homopolimero torna-se um copolimero graftizado ou enxertado, isso
acontece através de ligacdes covalentes laterais de um polimero B (ou outra substancia) na cadeia

principal formada por um polimero A.

As substancias mais utilizadas em reacdes de graftizacdo estdo representados na Figura 5 a
seguir, sendo normalmente do tipo 1,2-dissubstituidos (a) e (b); 1-substituidos (c); 1,1-dissubstituidos

(d) [6] ou (€) [16].
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Figura 5: Substancias mais utilizadas em reag¢6es de graftizagao.
Sendo:

(a) tipo 1,2-dissubstituidos (anidrido maléico, tendo X=0)

(b) tipo 1,2-dissubstituidos, (éster maleato)

(c) 1-substituidos (ésteres acrilatos, X=CO2R ou vinil silanos X=SiOR3)
(d) 1,1-dissubstituidos (ésteres metacrilatos)

(e) 1,1-dissubstituidos (compostos contendo uma segunda funcionalidade como o

metacrilato de glicidila)

Entre estas substéncia quimicas, a mais comumente utilizada para graftizacdo do
polipropileno é o anidrido maléico (MA) (anidrido cis-butenididico, anidrido toxilico, di-hidro-2,5-
dioxofurano), que é um composto organico com a férmula C4H,O3; (C=OCH=CHC=0,) representada
pela Figura 6 que € utilizado industrialmente para a producdo de diversos produtos, entre eles:
plastificantes e aditivos. O polipropileno graftizado com anidrido maléico é um material largamente
comercializado devido a sua combinacédo de baixo custo, boa processabilidade e caracteristicas de
aplicacdo atrativas. A graftizacdo com anidrido maléico é também bastante estudada devido,

principalmente, a alteracdo significativa na polaridade do polipropileno, tornando-o mais compativel,
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quando utilizado para a producdo de compdsitos e, também, quando utilizado em blendas com outros

polimeros polares.

O
e

O

Figura 6: Anidrido maléico.

Para a graftizacéo, € utilizado um iniciador de reacéo e o mais utilizado e estudado atualmente
¢é o peroxido de benzoila (Figura 7). E um produto utilizado em cosméticos e em terapias contra a
acne devido a sua acao bacteriana e oxidativa, porém é utilizado em baixissimas concentra¢cfes para
estes fins. O peroxido de benzoila é facilmente encontrado comercialmente e tem 6tima relacdo
custo/beneficio. E uma molécula de formula Cy4H;00,4 altamente reativa (conforme reac&o
esquematizada pela Figura 8), explosiva e irritante, devendo ser utilizado com extrema precaucéo e

com dosagens bem calculadas.

Figura 7: Perdxido de benzoila.
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aquecimento

Figura 8: Esquema do mecanismo de decomposi¢ao de peréxido de benzoila.

Para a reacao de graftizacdo ocorra de forma adequada é importante observar a meia vida (t,
) do iniciador a uma dada temperatura, que € o tempo necessario para que a sua concentracdo se
reduza a metade. Portanto, o t,, ndo deve ser muito alto em relacdo ao tempo de residéncia do
material dentro do equipamento de reag&o (extrusora ou baldo de reacdo) para que, dessa forma, o
iniciador seja completamente convertido em radicais durante a reacdo. No entanto, o uso de
iniciadores com t., muito curtos pode provocar a geracao de uma alta concentragdo de radicais livres
ja no inicio da reagdo, aumentando a probabilidade de ocorréncia de reticulacdo pela combinagéo
destes radicais, ou a limitacdo da graftizacdo pela dificuldade de difusdo do monémero no meio,
principalmente em meios heterogéneos. Em casos em que o iniciador tenha um tempo de meia vida

muito curto é importante utilizar adequados teores combinados a introdugcdo controlada deste

iniciador ao sistema em reacéo [6].

Devido a natureza inerte da estrutura do PP e do baixo controle de reacao de radical livre, a
graftizacdo de MA envolve também reac¢des secundarias indesejaveis, como cisdo-beta, tranferéncia
de cadeia e acoplamentos. A incorporacdo de MA, normalmente, € inversamente proporcional a
massa molar do polimero resultante [7]. A Figura 9 apresenta o esquema do mecanismo de reagfes

guimicas de graftizacdo do MA em PP.
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Figura 9: Esquema de mecanismo de reag6es quimicas de graftizagao de MA em PP [1].

A razéo de reatividade para homopolimerizagdo de MA durante a reacéo é pequena, porque a
temperatura da funcionalizacdo normalmente ultrapassa o limite superior para a polimerizacdo do MA
e este processo exige condicdes muito controladas de reacdo, nem sempre gerando um produto
uniforme [3]. Um dos fatores limitantes da graftizacdo de MA em hidrocarbonetos é sua insolubilidade

nestes compostos.
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3.13 Estrutura do polipropileno e algumas consideragfes quanto a sua fase cristalina
beta.

Sabemos que o polipropileno € um polimero poliolefinico semicristalino, sendo assim,
encontramos maiores resisténcias mecanicas na fase cristalina e por outro lado, encontramos

maiores resisténcias ao impacto na fase amorfa [20, 22].

O grande desafio € harmonizar estas propriedades opostas num mesmo produto aliando a

processabilidade, baixo custo e possivel melhora para o processo de reciclagem dos produtos finais.

Estudos relativamente recentes com o polimero indicaram a forma¢édo de uma fase cristalina
diferente da habitual fase alfa. Chamada de fase cristalina beta, ela se diferencia da fase alfa pelo
aumento das resisténcias ao impacto sem que haja perda consideraveis em propriedades opostas,

como: madulo de flexdo e resisténcia a tragéao.

De um modo geral, o percentual de cristalinidade de um polimero é induzida pela insercéo de
substancias que direcionam a formacdo de nudcleos cristalinos. Estas substancias chamadas de
agentes nucleantes podem ser produtos como benzoato de sédio, sais organofosforados e sorbitéis.
Com a presenca deles em determinada concentrac¢éo, a formacao inicial dos nicleos aumenta, o que
direciona o aumento da quantidade de esferulitos. Com isso, h4 um favorecimento da probabilidade
do aumento percentual cristalino do polimero e também favorece a velocidade de cristalizacdo do

material fundido [20, 22].

O polimorfismo do polipropileno com a formagédo de duas fases cristalinas ainda é pouco
utilizada pela industria, pois poucos agentes nucleantes de fase beta sdo conhecidos atualmente.
Além disso, os agentes nucleantes beta conhecidos ndo formam esta fase cristalina de modo estavel
termodinamicamente. Portanto, o grande desafio € a descoberta de um nucleante que torne a fase

cristalina beta menos metaestavel.

Estudos atuais indicam que uma determinada deformacdo em sua estrutura ou esforco
mecéanico pode converter os cristais beta para cristais de fase alfa e esta transformacdo gera
microvazios (microvoids) advindos da diferenca do fator de empacotamento entre as duas fases.

Esta € a explicacdo de alguns autores [15] para o aumento de resultados de impacto sem que haja
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perdas significativas de outras propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo, dureza e médulo na

flexao).

Podemos acrescentar que a fase cristalina beta € menos compacta que a fase cristalina alfa e,
portanto, menos densa. Assim sendo, a fase cristalina beta tem um ponto de fusdo diferente e mais
baixo que o ponto de fusé@o da fase alfa. Em termos quantitativos, o ponto de fusdo pode variar entre
12 e 15 °C mais baixo e sua densidade pode diminuir aproximadamente 10% em compara¢io com a

fase cristalina alfa mais comum [15].

Em termos de processamento, a fase cristalina beta pode melhorar significativamente o
processo de termoformagem especificamente, pois as propriedades inerentes a este processo sao
melhoradas de modo sinérgico quando comparadas novamente com a fase alfa. Inclusive, em termos
de contragdo, o polipropileno com maior percentual de fase cristalina beta contribui para que nao
haja diferencas bruscas de volume de material fundido para o volume de material sélido durante a

solidificagéo.

Uma das caracteristicas, entretanto, que deve ser levada em consideracdo € que a fase
cristalina beta € menos transparente devido aos microvazios formados durante a sua cristalizacao.
Esta peculiar caracteristica, ao mesmo tempo, é altamente concebivel no caso do produto final ser
pintado, pois estes minusculos poros oferecem fendas para que a tinta possa ser espalhada melhor

na superficie e assim, aderir a superficie.

Portanto, no atual momento do polipropileno, a fase cristalina beta deve ser um dos caminhos
muito procurados para a melhora significativa deste polimero. Quando melhor entendida, melhor
estudada e melhor controlada, a indUstria e a sociedade como um todo serdo beneficiadas em

diversos campos de sua aplicabilidade.
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3.14 Utilizacédo do CaCOj3 como nucleante para cristalinidade beta do polipropileno.

A estrutura cristalina beta do polipropileno foi descoberta e reportada nos finais de 1950 [52].
Em 1967, Leugering identificou uma quinacridona especifica a qual fornecia uma relativa quantidade
de fase cristalina beta no polipropileno. Desde entdo, varias investigacfes foram direcionadas, e
diversos nucleantes beta foram identificados, entre eles podemos citar: ortoftalato de sédio, alguns
acidos isoftalicos e tereftalicos [53], wollastonitas, alguns acidos pimélicos e compostos de aril

amidas [54, 55-57], entre outros incluindo o CaCOs.

No caso especifico deste ultimo, muitos pesquisadores [52,58-63] estudaram-no com mais
detalhamento, pois, além de ser utilizado como carga mineral de reforco na matriz polimérica,
determinados tipos deste mineral com tratamentos superficiais especificos geravam compdsitos com

uma combinacé&o superior de propriedades mecénicas [52,58-61].

Sabe-se que a carga mineral é utilizada para melhora de algumas propriedades mecénicas,
tais como: resisténcia a tragéo, rigidez e dureza; em grande detrimento de propriedades que exigem

tenacidade.

Como ja descrito anteriormente, sabe-se que a fase cristalina beta tem um fator de
empacotamento maior que a fase cristalina alfa mais comum. Quando ha uma solicitagdo de
deformac&o muito rapida do material ja solidificado, os cristais betas sdo transformados em cristais
alfa formando microvazios (microvoids) que aumentam a capacidade de absorcdo de energia

favorecendo a tenacidade do material [15].

Este trabalho torna-se relevante devido ao estudo e a observacdo do aumento de
propriedades de resisténcia mecéanica gerada pela utilizacdo do CaCO; combinada sinergicamente
com o aumento da tenacidade gerada pela formacao da fase cristalina beta com a propria utilizagédo

deste mineral.

38



4, PARTE EXPERIMENTAL 1
(enfoque no estudo comparativo da graftizacdo de anidrido maléico em
polipropileno utilizando pero6xido organico)

4.1 Materiais

Os materiais e substancias utilizadas neste trabalho sdo apresentados na Tabela 3 abaixo. De
um modo resumido, tratam-se: do polipropileno, Carbonatos de Célcio e demais substancias

quimicas que foram utilizados conforme recebidos dos fornecedores.

Tabela 3: Substancias quimicas e matérias primas utilizadas no trabalho experimental.

Matéria prima Fornecedor/Fonte Caracteristicas/Propriedades
utilizada
Perdxido de benzoila Quimibras Pureza 65% de C14H100.4
Anidrido maléico Elekeiroz Pureza 99,5% de C,H,0;
o-xileno Labsynth grau A.C.S.
Mickhart 08T Adexim-Comexim / | CaCOj; tratado superficialmente de tamanho de
Provengale particula 900 nm ou 0,9 um (este é um produto

comercial e o tratamento superficial nao foi
disponibilizado e nem mencionado)

Mickhart 08 Adexim-Comexim / | CaCO; sem tratamento de tamanho de particula
Provencale 900 nm ou 0,9 um
Mickhart C Adexim-Comexim / | CaCO; sem tratamento de tamanho de particula
Provengale 2.5 um
Mickhart 2 Adexim-Comexim / | CaCO; sem tratamento de tamanho de particula
Provengale 3 um
Polipropileno Braskem PP homopolimero de
HP500N MFI 230 °C/2,16 kg = 11 g/10 min
Polibond 3200 Chemtura Polipropileno graftizado com anidrido maléico.

(PP-g-MA) indice de graftiza¢do: 1%
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Os equipamentos de caracterizacdo e também os equipamentos de processamento das

4.2 Equipamentos utilizados

amostras poliméricas estdo apresentados na Tabela 4 a seguir.

Tabela 4: Equipamentos utilizados no trabalho experimental.

Equipamento
utilizado

Informacdes relevantes

Aparelho de DSC

TA Instruments — modelo: Universal V4.2E — software: Q1000 V9.8
Build 296

Aparelho universal

Instron — modelo 5566 — célula de carga 10 kN — software acoplado:

Blue Hill 2009

Aparelho de Impacto

Aparelho de impacto Ceast — modelo Resil impactor 6967

Aparelho de
infravermelho

FTIR - Nicolet iS10 — Charis Technologies

Aparelho de Plastdmetro de extruséo - Tinius Olsen — Modelo MP993
medigao de indice
de fluidez
Extrusora Miotto - rosca simples L/D = 25 e D = 25 mm com ajuste de
laboratorial temperatura em 3 zonas de aquecimento sem sistema de

degasagem [65]

Equipamentos
laboratoriais para
reacao

Baldo de reacdo, sistemas de vazdo continuo de nitrogénio gasoso
para purga, capela, bico de Bunsen, balanca, etc.

Homogeneizador de
laboratério tipo
“‘Banbury-drays”

MH equipamentos — modelo MH-600 — misturador de alta velocidade
mono rosca - poténcia 18,5 kW — rotacdo 1800 rpm [50]

Prensa hidraulica

MH equipamentos — modelo MH-8-MT — Equipamento hidraulico para
producéo controlada de filmes poliméricos — capacidade 2 kg — area
de prensagem 200x200 mm — 2700 kW de poténcia de aquecimento
— temp. maxima 300 °C [51]

Injetora de corpos
de prova

Battenfeld modelo FB 1400/450 — Capacidade de fechamento 400
ton
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4.3 Obtencéo do polipropileno graftizado com anidrido maléico (PP-g-MA)

As matérias primas utilizadas para o estudo foram: polipropileno homopolimero (PP), HP 500N
da Braskem (MFI 230 °C/2,16 kg = 11 g/10min); peréxido de benzoila da Quimibras Cy4H1004;
anidrido maléico 99,5% da Elekeir6z, C,H,0O;; o-xileno da Labsynth, grau A.C.S. A quantidade
percentual utilizada para os dois métodos de graftizacdo foram: 91,2% de PP, 7,4% de anidrido
maléico e 1,4% de peréxido de benzoila. Esta proporcdo ideal foi estudada detalhadamente pelo

grupo de ciéncia de los Materiales da Universidade de Antioquia [8].

4.3.1 Procedimento para graftizacdo em balé@o de reacéo

Montou-se o baldo de reacdo sob um sistema coligado de fluxo continuo de gas nitrogénio.
Este sistema foi montado em ambiente seco e inerte em capela de exaustdo. Esta adaptacéo foi feita
com o intuito de minimizar possiveis rea¢fes indesejadas com outros gases. Dessa forma, foram
inseridos primordialmente 91,2 g de PP no baldo de reacéo, seguidos de 5 ml de xileno, adicionados
em intervalos de 10 em 10 minutos, para facilitar a homogeneizagdo. Apds aproximadamente 2 horas
e 40 minutos, foi obtida uma mistura viscosa e homogénea. Neste momento, 7,4 g de anidrido
maléico foram adicionados & mistura no baldo e homogeneizados por mais 25 minutos. Em seguida,
inseriram-se mais 3 ml de xileno. Apds 5 minutos foram adicionados 1,4 g de perdxido de benzoila. O
aquecimento foi desligado apds 15 minutos de reacdo. O produto obtido foi purificado por extracdo
por 8 horas, utilizando-se um sistema de extracdo Sohxlet. Para esta dltima etapa, utilizou-se o

etanol como solvente.
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4.3.2 Procedimento para graftizacao pelo método da extruséo

Foi utilizada uma extrusora de rosca simples (L/ID = 25 e D = 25 mm) com ajute de
temperatura em 3 zonas de aquecimento, Z 1 = 130 °C, Z 2 = 150 °C e Z 3 = 180 °C [65]. A mistura
de 912g de PP, 74g de anidrido maléico e 14g de peréxido de benzoila foi devidamente pesada e
misturada fisicamente antes de ser inserida no funil de alimentacdo. O tempo de residéncia (do funil
de alimentacdo até a saida) da mistura na extrusora foi de trés minutos estimados (estes trés
minutos foram previamente medidos com a utlizacdo do PP com e sem masterbatch para
visualizacdo da cronometragem). O produto extrusado foi resfriado em agua e apés secagem foi

utilizado um moinho para obtengcé@o das amostras em pellets.

4.3.3 Estudo comparativo dos processos de graftizacao do polipropileno com anidrido maléico

Com o intuito de comparar os dois processos de graftizacdo as amostras foram submetidas as
seguintes analises: DSC, FTIR, EDS e MEV. A partir dos resultados destas andlises foi possivel
verificar qual € o método mais eficaz desta graftizacdo especificamente e possivel utilizacdo do
produto final (PP-g-MA) como terceiro componente e matéria prima para 0s compostos de

polipropileno com CaCOs; referentes ao objetivo final deste trabalho.

4.4 Obtencao dos filmes para curva de calibracdo do percentual de graftizacdo com
anidrido maléico através de anélise de espectroscopia no infra vermelho

Foram preparadas amostras misturando-se o Polipropileno HP 500N com o Polibond 3200,
que é um PP-g-MA comercial com 1,0% de anidrido maléico graftizado. Isso foi necessario, pois o
Polibond 3200 € um produto de referéncia no mercado, mantendo a proporcéo de anidrido maléico
muito proxima a 1% em todos os lotes recebidos. Além disso, este grade em especifico da empresa
fabricante (Chemtura) € o que contém o maior teor de graftizacdo, fato que explica a escolha do

produto.

As amostras consistiram em misturas destas duas matérias primas para geracdo das

respectivas proporc¢des padronizadas de percentual graftizado: 0,20%, 0,25%, 0,30%, 0,35%, 0,40%,
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0,45%, 0,50%, 0,55%, 0,60%, 0,65%, 0,70%, 0,75%, 0,80% e 1,0%. Esta faixa de concentracao foi
escolhida com o intuito de aproximar ao maximo a faixa provavel que seriam encontradas nas
amostras graftizadas neste trabalho. Estas amostras foram submetidas a prensagem aquecida a 165
°C.(os detalhes da preparacdo destes filmes estdo descritos no item 5.1.5) Utilizou-se uma célula de
espessura padronizada com geracdo de filmes de 0,3 mm. Estes filmes foram analisados por

espectroscopia no infravermelho.

A relacdo entre as areas dos picos 1785 cm™ (Aa), caracteristica de absor¢do do grupamento
carbonila do anidrido, e 1156 cm™ (Ab), utilizada como banda de referéncia do PP foi utilizada para
andlise da concentracao relativa de anidrido maléico (MA) em PP. A curva de calibracdo &
necesséria para andlise do teor de anidrido maléico incorporado ao PP nos dois processos de
graftizacdo (os detalhes da obtencdo desta curva de calibracdo estdo descritos no item 5.1.5). A

concentracao é determinada utilizando a Equacao 1 obtida experimentalmente.

Equagao 1: grau de incorporagao em massa de MA ao PP utilizando-se dados de Infra vermelho.

| (g%) = 1,677 x (Aa/Ab)

Onde:
| (9%) = grau de incorporacdo em massa de MA ao PP;
Aa = area do pico de absorcdo a 1785 cm™ e

Ab = area do pico de absorcao a 1156 cm™
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES 1 (enfoque no estudo comparativo da
graftizacdo de anidrido maléico em polipropileno utilizando peroxido
organico)

5.1 Analise comparativa dos dois métodos de graftizacdo para obtencéo do
PP-g-MA

5.1.1 Analise de dados de DSC (Varredura diferencial de calorimetria)

O DSC foi utilizado neste trabalho para observacédo do percentual cristalino das amostras em
comparacao com o PP puro, mantido como referéncia. Foi utilizado a Equacéo 2 utilizando-se o valor
de entalpia de fusé@o obtido em literatura de entalpia de fusao (AH) para o PP 100% cristalino, 209 J
g-1 [13].

Os valores de entalpia de fusdo (AHf) das amostras foram obtidas através das Figuras 10, 11
e 12, que sdo as curvas de DSC obtidas a partir do segundo aquecimento. Ou seja, as amostras
foram primeiramente aquecidas a 10 °C por minuto até 230 °C com o intuito de padronizacdo da
histéria térmica de todos os materiais e depois resfriadas até -40 °C a 10 °C por minuto. As curvas
ilustradas (Figuras 10, 11 e 12) foram obtidas a partir de um segundo aquecimento 10 °C por minuto
até 200 °C.

Existem outras informa¢des que podem ser analisadas e estudadas através destas curvas [9-

12], porém deixamos como sugestao para trabalhos futuros.
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Figura 10: Curva DSC e demais informagdes obtidos do PP puro.
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Figura 11: Curva DSC e demais informacgdes obtidos da amostra de PP graftizado com anidrido maléico a
partir de perdxido de benzoila feito pelo método da extrusora.
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Figura 12: Curva DSC e demais informagoes obtidos da amostra de PP graftizado com anidrido maléico a

partir de perdxido de benzoila feito pelo método de baldo.

A Hf amostra

% cristalinidade =
AH¢ pp 100% cristalino

Equacdo 2: Percentual de cristalinidade por entalpia de fusao.

A Tabela 5 mostra os valores de entalpia de fusdo (AHf) das amostras, bem como o
percentual de cristalinidade calculado.
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Tabela 5: valores AHf em J/g obtidos pelos resultados de DSC e percentual de cristalinidade das amostras
graftizadas

pp extrusora baldo de

puro reagao
AHf amostra 73 59.49 62.31
total de % cristalina 34.9 28.5 29.8

Observa-se, por estes resultados, que a amostra produzida em extrusora sofreu uma queda
acentuada em sua cristalinidade. Isto seria um indicio de que a probabilidade de ocorréncia de
graftizagdo tenha ocorrida com mais eficiéncia, porém foi necessario um cruzamento de analise
somados aos ensaios de indice de fluidez e de Infravermelho que séo mostrados a seguir, pois além
de reacédo de graftizagdo, ocorrem também inimeras reacdes de quebra de cadeia, que contribuem

para a queda de cristalinidade.

5.1.2 Analise dos resultados Indice de fluidez (MFI — melt flow index)

Com esta técnica, observou-se uma indicacdo se houve quebra de cadeia durante a
graftizacdo das amostras produzidas. A Figura 13 mostra os resultados deste ensaio nas condi¢es

de temperatura 230 °C com peso de 2,16 kg padronizados através da norma ISO 1133.
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Figura 13: Resultados (em gramas por 10 minutos) de indice de fluidez (MFI — melt flow index) ISO 1133
(230 °C/ 2,16 kg)

Podemos concluir a partir desta analise que a amostra graftizada pelo método de extrusdo
reativa apresentou um grande aumento em seu indice de fluidez, que pode indicar a grande

probabilidade da diminuicdo da sua massa molecular em fungéo de rea¢bes de quebra de cadeia.

5.1.3 Analise dos resultados de TGA (Analise termogravimétrica)

E uma técnica de analise térmica muito empregada em polimeros, pois pode estudar uma
grande faixa de temperatura usando varios programas de temperatura, utilizando-se amostras em

gualquer forma fisica (s6lida, liquida ou gel)

Na analise termogravimétrica (TGA), uma balancga é usada para medir a perda de massa em
funcdo da temperatura. Aplicacbes tipicas incluem a avaliacdo da estabilidade térmica e da
temperatura de decomposicao sob varias condi¢des da cura de polimeros, de composi¢cées, além de
algumas informacdes sobre distribuicdo de sequéncia de copolimeros, da composicao de polimeros

carregados entre outros .
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No TGA, existe um grande nimero de fatores que afetam a natureza e a precisdo dos
resultados experimentais, sendo de natureza instrumental (taxa de aquecimento do forno, atmosfera
do forno, geometria do porta-amostra e do forno, etc.) ou dependentes das caracteristicas da
amostra (quantidade, solubilidade dos gases envolvidos na amostra, tamanho da particula, calor de
reacdo, empacotamento da amostra, condutividade térmica, etc.). A andlise termogravimétrica é
usada para se caracterizar a decomposicdo e a estabilidade térmica dos materiais sob varias
condicdes, e para analisar a cinética dos processos fisico-quimicos que ocorrem nas amostras. Para
este trabalho, o TGA foi usado para analisar a estabilidade térmica das amostras graftizadas em

comparacdo com o PP puro néo graftizado.

O equipamento utilizado foi o analisador termogravimétrico do Departamento de Engenharia

Metallrgica e Materiais da Escola Politécnica da USP.

As analises de TGA foram realizadas a uma taxa constante de aquecimento com elevacéo de

temperatura até 600 °C.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 6 e nas Figuras 14, 15 e 16.

TGA
mg

Inicio 3281

20.00r Final 509.33C
Mid Point 467.98C
Onset 445.00C
Endset 491.63C \
Weight Loss ~ -22.212mg \

10.00 -99.655%

0.00r \ ———

0.00 100.00 20000 30000 40000 50000  600.00
Temp [C]

Figura 14: Curva termogravimétrica indicando a temperatura de degradacio do PP Puro.
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Figura 15: Curva termogravimétrica indicando a temperatura de degradagao da amostra extrusada
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Figura 16: Curva termogravimétrica indicando a temperatura de degradacdo da amostra produzida pelo

método do baldo volumétrico
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Tabela 6: Resultados das temperaturas iniciais e finais de degrada¢ao das amostras analisadas

pp puro Extrusao reativa baldo volumétrico
inicio 328,19 327,9 346,59
final 509,33 514,43 516,5

Com estes resultados observam-se dois pontos importantes. As trés amostras analisadas
tiveram apenas uma Unica etapa de degradacéo, indicando que ndo houve presenca significativa de
impurezas como agua, solvente ou monémero residual. O outro ponto importante a ser analisado € a
diferenca de temperatura entre o inicio e o final (intervalo de rea¢do). Quanto menor for essa
diferenca mais estavel termicamente é o material, porém isso ndo ocorreu neste trabalho, pois todas
as amostras apresentaram um intervalo préximo ao do PP puro ndo graftizado, indicando pouca

alteragdo das estruturas quimicas das amostras mesmo apds o processo de graftizacao.

5.1.4 Analise dos resultados de microscopia eletronica de varredura (MEV ou SEM)

Neste método de analise microscépica, um feixe de elétrons é focalizado na superficie da
amostra e sua interacdo com o material analisado gera diversos tipos de sinais que séo utilizados

para a formagédo de imagens ou analise de composicao.

Para o0s materiais poliméricos, esta é uma andlise muito boa para investigacdo de
miscibilidade de alguns tipos de blendas e polimeros carregados com cargas inorganicas. Para o

presente trabalho, esta andlise também teve o carater apenas de suporte para 0s outros ensaios.

Os resultados seguem compilados na Figura 17.
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resolucdo=>

Extrusao Polipropilenco virgem

Baldo de reagao

Figura 17: Micrografias de MEV do PP virgem e das amostras de PP graftizados com anidrido maléico.

As amostras distiguiram-se uma das outras apenas devido ao método com que cada amostra
foi fraturada (Figura 17). Ou seja, a superficie do local a ser analisada é extremamente sensivel ao
manuseio e apesar do extremo cuidado tomado para a fratura criogénica (quebra apds 2 horas em
nitrogénio liquido) observamos estas diferengas. Outras informacgfes diferentes e relevantes néo

foram identificadas por este método.

5.1.5 Analise dos resultados de espectroscopia de energia dispersiva (EDS - Energy Dispersive
Spectroscopy)

Esta andlise foi conclusiva para se comprovar a elevada presenca de oxigénio na amostra
extrusada (Figura 18) em comparacdo com as outras amostras, polipropileno virgem e apos

graftizagéo em solugéo.
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Figura 18: Resultados de EDS do PP puro e das amostras graftizadas com anidrido maléico.

Este resultado condiz com os resultados de IR, MFI, Raio-x e DSC. Existindo; portanto, um

direcionamento de que houve reacdes indesejadas para a amostra obtida por extrusao reativa.

5.1.6 Analise dos resultados de espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Os resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho (FTIR) foram analisados ap6s a
obtencdo de uma curva de calibragéo.

Conforme ja descrito anteriormente, foram preparadas algumas amostras com percentuais
definidos de anidrido maleico graftizado. A preparacéo foi feita misturando-se o polipropileno HP
500N com o Polibond 3200, que é um PP-g-MA comercial com 1,0% de anidrido maléico graftizado.
Isso foi necessario, pois o Polibond 3200 € o produto de referéncia no mercado com propor¢édo de
1% em todos os lotes recebidos. Segundo o fabricante, este material tem um processo de fabricacédo
altamente estavel e controlado, fazendo com que esta propor¢do varie apenas na segunda casa

decimal, o que o torna bastante relevante para a montagem da curva de calibracdo deste trabalho.
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Além disso, este grade em especifico da empresa fabricante (Chemtura) é o que contém o maior teor
de graftizacao, fato que explica a escolha do produto.

As amostras consistram em misturas destas duas matérias primas para geracdo das
respectivas proporc¢des padronizadas de percentual graftizado: 0,20%, 0,25%, 0,30%, 0,35%, 0,40%,
0,45%, 0,50%, 0,55%, 0,60%, 0,65%, 0,70%, 0,75%, 0,80% e 1,0%. Esta faixa de concentracao foi
escolhida com o intuito de aproximar ao maximo a faixa provavel que seria encontrada nas amostras
graftizadas neste trabalho. Estas amostras foram submetidas a uma mistura controlada em um
homogeneizador laboratorial tipo “banbury-drays” com parametros de 1800 rpm, 220 °C e, logo em
seguida, utilizou-se uma prensa hidraulica com temperatura padronizada de placas de 165 °C.
Tomou-se o cuidado para que esta etapa de prensagem nao ultrapassasse 30 segundos para nao
haver deterioracdo das amostras. A célula de espessura utilizada foi padronizada para que os filmes
tivessem espessuras de 0,3 mm. Por fim, cada um desses filmes foram medidos criteriosamente para
que tivessem a mesma espessura, dessa forma estes filmes foram analisados por infravermelho para

a geracdo da curva de calibragéo. Os resultados s&o mostrados nas Figuras 19, 20 e 21.
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Figura 19: Resultados de espectroscopia no infravermelho das amostras com proporgoes definidas de 0,20%,
0,25%, 0,30%, 0,35%, 0,40%, 0,45%, 0,50%, 0,55%, 0,60%, 0,65%, 0,70%, 0,75%, 0,80% e 1,0% de graftizacdo
para obtencao da curva de calibragdo.
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Figura 20: Resultados de espectroscopia no infravermelho (préximo ao pico 1156 cm™ ) das amostras com
proporcdes definidas de 0,20%, 0,25%, 0,30%, 0,35%, 0,40%, 0,45%, 0,50%, 0,55%, 0,60%, 0,65%, 0,70%,
0,75%, 0,80% e 1,0% de graftizagdao para obtengdo da curva de calibragao.
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Figura 21: Resultados de espectroscopia no infravermelho (préximo ao pico 1785 cm™ ) das amostras com
proporgcoes definidas de 0,20%, 0,25%, 0,30%, 0,35%, 0,40%, 0,45%, 0,50%, 0,55%, 0,60%, 0,65%, 0,70%,
0,75%, 0,80% e 1,0% de graftizagdo para obtengdo da curva de calibragdo.

A partir destes resultados foi utilizado uma equacgao empirica (Equacgéo 3) para se calcular o
o grau de incorporacgéo (l) do anidrido maléico ao PP. Esta equacdo permite calcular o percentual de
anidrido maléico através da razdo entre as areas dos picos 1785 cm™ (Aa), caracteristica de
absorbancia do grupamento carbonila do anidrido, e 1156 cm™ (Ab), utilizada como banda de

referéncia do PP [29] e [41-43].

A curva de calibracdo construida é mostrada na Figura 22. Para isso foi relacionado o
percentual da graftizacdo de cada amostra com o grau de incorporacdo (I) de anidrido maléico ao

PP.
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| (g%) = 1,677 x (Aa/Ab)

Equagao 3: Calculo para obtengao do grau de incorporagdo em massa do anidrido maléico ao PP.

Onde:
| (9%) = grau de incorporacdo em massa de MA ao PP;
Aa = area do pico de absorcdo a 1785 cm™ e

Ab = area do pico de absorcéo a 1156 cm™

Figura 22: Grafico da curva de calibragdo para: 1(g%) x percentual de graftizagdo.

Curva de calibragdo para: I(g%) x percentual de graf
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As informag0es utilizadas para os célculos estdo compiladas na Tabela 7.
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Tabela 7: Resultados numéricos de infravermelho das amostras com proporgdo padronizadas de 0,20%,
0,25%, 0,30%, 0,35%, 0,40%, 0,45%, 0,50%, 0,55%, 0,60%, 0,65%, 0,70%, 0,75%, 0,80% e 1,0% de graftizacdo

para obtencao da curva de calibragao

Aa [area do pico 1785cm-1) Ab [area do pico 1156em-1) | [g3%) percentual de graftizagio
0,26818833 2.870234 0,16 0,15%
0,3450741 2,941518 0,20 0,20%
0,42785847 3,223041 0,22 0,30%
03822383 2.571409 0,24 0,35%
0,58868427 3,288011 0,20 0,40%
0,4381811 2858737 0,28 0,45%
0,4200888 2,585295 0,28 0,50%
0,3880782 2,735823 0,24 0,55%
0,4353422 240788 0,30 0,50%
0,5171305 2.870113 0,32 0,85%
0.5500387 2,821083 0,33 0, 70%
04737404 2,219232 0,38 0, 75%
0,4843384 2,218989 0,37 0,80%
0,4140243 1,838422 0,42 1,00%
baldo dereaciio 0,3518299 0,5400518 0,70 1,58% de graftizacso (calculsda)
extrus ora 0,138198 0, 8883111 0,28 0,44% de graftizacso (calculado)

Os valores de 1(g%) das amostras “extrusora” e “baldo de reagao” foram obtidos por FTIR e a

porcentagem de anidrido maléico graftizado foi determinada através da equac¢éo da reta calculada

pela curva de calibracéo.

Observou-se que a amostra de PP graftizado pelo método da extrusdo reativa apresentou

menor incorporacdo de anidrido maléico em comparag&do com o produto de reacdo em balédo 0,44% e

1,86%, respectivamente, conforme a Tabela 7. A partir deste resultado, especula-se a possibilidade

da amostra produzida por extrusdo ter sofrido reacdes secundaria, principalmente de quebra de

cadeia, visto que se obteve um polimero com maior indice de fluidez (MFI) e menor grau de

cristalinidade de acordo com os resultados de DSC.
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5.2 Comparagcao entre os dois métodos de graftizagéo

Nesta parte do trabalho, onde se objetivou a comparacgéo entre dois métodos de graftizacao,
foi possivel verificar que a graftizacdo feita em solugdo em baldo de reacdo foi mais eficaz,
comprovado, principalmente, pelos resultados gerados por espectroscopia no infravermelho.
Acredita-se que este resultado é devido ao uso de atmosfera de nitrogénio durante toda a reacéo.
Dessa forma, o processo tornou-se mais direcionado e efetivo para a graftizacdo, confirmado
também pelos resultados de EDS. A grande desvantagem deste método é a dificuldade de
purificagdo, incluindo longos tempos de extracdo, adicionalmente, a viscosidade e a baixa
solubilidade do polipropileno dificultaram a formacdo de solucdo homogénea do fundido. A grande
vantagem da extrusdo reativa é a sua facilidade de execugéo, incluindo rapidez e pouca preparacgao
prévia. No entanto, o0 método é extremamente sensivel ao controle da alimentagdo de matéria prima
no funil de alimentacdo. Além disso, ha uma maior probabilidade de ocorréncia de reacgbes

indesejadas, principalmente de quebra de cadeia, observada pelas andlises conjuntas de MFIl e DSC.

Neste estagio do trabalho, foi feita uma analise detalhada dos resultados obtidos visando uma
producdo em maior escala do polipropileno graftizado. O produto obtido por reacdo em baldo
apresentou boa qualidade com indice de graftizacdo maior que o esperado, porém a quantidade
produzida é baixa e o tempo envolvido longo. Estas desvantagens poderiam comprometer o prazo
para finalizac@o desta pesquisa. Com relacdo ao método da extruséo reativa, a facilidade e a rapidez
de obten¢cdo comparadas com o outro método sdo pontos positivos, entretanto a porcentagem de
graftizacdo baixa e as reacfes secundérias durante o processo sdo dificeis de seram contornadas.
Com estes resultados, optou-se pela utilizacdo do produto ja comercializado pela Chemtura. Foi
escolhido o Polibond 3200, que é um produto com homogeneidade alta, o que auxiliou a obtengéo

das amostras produzidas na préxima etapa, sem que houvesse problemas com esta variavel.
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6. PARTE EXPERIMENTAL 2 (enfoque para as amostras dos comp@sitos
produzidos com CaCO,)

O trabalho foi direcionado a partir deste ponto para a analise dos compésitos de PP fazendo
uma insercdo dos diferentes CaCO; ja citados na Tabela 3 utilizando os equipamentos citados na

Tabela 4.

E importante ressaltar que, neste momento do trabalho, foi decidido utilizar o Polibond 3200
(PP-g-MA industrializado da Chemtura) ao invés de produzi-lo em escala laboratorial. Devido a

diversos fatores ja discutidos anteriormente em “Comparacao dos dois métodos de graftizagao”.

O procedimento de produgdo, bem como, as analises comparativas entre as amostras sao
mostradas a seguir. De um modo geral, estas analises contemplam o0s seguintes itens: a.

propriedades mecénicas, b. influéncia da incorporacdo do PP-g-MA nos compdsitos, c. influéncia do

tamanho de particula dos CaCO; introduzidos, d. influéncia da ades&o superficial entre esta carga

(CaCO,) e a matriz de PP e e. a formagéo da fase cristalina beta do PP.
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6.1 Preparacdo das amostras de compositos com CaCOs

Para a preparacdo das amostras de polipropileno com melhor incorporacdo do CaCOs; foi
necessario, primeiramente, produzir masterbatchs de PP + CaCO; na proporcdo 1:1 e também
Polibond 3200 + CaCOs;, também na proporcao de 1:1. Foi utilizado um homogeneizador laboratorial
tipo “banbury-drays” onde o material € incorporado por batelada. Os parametros de processo

utilizado foram: velocidade de 1800 rpm e temperatura de 220 °C.
Dessa forma, foram produzidos os seguintes masterbatchs, conforme vemos na Tabela 8.

Tabela 8: Masterbatchs para produgdo das amostras

NOME DESCRICAO

MB PPT 50% Mickhart 08T + 50% PP

MB PP8 50% Mickhart 08 + 50% PP
MB PPC 50% Mickhart C + 50% PP

MB PP2 50% Mickhart 2 + 50% PP
MB MAT 50% Mickhart 08T + 50% Polibond 3200
MB MAS 50% Mickhart 08 + 50% Polibond 3200
MB MAC 50% Mickhart C + 50% Polibond 3200
MB MA2 50% Mickhart 2 + 50% Polibond 3200

Estes masterbatchs foram misturados e injetados com Polipropileno HP 500N para que o teor
de CaCO; ficasse na proporcéo de 5% no final. A Tabela 9 mostra as misturas que foram produzidas

por injecdo das misturas na propor¢do de 90%PP+10%MB.
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Tabela 9: Descricdo dos compoésitos de CaCO; e seus respectivos percentuais finais

NOME DESCRICAO
PP Polipropileno (referéncia)
PPT 95% PP + 5% Mickhart 08T
PP8 95% PP + 5% Mickhart 08
PPC 95% PP + 5% Mickhart C
PP2 95% PP + 5% Mickhart 2
MAT 90% PP + 5% Mickhart 08T + 5% PP-g-MA
MAS8 90% PP + 5% Mickhart 08 + 5% PP-g-MA
MAC 90% PP + 5% Mickhart C + 5% PP-g-MA
MA2 90% PP + 5% Mickhart 2 + 5% PP-g-MA

A injecao dos corpos de prova a partir da mistura acima foi feita em uma maquina Battenfeld
FB 1400/450 com os parametros descritos na Tabela 10 previamente avaliados em escala industrial

como a melhor condicdo para este tipo de compasito.

Tabela 10: Parametros de inje¢do utilizados para preparacgio dos corpos de prova

Parédmetro de injecao Valor
Temperatura de injecao 230 °C
Temperatura do molde 60 °C
Temperatura das zonas de aquecimento 190/ 200/ 210/ 220 °C
Presséo de injecéo 400 psi
Tempo de injecéo 16 segundos
Tempo de resfriamento 30 segundos
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES 2 (enfoque para as amostras dos
compositos produzidos com CaCO.,)

7.1 Andlise das propriedades mecanicas

Nesta parte do trabalho a analise iniciou-se com a comparagéo das propriedades mecéanicas
entre as amostras produzidas de PP + CaCO; + PP-g-MA citadas na Tabela 9 (PP, PPT, PP8, PPC,
PP2, MAT, MA8, MAC e MA2). As propriedades analisadas (resisténcia a tracdo, modulo na flexédo e
resisténcia ao impacto com entalhe) foram compiladas na Tabela 11. Os equipamentos utilizados
foram: a. um equipamento Instron de modelo 5566 com célula de carga 10 kN e b. um aparelho de

impacto Ceast de modelo Resil impactor 6967.

Tabela 11: Resultados compilados das propriedades mecanicas: o (resisténcia a tragdo), E (mddulo na
flexdo), e resisténcia ao Impacto Izod (a 23 °C e -40 °C).

Amostra ° ; Izod a 23°C Izod a -40°C
(MPa) (MPa) (J/m) (J/m)

PP 31,4 +0,12 1282 + 63 38,7 +0,17 22,6 +0,11
PPT 31,7 +0,14 1383 + 62 356+0,18 22,3+0,12
PP8 31,5+0,15 1303 + 65 353+0,16 22,3+0,11
PPC 31,5+0,12 1306 + 62 351+0,16 22,2+0,11
PP2 31,6 +0,11 1312 + 67 35,0+0,17 21,9+ 0,09
MAT 34,9+0,15 1884 + 82 43,6 +0,19 239+0,11
MAS8 34,7+0,16 1771 +83 43,1+0,18 23,4+0,12
MAC 34,4 +0,15 1719+ 85 42,8 +0,19 23,1+0,11
MA2 32,9+0,16 1578 + 81 39,7+0,18 22,8+0,12

o = resisténcia a trag3o (tensdo de escoamento) a 23 °C norma I1SO 527-2 - velocidade 50 mm/min;

E = Mdédulo na flexdo a 23 °C norma ISO 178 — velocidade 2 mm/min; lzod a 23 °C = resisténcia ao

impacto com entalhe a 23 °C norma I1SO 180/4A; Izod a -40 °C= resisténcia ao impacto com entalhe
a -40°C norma ISO 180/4A.
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Devido a complexidade de analises que podem ser geradas a partir da Tabela 11, foi dividido

0 estudo por cada ensaio que seguem a seguir.

7.1.1 Analise dos resultados de resisténcia a tracdo

Na Figura 23, sao apresentados os resultados de resisténcia a tracao obtida para todos os

compositos produzidos.

Tensdo de escoamento - v=50 mm,/min - 150 527-2 (MPa )a 23 °C

Tensio de escoamento
{mPa}
35,5
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)
.37 316
31,5 -"'3"1-, 2 55— 515 :
31 T T
PP PPT PF8 PPC PP2 MAT MAE MAC MAZ
Amostra

Média de valores

Intervalodo erro

Figura 23: Grafico dos resultados de resisténcia a tracdo das amostras dos compadsitos de PP + CaCO;
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Nota-se que existe uma grande variacdo entre as amostras produzidas com e sem PP-g-MA.

Portanto, observa-se pelas Figuras 24 e 25 os graficos comparativos destas amostras separadas em

grupos distintos para uma melhor visualizacao.

Tensdo de escoamento - v=50 mm,/min - 150 527-2 (MPa )a 23 °C

Tensio de escoamento
MPa}

31,9

31,8
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31,6

31,7 ffaf :

31,5

31,4 1f-

31,3

31,2 . .
PP PPT

PP PPC  PP2

Amostra

Intervalodo erro

—— Meédia de valores

Figura 24: Grafico dos resultados de resisténcia a tragdo comparativa das amostras produzidas com PP +
CaCO; (PP = PP Puro, PPT = PP + 5% Mickhart 8T, PP8 = PP + 5% Mickhart 08, PP2 = PP + 5% Mickhart 2, PPC

= PP + 5% Mickhart C).
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Tensdo de escoamento - v=50 mm/min - 150 527-2 (MPa )a 23 °C

Tensio de escoamento

[MPa)
348 I?-%aq-g_‘_“jq_?
34,3 “'1- 34,4
33,8 .': Intervalo do erro
33,3 ."I; ——— Média de valores
223 e 329
323 I-'III
31,8
313 J- 311'4 T T T ]
MAT MAS MAC MaZ

Amostra

Figura 25: Grafico dos resultados de resisténcia a tragdo das amostras de PP + 5% CaCO; + 5% PP-g-MA.

Observa-se pela Figura 24 que nado ha diferencas significativas dos resultados de resisténcia a
(31,7 MPa) que é

tracdo entre as amostras produzidas sem anidrido maléico. O maior valor
encontrado para a amostra PPT (PP + 5% Mickhart 08T+ 5% PP-g-MA) é de apenas de 1,59%

superior ao PP puro (31,4 MPa). Isto se deve principalmente a quantidade pequena utilizada de
CaCOs; (5%), ou seja, para as amostras produzidas sem PP-g-MA, a quantidade de carga utilizada
nao foi suficiente para melhorar esta propriedade.
Por outro lado, as amostras produzidas com anidrido maléico graftizado (Figura 25) tiveram
suas propriedades de resisténcia a tracdo bastante melhoradas em comparagdo com o PP virgem.
Resultado que mostra a importancia da utilizagdo do PP-g-MA para que haja melhora significativa na

propriedade de resisténcia a tragdo destas amostras.
Estes gréaficos mostraram uma grande diferenca de resultados com a utilizacdo do PP-g-MA.

Desta forma, observa-se pelas Figuras 26 a 29 os resultados graficos comparativos dos respectivos

66



pares de compésitos produzidos com e sem PP-g-MA. Ou seja, PPT versus MAT, PP8 versus MAS,

PP2 versus MA2 e PPC versus MAC.
Tensdo de escoamento - v=50 mmy/min - 150 527-2 (MPa )a 23 °C

Tensdo de escoamento

(MPa}
348 T 34,9
34,3 /
33,8 Intervalo do erro
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32,8 /
32,3
31,8 L
317
=314
MAT

31,3
PPT

Amastra

Figura 26: Grafico dos resultados de resisténcia a tragdo (tensdo de escoamento) comparativa das amostras

produzidas com PP + CaCO; Mickhart 08T.
Tensdo de escoamento - v=50 mm,/min - 150 527-2 (MPa ) a 23 °C
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Figura 27: Grafico dos resultados de resisténcia a tragcdo (tensdo de escoamento) comparativa das amostras

produzidas com PP + CaCO; Mickhart 08.
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Tensdo de escoamento - w=50 mm,/min - IS0 527-2 (MPa Ja 23 °C

Tenszio de escoamento

IMPal
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33,8 Intervalo do erro
33,3 ——Média de valores
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32,3
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— g —a""‘l' 31,5
MAC
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Figura 28: Grafico dos resultados de resisténcia a tragdo (tensdo de escoamento) comparativa das amostras

produzidas com PP + CaCO; Mickhart C.

Tensdo de escoamento - v=50 mm,/min - 150 527-2 (MPa )a 23 °C
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Figura 29: Grafico dos resultados de resisténcia a tragcdo (tensdo de escoamento) comparativa das amostras

produzidas com PP + CaCO; Mickhart 2.

68



As Figuras 26, 27, 28 e 29 mostram o0 aumento da resisténcia a tracdo em todas as
composicdes contendo o copolimero PP-g-MA. Mais uma vez, observa-se que o anidrido maléico
graftizado nestes compostos aumenta consideravelmente a resisténcia a tragdo do material com
Carbonato de Calcio. Esta substancia é capaz de alterar a polaridade do compoésito aumentando a

interagdo entre a carga e a matriz polimérica.

Observa-se pela Tabela 12 e Figura 30 as informacBes do percentual de aumento na

propriedade de resisténcia a tracdo compiladas de acordo com cada tipo de CaCOs utilizado.

Tabela 12: Resultados numéricos de resisténcia a tragao e valores de incremento com a utilizagdo do PP-g-
MA no compg@sito.

Resultado de resisténcia a tragdo (MPa) e incrementos do uso do PP-g-MA
tipo de CaCO; A= PP+5% B= PP + 5% CaCO; + 5% PP-g-MA Incremento em % (B/A)
CaCO;
Mickhart 08T PPT =317 MAT = 34,9 10,1
Mickhart 08 PP8 = 31,5 MAS = 34,7 10,1
Mickhart C PPC=315 MAC = 34,4 9,2
Mickhart 2 PP2 =316 MA2 = 32,9 4,1
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Figura 30: Resultados graficos de resisténcia a tragao e valores de incremento com a utilizagdo do PP-g-MA

no compgdsito.

Nota-se, pela Tabela 12 e Figura 30, que o tamanho de particula da carga influi neste
aumento de propriedade. Observa-se que, pelo incremento em % (B/A), quanto menor o tamanho de
particula do CaCOs, maior o incremento na propriedade de resisténcia a tracéo. E o que constatamos

na amostra feita com Mickhart 08 que tem um tamanho de particula menor que o Mickhart C e este

&

Mickhart
08T

menor que o Mickhart 2.

Mickhart
08
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7.1.2 Andlise de dados dos resultados de médulo na flexado

Pela Figura 31 podemos observar a comparacdo geral do resultado de médulo na flexdo

entre todas as amostras produzidas.

Module na flexdo - v=2 mm/min - 150 178 (MPa ) a 23 °C

Valores de madulona
flexdo em MPa
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1250 4 T
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Amostra

Meédia de valores

o Intervalodo erro

Figura 31: Resultados de Moédulo na flexao comparativa das amostras produzidas.
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De forma analoga aos resultados de resisténcia a tracdo, nota-se que existe uma grande

variagcdo entre as amostras produzidas com e sem PP-g-MA. Estes resultados de médulo na flexao,

portanto, foram separados em dois grupos (Figuras 32 e 33) para uma melhor visualizac&o.

Valores de modulona

flexdo em MPa

1420

1400

1380

1360

1340

1320

1300

1280

1260

1240

Madulo na flexdo - v=2 mmy/min - 150 178 (MPa ) a23 *C

1383

w Intervalodo erro

Meédia de valores

PP

PPT

PPE  PPC  PP2

Amostra

Figura 32: Grafico dos resultados de Mddulo na flexdao comparativa das amostras produzidas com PP +

CaCOs.
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Madulo na flexdo - w=2 mm/min - 150 178 (MPa ) a 23 °C

Valores de modulona

flexdo em MPa
1940
F\lssrﬂf
1840 :
| ISR
1740 {
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1640 / i
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1 1282
1240 ; ; . . |
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Figura 33: Grafico dos resultados de Mddulo na flexdao comparativa das amostras produzidas com PP +

CaC03.
As amostras produzidas sem PP-g-MA (Figura 32) ndo apresentam diferencas significativas

nos resultados de médulo de flexdo comparados aos resultados com o PP puro. Estes resultados sédo
consistentes em relagdo aos observados anteriormente de resisténcia & tragdo o que é atribuido a

quantidade pequena utilizada de CaCO; (5%). Porém, diferentemente dos valores de tracdo, o valor

de modulo encontrado pela amostra PPT (PP+5%Mickhart 08T+5% PP-g-MA) chega a um valor
bastante significativo em comparag¢é@o ao PP puro. Lembrando que a amostra PPT é produzida com

Mickhart 08T, um CaCO; de tamanho de particula 0,9 um previamente tratada pelo fornecedor. Isto é

um indicio de que o valor de médulo na flexdo é potencializado quando ha um incremento na adeséo

superficial entre a carga e a matriz polimérica.
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Esta potencializagdo no valor do médulo de flexdo é ainda mais evidente quando é avaliado a
série de resultados relativos as amostras produzidas com PP-g-MA. As Figuras 34 a 37 e a Tabela 13

mostram a diferenca de resultados com a utilizagdo do PP-g-MA nas amostras.

Mddulo na flexde - v=2 mm/min - 150 178 (MPa ) a23 °C

Valores de madulona
flexdo em MPa
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1240 . . |
PP PPT  MAT
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Figura 34: Grafico dos resultados de mdédulo na flexao comparativa das amostras produzidas com PP +
CaCO; Mickhart 08T.

Mddulo na flexdo - v=2 mm/min - IS0 178 (MPa ) a23 °C
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Figura 35: Grafico dos resultados de médulo na flexao comparativa das amostras produzidas com PP +
CaCO; Mickhart 08.
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Mddulo na flexdo - v=2 mm/min - IS0 178 (MPa ) a 23 *C

Valores de modulona
flexdo em MPa

1940

Intervalodo erro
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1640

1440

1240 T T 1

Amostra

Figura 36: Grafico dos resultados de médulo na flexao comparativa das amostras produzidas com PP +
CaCO; Mickhart C.

Mddulo na flexdo - w=2 mmy/min - IS0 178 (MPa ) a 23 °C
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Figura 37: Grafico dos resultados de médulo na flexao comparativa das amostras produzidas com PP +
CaCO; Mickhart 2.
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Tabela 13: Resultados de médulo na flexdo e valores de incremento com a utilizagdo do PP-g-MA no
composito.

Médulo na Flex&do 2 mm/min at 23°C ISO 178
(valores em MPa)

tipo de CaCO; A= PP+5% CaCO; B= PP + 5% CaCO; + 5% Incremento em %
PP-g-MA (B/A)
Mickhart 08T 1383 1884 36,23
Mickhart 08 1303 1771 35,92
Mickhart C 1306 1719 31,62
Mickhart 2 1312 1578 20,27

Estes mesmos valores da Tabela 13 podem ser vistos em modo grafico na Figura 38 para melhor

visualizagéo.
2000 MPa
1800
1608 Resultados de modulo na
flexao em MPa
1400 —m—p- PP + 5% CaCO3 +
.-_'_‘_‘—'—-—-_.._._._.. 1200 5% PP-p-MA
- L
" 1000 —d— A= PP+5%CaC0y
40 e

20 == Incremento em % (BFA)

10
Mickhart 08T Mickhart08 MickhartC Mickhart 2

Figura 38: Grafico dos resultados de médulo na flexao e visualizagao do incremento com a utilizagdo do PP-
g-MA nos compdsitos.
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A partir destes resultados, nota-se que a presenca do PP-g-MA nos compostos aumenta de
forma ainda mais consideravel o modulo de flexdo que a resisténcia a tragdo. Os aumentos
significativos desta propriedade podem ser observados na Tabela 13 e na Figura 38. Observa-se
também que, a partir dos resultados do Incremento em % (B/A), os resultados de mddulo na flex&o
séo influenciados pelo o tamanho de particula da carga. Ou seja, quanto menor o tamanho de
particula do CaCO3 utilizado, maior é o incremento na propriedade de médulo na flexdo. Resultados
observados nas amostras produzidas com Mickhart 08 e 08T que tem tamanhos de particula

menores que o Mickhart C e Mickhart 2. Este ultimo, maior de todos.
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7.1.3 Analise dos resultados de resisténcia ao impacto a 23°C e a -40 °C

Para que a andlise de propriedades mecanicas fosse mais abrangente e mais conclusiva,
foram feitas anélises de impacto a temperatura ambiente (23 °C) e outra a baixa temperatura (-40 °C).

Com esta analise podemos visualizar uma parte do comportamento da fase amorfa das amostras.

Vemos a partir da Figura 39 uma comparacéo geral das resisténcias ao impacto Izod com entalhe a

23 °C das amostras produzidas.

Resisténcia ao Impacto lzod com entalhe - 150 180/4Aa 23 °C
Resisténcia ao impacto

{{/m}
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Meédia de valores

Intervalo do erro

Figura 39: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto a 23 °C de todas as amostras dos compésitos de
PP + CaCO;.

Nota-se que existe uma grande variacdo também para os resultados de resisténcia ao impacto
Izod com entalhe a 23 °C quando é comparado as amostras produzidas com e sem PP-g-MA.
Portanto, foi as informa¢Bes foram divididas em dois grupos distintos para melhor visualizacdo

(Figuras 40 e 41).
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Resisténcia ao Impacto lzod com entalhe - IS0 180/4A a 23 °C

Resisténcia ao impacto
{1fm]}
39,3
w138,7
38,3
Intervalodo erro
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35,3 ""-351‘_@
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' ] l;___ 35
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Figura 40: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto a 23 °C comparativa das amostras produzidas

Resisténcia ao Impacto lzod com entalhe - 150 180/4A a 23 °C

com PP + CaCO;.
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Figura 41: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto a 23 °C das amostras de PP + 5% CaCO; + 5% PP-

g-MA.
Diferentemente dos resultados de resisténcia a tracdo e modulo na flexao, observa-se que o

CaCO; utilizado sem tratamento interfere negativamente nos resultados de impacto. Observa-se pela
79



Figura 40 que a diferenca, apesar de ndo ser tdo significativa, € claramente observada quando
comparamos os resultados com o PP puro. A maior diferenca em relacdo ao PP puro é encontrada
pela amostra PP2 (PP + 5% Mickhart 2), e chega a um valor pr6ximo a 10% abaixo do valor do PP
puro (valores respectivos: 35,0J/m e 38,7J/m). Isto se deve ao aumento de propriedades mecénicas
(resisténcia a tracdo e modulo na flexdo) ja observado anteriormente para estas amostras. Observa-
se também que a influéncia da carga é mais impactante negativamente quanto maior o tamanho de

particula deste mineral.

Ja para as amostras de PP + CaCOs utilizando-se o PP-g-MA podemos ver pela Figura 41
gue o comportamento é diferente comparado com os compostos de PP + CaCO; sem PP-g-MA.
Observa-se que, com relacdo ao tamanho de particula, a tendéncia de queda da propriedade de
impacto varia de acordo com o aumento do tamanho de particula da carga mineral, mas podemos
encontrar valores bastante acima do valor de referéncia (38,7 J/m) se o tamanho de particula do

CaCO; utilizado for pequeno o suficiente, conforme vemos pelas amostras MAT e MA8 da Figura 41.

O fato de que as amostras MAT, MA8, MAC e MA2 estejam com as propriedades de impacto
maiores que a referéncia é um fator importante para uma andlise mais minuciosa quanto a morfologia
da matriz polimérica (PP). Por isso, ap6s esta analise de propriedades é feito um estudo mais

detalhado (itens 7.4 e 7.5) sobre a formacéo da fase cristalina beta destes materiais.
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Pelas Figuras 42 a 45 observa-se o incremento no valor de impacto a 23 °C com a utilizag&o

do PP-g-MA. Os resultados sdo comparativos com o0s respectivos pares de compositos produzidos

(PPT versus MAT, PP8 versus MA8, PP2 versus MA2 e PPC versus MAC).
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Figura 42: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto 1zod a 23 °C comparativo das amostras

produzidas com PP + CaCO; Mickhart 08T.
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Figura 43: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto Izod a 23 °C comparativo das amostras

produzidas com PP + CaCO; Mickhart 08.
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Resisténcia ao Impacto lzod com entalhe - 150 180/4A a 23 °C
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Figura 44: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto Izod a 23 °C comparativo das amostras

produzidas com PP + CaCO; Mickhart C.
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Figura 45: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto Izod a 23 °C comparativo das amostras

produzidas com PP + CaCO; Mickhart 2.
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Podemos observar, portanto que o PP-g-MA inserido melhora a propriedade de impacto das

amostras estudadas.

A comparacdo entre os valores de resisténcia ao impacto das amostras PP+ CaCO; e PP+
CaCO;+PP-g-MA, analoga ao que foi feito com a resisténcia a tracdo, podemos observar que o PP-
g-MA nos compostos também aumenta consideravelmente a resisténcia ao impacto a 23 °C do
material com Carbonato de Célcio. Nota-se novamente que esta substancia foi capaz de alterar
sinergicamente a polaridade do compésito melhorando as propriedades a temperatura ambiente das

amostras estudadas.

Observa-se pela Tabela 14 e Figura 46 as informacfes sobre o percentual de aumento na
propriedade de resisténcia ao impacto Izod com entalhe a 23 °C compiladas de acordo com cada tipo

de CaCOs utilizado.

Tabela 14: Resultados de resisténcia ao impacto a 23 °C e valores de incremento com a utiliza¢do do PP-g-
MA no compa@sito.

Resultado de resisténcia ao impacto Izod com entalhe
a23°C
(Valores em J/m)

tipo de CaCO; A= PP+5% B= PP + 5% CaCO; + 5% PP-g-MA Incremento em %
CaCO, (B/A)
Mickhart 08T 35,6 43,6 22,47
Mickhart 08 35,3 43,1 22,10
Mickhart C 35,1 42,8 21,94
Mickhart 2 35,0 39,7 13,43
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Figura 46: Grafico dos resultados visuais de resisténcia ao impacto a 23 °C e valores de incremento com a
utilizagao do PP-g-MA no compadsito.

Identicamente aos resultados de tracdo, os incrementos na propriedade de impacto a
temperatura ambiente sofrem a influéncia do tamanho de particula da carga (Tabela 14 e Figura 46).
Quanto menor o tamanho de particula do CaCOs;, maior o incremento nesta propriedade. E o que
constatamos na amostra feita com Mickhart 08 que tem um tamanho de particula menor que o

Mickhart C e este menor que o Mickhart 2.

Para uma analise ainda mais abrangente, relacionada as propriedades mecanicas das
amostras, a resisténcia ao impacto a baixa temperatura também foi avaliada utilizando-se as
mesmas amostras. Observamos na Figura 47 as resisténcias ao impacto Izod com entalhe a -40 °C

para todas as amostras estudadas.
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com entalhe - 150 180/4A a -40°C
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Figura 47: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto a -40 °C de todas as amostras dos compésitos de

PP + CaCOs.

Analogamente aos outros resultados encontrados, nota-se uma grande variagdo entre as
amostras produzidas com e sem PP-g-MA. Portanto, observa-se pelas Figuras 48 e 49 os graficos

comparativos destas amostras separadas em grupos distintos para melhor visualizacéo.
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Resisténcia ao Impacto lzod com entalhe - IS0 180/4A a -40 °C
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Figura 48: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto a -40 °C comparativa das amostras produzidas
com PP + CaCoO;.
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Figura 49: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto a -40 °C das amostras de PP + 5% CaCO; + 5% PP-
g-MA.
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Assim como nas propriedades de resisténcia ao impacto a 23 °C foi observado uma diminui¢éo

da resisténcia ao impacto para as amostras sem PP-g-MA nas amostras (Figura 48).

Para as amostras de PP + CaCO; + PP-g-MA podemos ver pela Figura 49 que os resultados
tiveram o resultado a -40 °C aumentado. Porém, observa-se uma diminuicdo da resisténcia ao

impacto a medida que é utilizado um CaCOj; de tamanho de particula maior.

Analogamente ao que foi observado com a resisténcia ao impacto a 23 °C, as amostras MAT,
MA8, MAC e MA2 resultaram em propriedades de impacto a -40 °C maiores que a referéncia. Esta
informacao, mais uma vez, indica a necessidade de uma analise mais minuciosa quanto a morfologia
da matriz polimérica (PP). Por isso, apds esta andlise de propriedades é feito um estudo mais

detalhado (itens 7.4 e 7.5) sobre a formacéo da fase cristalina beta destes materiais.

Devido a grande diferenca de resultados com a utilizacdo do PP-g-MA nas amostras, as
Figuras 50, 51, 52 e 53 sao avaliados os respectivos pares de compdsitos produzidos com e sem

PP-g-MA (PPT versus MAT, PP8 versus MA8, PP2 versus MA2 e PPC versus MAC).
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Figura 50: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto lzod a -40 °C comparativo das amostras
produzidas com PP + CaCO; Mickhart 08T.

87



Resisténcia ao Impacto lzod com entalhe - 150 180/4A a -40°C
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Figura 51: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto Izod a -40 °C comparativo das amostras
produzidas com PP + CaCO; Mickhart 08.
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Figura 52: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto Izod a -40 °C comparativo das amostras
produzidas com PP + CaCO; Mickhart C.
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Resisténcia ao Impacto lzod com entalhe - 150 180/4A a -40°C

Resisténcia ao impacto

{1fm]

23,7

Intervalo do erro

23,2

K

—— Media de valores
22,8
22,7 1 —f—

'!:\22,5

22,2

0

b 2189

217 T T 1
PP PP2 MA2

Amostra

Figura 53: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto 1zod a -40 °C comparativo das amostras
produzidas com PP + CaCO; Mickhart 2.

Analogamente aos resultados comparativos anteriores, as Figuras 50 a 53 mostram o aumento

da resisténcia ao impacto 1zod com entalhe a -40 °C em todas as composi¢des contendo PP-g-MA.

Observa-se pela Tabela 15 e Figura 54 as informacdes do percentual de aumento na
propriedade de resisténcia ao impacto 1zod com entalhe a -40 °C compiladas de acordo com cada

tipo de CaCO; utilizado.
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Tabela 15: Resultados de resisténcia ao impacto a -40 °C e valores de incremento com a utilizagio do PP-g-
MA no compa@sito.

Resultado de resisténcia ao impacto 1zod com entalhe
a-40 °C (J/m)
tipo de CaCO; | A= PP+5% B= PP + 5% CaCO; + 5% PP-g-MA | Incremento em
CaCo; % (B/A)
Mickhart 08T 22,3 23,9 7,17
Mickhart 08 22,3 23,4 4,93
Mickhart C 22,2 23,1 4,05
Mickhart 2 21,9 22,8 4,11
120 Jim

Resultados de Resisténcia ao
100 Impacto lzod 40 °C em Jim

L ]
L

——B= PP + 5%CaC03 +

0 5% PP-g-MA
"% —o—A= PP45%CaC03
30,00 =
20,00 =
10,00
T E— —i— Incremento em % (B/a)
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Figura 54: Grafico dos resultados de resisténcia ao impacto a -40 °C e valores de incremento com a utilizacio
do PP-g-MA no compdsito.

Nota-se, pela Tabela 15 e Figura 54, que o tamanho de particula da carga influi no aumento
da propriedade de impacto a -40 °C. Observa-se que, pelo incremento em % (B/A), quanto menor o
tamanho de particula do CaCOs;, maior o incremento também na propriedade de resisténcia ao
impacto a -40 °C. Constata-se a partir do valor decrescente comparado com as amostras produzidas

com Mickhart 8T, Mickhart 08, Mickhart C e Mickhart 2 respectivamente.
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7.2 Anélise da influéncia do PP-g-MA no comportamento mecénico das amostras
produzidas

Todos os resultados mecanicos analisados mostraram claramente que ha uma relagao direta
entre o tamanho de particula do CaCOj3 utilizado, bem como a adi¢cdo do PP graftizado com anidrido
maléico. Para uma melhor analise as informagdes do incremento % (B/A) das Tabelas 12, 13, 14 e

15 foram compilados na Tabela 16 e Figura 55.

Tabela 16: Resultados comparativos do incremento em % nas propriedades em fungdo da inser¢ao de PP-g-
MA nas amostras.

resultados comparativos do incremento em % nas propriedades em funcédo da insercdo de PP-g-

MA nas amostras

tipo de incremento na Incremento no M6édulo incremento no incremento no
CaCo; resisténcia a tracao na flexdo (MPa) impacto a 23 °C impacto a -40 °C
Mickhart 10,09 36,23 22,47 7,17
08T
Mickhart 10,16 35,92 22,10 4,93
08
Mickhart 9,21 31,62 21,94 4,05
C
Mickhart 4,11 20,27 13,43 4,11
2

40,00
35,00
30,00 -
25,00
20,00
15,00 -
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0,00 — T g £
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na no modulo no impacto no impacto
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Figura 55: Grafico dos resultados comparativos do incremento em % nas propriedades em fungao da
inser¢ao de PP-g-MA nas amostras.
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A partir dos resultados da Tabela 16 e Figura 55, observou-se os incremento em percentual
para cada tipo de CaCOs; utilizado comparativamente para as propriedades de resisténcia a tracao,

modulo na flexéo, resisténcia ao impacto Izod a 23 °C e resisténcia ao impacto Izod a -40 °C.

Com estes resultados de comportamento mecénico podemos visualizar melhor os aspectos
relacionados ao tamanho de particula do CaCO; e a influéncia do polipropileno graftizado com
anidrido maléico pode gerar nas amostras testadas. Para as proximas analises, portanto, estas

informacdes serdo muito importantes para o direcionamento, discussao e concluséo geral do estudo.

Observa-se que quanto menor o tamanho de particula da carga, o incremento de PP-g-MA
torna-se maior para todas as propriedades. Esta informacdo pode ser confirmada a partir dos
resultados maiores de incremento em % com a utilizacdo do CaCO3; Mickhart 08T e Mickhart 08
(ambos com tamanho de particula 0,9 um) comparados com o incremento em % das amostras

produzidas com Michhart C e Mickhart 2. (Tabela 16 e Figura 55)

7.3 Analise das propriedades de resisténcia mecéanica (resisténcia a tracdo e médulo na
flexd0) em comparacao com os resultados de resisténcia ao impacto dos compdsitos
produzidos

Observa-se que as amostras produzidas com PP + CaCO; + PP-g-MA resultaram graficos em
formato crescente sequenciais para todas as propriedades, portanto, foram analisadas estas

amostras separadamente com mais detalhamento nesta parte do trabalho.

Foi inserido graficamente os resultados relativos a resisténcia mecénica primeiramente das

amostras MAT, MA8, MAC e MA2 conforme a Figura 56.
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Figura 56: Resultados graficos combinados de resisténcia a tragao e modulo na flexao das amostras MAT,
MAS8, MAC e MA2.

Observa-se que ha uma tendéncia ldgica para estes dois resultados, onde a amostra MAT tem

maiores resultados e a amostra MA2 tem menores resultados.

De acordo com os principios de comportamento mecéanico, os resultados relativos a ductilidade
e ao impacto deveriam gerar exatamente o inverso destes Ultimos resultados relativos a resisténcia
mecanica de tracdo e mddulo na flexdo. Ou seja, a amostra MAT geraria um resultado menor de
impacto e a amostra MA2 geraria resultado maior. Pois, as propriedades de resisténcia mecanica
relacionado a rigidez (resisténcia a tracdo, modulo e dureza) sdo diametralmente oposta as
propriedades relativas a ductilidade (impacto e alongamento). Porém, contraditoriamente a estes
principios encontramos resultados de impacto da amostra MAT maiores e MA2 menores, conforme

vemos através da Figura 57.
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Figura 57: Resultados de resisténcia ao impacto Izod a 23 °C e -40 °C das amostras MAT, MA8, MAC e MA2.

Todos estes resultados foram compilados em dois formatos graficos em trés dimensdes para

facilitar a visualizacao deste fenémeno especifico (Figuras 58 e 59).

Resultado de T
Resisténcia a Resultasdo Resultado d — A2
tragao (MPa de Modulo esultado de
ol : na Flexio Resisténcia Resultado de
(MPa/50) agimpacto a Resisténcia
230¢C (J/mj) aoimpactoa

-400C (Jfm)

Figura 58: Resultados combinados de resisténcia a tragdo, médulo na flexao e resisténcia ao impacto lzod a
23 °C e -40 °C das amostras MAT, MA8, MAC e MA2.
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Estes mesmos resultados da Figura 58 sdo mostrados na Figura 59 em formato grafico radar.
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Figura 59: Grafico radar dos resultados combinados de resisténcia a tragdao, mddulo na flexdo e resisténcia
ao impacto Izod a 23 °C e -40 °C das amostras MAT, MA8, MAC e MA2.

Os resultados numéricos destas amostras seguem descritos na Tabela 17.

Tabela 17: Resultados numéricos combinados de resisténcia a tragdo, médulo na flexao e resisténcia ao
impacto Izod a 23 °C e -40 °C das amostras MAT, MA8, MAC e MA2.

Resultado de Resultasdo de Resultado de Resultado de
resisténcia a moédulo na resisténcia ao resisténcia ao
tracéo (MPa) flexdo (MPa) impacto a 23 °C impacto a -40 °C
(J/m) (3/m)
MAT 34,9 1884 43,6 23,9
MAS8 34,7 1771 43,1 23,4
MAC 34,4 1719 42,8 23,1
MA2 32,9 1578 39,7 22,8

Conforme haviamos observado pelas andlises de cada propriedade (itens 7.1.1, 7.1.2 e 7.1.3)
observa-se o aumento de todas as propriedades para as amostras produzidas com tamanho de
particula menores (MAT e MAS8). Além disso, todas as amostras produzidas com PP-g-MA tiveram

todas as propriedades melhoradas com relagdo & amostra de PP virgem (referéncia). Esta melhora
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em todas as propriedades é uma informacdo contraditéria se for avaliado em termos de
comportamento mecanico. Desta forma, foi analisada a fase cristalina beta no item 7.4. Visto que
alguns estudos de outros autores também indicaram este fendmeno de aumento de todas as
propriedades relacionadas a formacgédo da fase cristalina beta [14] [15]. Ou seja, os CaCO3 utilizados
juntamente com o PP-g-MA nas condi¢cdes descritas neste trabalho estaria agindo como nucleante

de fase cristalina beta nestas amostras.

96



7.4 Andlise da fase cristalina beta dos compositos

7.4.1 Andlise da fase cristalina beta através do ensaio de DSC (Varredura diferencial de
calorimetria)

Com o indicio de que as melhoras nas propriedades estaria relacionado com a fase cristalina
beta tomou-se a providéncia da analise neste sentido; iniciando, portanto, pela analise de resultados

de DSC.

A analise de DSC é comumente utilizada para observacéo das temperaturas de transicdo de
fases ou cristalinidade dos materiais. No caso especifico na atual conjuntura do trabalho o intuito foi
a andlise da curva calorimétrica em func@o de alguma alteragdo devido a cristalinidade beta do
material. Desta forma, a Figura 60 mostra a analise apenas das amostras: PP (como referéncia),
MAT, MA8, MAC e MA2, pois foram as amostras que tiveram aumento substancial em todas as

propriedades mecénicas avaliadas.

Como descrito anteriormente (item 5.1.1), as andlise das curvas de DSC deste trabalho foram
obtidas a partir do segundo aquecimento. Ou seja, as amostras foram primeiramente aquecidas a 10
°C por minuto até 230 °C com o intuito de padronizacdo da histéria térmica de todos os materiais e
depois resfriadas até -40°C a 10 °C por minuto. As curvas ilustradas (Figura 60) foram obtidas a
partir de um segundo aquecimento de 10 °C por minuto até 200 °C. Os pontos foram extratificados e

compilados em conjunto para melhor visualizacéo e analise.
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Figura 60: Resultado das curvas de aquecimento por DSC para as amostras de: PP (referéncia), MA2, MAC,
MAS8 e MAT.

O primeiro pico gerado (proximo a 150 °C) esta relacionado a fusdo (Tm) da fase cristalina

beta e o segundo pico (préximo a 164 °C) é relativo a fase cristalina alfa [14,15].

Embora haja meios e procedimentos para o célculo de quantificagdo das fases cristalinas (alfa
e beta) por meio da analise do calor de fuséo e entalpia, o calculo ndo gera valores reais, visto que a
fase cristalina beta é uma fase metaestavel e altera a curva de DSC o que contribui para uma
quantificacdo maior de fase alfa e distor¢des neste tipo de calculo quantitativo. Portanto, o estudo de
guantificacdo da fase cristalina beta € medida diretamente das amostras injetadas, utilizando-se o

método de difracdo de raios-X.
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7.4.2 Analises do percentual de fase cristalina beta por difracdo de Raios-X (WAXD)

Esta técnica é bastante utilizada quando é necessaria a identificacdo de estruturas cristalinas
em uma gama de materiais. No caso especifico deste trabalho, esta andlise foi importantissima, pois,
como o ensaio permite a observacédo de espectros de difragdo caracteristicos decorrentes dos seus
parametros de rede cristalina, pdde-se comparar o polipropileno virgem com todas as amostras de
PP com CaCO; produzidas neste trabalho. Numa analise ainda mais detalhada, foi possivel a
determinac¢é@o por comparacéo da fracdo cristalina e a formacao de diferentes fases cristalinas do
polipropileno em algumas das amostras. Ou seja, por esta andlise podemos evidenciar a fase
cristalina alfa, que é mais comum e também observar se hé indicios da formacgdo da fase cristalina

beta.

Na Figura 62 seguem os resultados obtidos a partir dos difratogramas de Raios-x e na Figura
63 observam-se os mesmos resultados da Figura 62, porém para as amostras MAT, MA8, MAC e

MA2 com pontos adaptados e convertidos para melhor visualizacao
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Figura 61: Difratogramas de raios-x para todas as amostras de CaCO; produzidas.
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Figura 62: Difratogramas de raios-x extratificados com pontos adaptados e convertidos apenas das amostras
MAT, MA8, MAC e MA2 para melhor visualizagao.

A regido compreendida entre 2e igual a X e Y foi analisada. Destaca-se a formagédo de uma
fase cristalina beta no angulo (2e) 16,1° [15]. Este pico de difracdo neste angulo corresponde ao
plano de Miller (300). Também encontramos picos de difragdo intensos nos angulos (2e) 13,9°, 17,0°
e 18,6°. atribuidos aos planos (110), (040) e (130) respectivamente, da forma cristalina alfa [16, 34 e

35).

Uma quantificacdo de fase cristalina beta pode ser feita utilizando-se a equacdo empirica

descrita pela Equagéo 4 [15].

= 1(300) beta / [ 1(300)beta + I(110) alfa + I(130) alfa + 1(040) alfa ]

Equacao 4: Equacao empirica da quantificagdao da fase cristalina beta por dados de difragdo de Raios-x.

Onde: K é o indice de fase cristalina beta presente na amostra que varia entre 0 a 1.

Correspondentes a fracao cristalina da forma beta, ou seja, 0% a 100%, respectivamente.

Os resultados deste valor estdo mostrados na Tabela 18 e em seguida em forma gréfica na

Figura 64.
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Tabela 18: Resultados do valor de fase cristalina beta gerada (K) e os respectivos valores para iniciais
utilizados para seu célculo.

PLANO=> I(300)beta I(110)alfa I(130)alfa I(040)alfa K
PP 1806 4764 3739 8944 0.09
PPT 2476 4923 3745 8733 0,12
MAT 5071 5396 3850 10448 0,20
PP8 2068 4387 3275 7324 0,12
MAS 3290 5124 3710 10255 0.15
PPC 2040 4520 3382 6877 0,12
MAC 2361 5271 3783 10084 0,11

PP2 1640 3896 3027 6383 0.11
MA2 1832 4854 3625 9267 0,09
Angulo=> 16,1 13,9 18,6 17,0

Resultados do percentual de fase cristalina beta
(indice K multiplicado por 100 = %)

Percentual de fase
cristalina beta (%) (K x 100)

amostras

Figura 63: Grafico dos resultados percentuais de fase cristalina beta gerado nas amostras estudadas.

Observa-se claramente que a amostra MAT com 5% de Mickhart 08T e 5% de PP-g-MA foi o

gue mais gerou a fase cristalina beta. Observa-se também que as amostras produzidas com PP-g-
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MA seguem uma tendéncia descrescente de acordo com o tamanho de particula do CaCOs;,

portanto, as Figuras 65 e 66 as amostras foram separadas em grupos para melhor analise.

Resultados do percentual de fase cristalina beta
(indice K multiplicado por 100 = %)

Percentual de fase
cristalina beta (%) (K x100)

20
18
16
14
12
10

=T -

MAT MAB MAC MAZ

amostras

Figura 64: Grafico dos resultados percentuais de fase cristalina beta gerada nas amostras produzidas com
PP-g-MA.

Resultados do percentual de fase cristalina beta
(indice K multiplicado por 100 = %)

Percentual de fase
cristalina beta (%) (K x 100)

PPT PP8 PPC PP2

amostras

Figura 65: Grafico dos resultados percentuais de fase cristalina beta gerada nas amostras produzidas sem
PP-g-MA.
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Observa-se pela Figura 65 que as amostras com PP-g-MA apresentaram maior tendéncia a
formacao da fase, dependendo do tamanho de particula do CaCOs utilizado. Além disso, a tendéncia
mostrou-se inversamente proporcional; ou seja, quanto menor, maior a tendéncia a formacéao da fase

cristalina beta.

Observa-se que as amostras MAT e MAS8, produzidas respectivamente com os carbonatos de
célcio Mickhart 08T e Mickhart 08, tiveram quantificacdes de fase cristalina beta distintas apesar
destes produtos terem tamanhos de particula semelhantes. Isso nos leva a concluir que o tratamento
superficial prévio do fabricante foi suficiente para uma melhora no efeito nucleante deste carbonato

de calcio (Mickhart 08T).

Observa-se pela Figura 66 que houve uma formacdo aproximada de 12 a 11% para as
amostras produzidas sem PP-g-MA. O que indica que o tamanho de particula ndo influencia para

este grupo de amostra.

A partir destes resultados de percentual de fase cristalina beta seria necessario fazer uma
correlagdo com os resultados das propriedades analisadas (resisténcia a tracdo, modulo na flexdo e
resisténcia ao impacto) das amostras produzidas com PP-g-MA. Estas informac¢fes sdo mostradas

na Tabela 19 e nas Figuras 67, 68 e 69.

Tabela 19: Correlagdo de todas as propriedades e o percentual de fase cristalina formada nas amostras
produzidas com PP + CaCO; + PP-g-MA.

Resultado Resultado

|
R'ﬁ':ili'x ° Resultado de de Percentual
". de Modulo | Resisténcia | Resisténcia de fase
Resisténcia
atrac3o na Flexdo ao impacto | aoimpacto cristalina
(MPa) (MPa/50) a23o0C a -40eC beta
(kl/m2) (kl/m2)
—_— A2 329 1578 39,7 22,8 9,0
MAC 34.4 1719 42.8 23.1 11,0
— AR 34,7 1771 43,1 23.4 15.0
—MAT 349 1384 43,6 23,9 20,0
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Figura 66: Grafico da correlagdo de todas as propriedades e o percentual de fase cristalina formada nas
amostras produzidas com PP + CaCO; + PP-g-MA.
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Figura 67: Grafico da correlagao tridimensional de todas as propriedades e o percentual de fase cristalina
formada nas amostras produzidas com PP + CaCO; + PP-g-MA.
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Figura 68: Grafico radar da correlagdo de todas as propriedades e o percentual de fase cristalina formada
nas amostras produzidas com PP + CaCO; + PP-g-MA.

Com estes resultados mostrados na Tabela 19, bem como nas Figuras 67, 68 e 69 observa-se
uma clara correlagdo diretamente proporcional entre o percentual de fase cristalina beta com os
resultados das propriedades de resisténcia a tragdo, mddulo na flexao e resisténcia ao impacto lzod

com entalhe.

Para uma andlise minuciosa destes efeitos potencializados, péde-se observar a partir dos
resultados da amostra MAT. Observa-se que esta amostra resultou em melhores propriedades de
resisténcia a tragdo e modulo na flexdo em funcao do uso do PP-g-MA e do tipo de CaCOj utilizado.
E, melhores propriedades de resisténcia ao impacto (a 23 °C e a -40 °C) ocorreram em funcéo direta
do aumento da fase cristalina beta. Ou seja, o carbonato de célcio utilizado (Mickhart 08T) somado
ao PP-g-MA teve: a. uma fungéo de carga mineral de reforco no compdsito, que resultou melhores
propriedades de resisténcia a tracdo e médulo na flexdo e b. uma fungcdo de nucleante de fase
cristalina beta, que proporcionou um aumento significativo para os resultados de impacto (a 23 °C e a

-40 °C)..
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7.5 Analise da influéncia do tamanho de particula dos carbonatos de calcio inseridos
nas amostras e sua influéncia no percentual de fase cristalina beta

Esta andlise foi possivel com a comparacdo dos resultados das amostras produzidas com
Mickhart 08, Mickhart C e Mickhart 2, os quais tem tamanhos de particula os de 0,9 um, 2,5 um e 3,0

pum respectivamente, conforme vemos na tabela 20 e Figuras 70 e 71.

et B
percentual de fase e B ,\ r
cistalinabeta )" baate et R
~N
; . 15%
N =]
24 =
i [
N ==
f =
b =3
< ==
: |
.
N 10%

5% ;
3.0um

percentual de PP-g-MA
tamanho do CaCO3 utilizado

Figura 70: Grafico da analise visual tridimensional da formagao da fase cristalina beta de acordo com as
variaveis: tamanho de particula do CaCO; e percentual de PP-g-MA utilizado (o maximo de 5% de PP-g-MA

correspondente a 0,05% de anidrido maléico graftizado)

Tabela 20: Resultados numéricos da formagao da fase cristalina beta de acordo com a correlagao do
tamanho de particula do CaCO;, com e sem a utilizacdo de 5% de PP-g-MA (0,05% de anidrido maléico

graftizado).
percentual de fase cristalina beta percentual de fase cristalina beta
formado nas amostras sem anidrido formado nas amostras com 0,05% de
maleico anidrido maleico
— 11,00 9,00
—1 5 12,00 11,00
09 12,00 15,00
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Resultados do percentual de fase cristalina beta
(indice K multiplicado por 100 = %)

Percentual de fase
cristalina beta (%) (Kx 100)

16,00
Tamanho de particula em
4
14,00 um do Cacos da
1200 amostra
10,00
m3
8.00
Bi5
6,00 @os
4 .00
2,00 /
0.00
percentual de fase cristalinabeta percentual de fase cristalina beta
formado nas amostras sem formado nas amostras com 0,05%
anidrido maleico de anidrido m ale ico

Figura 71: Analise visual da formagao da fase cristalina beta de acordo com a correlagdao do tamanho de
particula do CaCO3, com e sem a utiliza¢gdo de 5% de PP-g-MA (0,05% de anidrido maléico graftizado).

As amostras produzidas com Mickhart 08T nédo foram analisadas neste item 7.5, pois este
CaCO; € comercializado com prévio tratamento superficial pelo fornecedor. Por motivos comerciais,
a tecnologia envolvida neste tratamento superficial prévio ndo foi revelada e ndo se encontra neste

trabalho.

A partir da Tabela 20 e das Figuras 70 e 71, observa-se que ha uma correlacao
proporcionalmente inversa entre o tamanho de particula utilizado e a formacao da fase cristalina
beta. Quanto menor a particula, observou-se um maior percentual de fase cristalina beta formado.
Observa-se também que esta correlagdo entre o tamanho de particula e a formagao da fase cristalina

beta é evidenciado de forma mais visivel com a utiliza¢éo do PP-g-MA.

Indicamos como sugestdo para trabalhos futuros um estudo mais abrangente da Figura 70,
pois a quantidade de pontos utilizados foi insuficiente para maiores detalhamentos e conclusdes
sobre a influéncia destas variaveis de tamanho de particula e quantidade de PP-g-MA na formacgéo

da fase cristalina beta.
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7.6 Andlise da aderéncia superficial entre o PP e CaCOj; e sua influéncia no percentual
de fase cristalina beta

Esta analise foi possivel, pois temos quatro amostras nas quais foram utilizados CaCO; de
tamanho de particula 0,9 um: PP8, PPT, MA8 e MAT. Ou seja, a amostra PP8 é uma amostra de PP
+ 5% Mickhart 08 (0,9 um), a amostra PPT trata-se de PP + 5% Mickhart 08T (0,9 um previamente
tratada pelo fabricante), a amostra MAS trata-se de PP + 5% Mickhart 08 + 5% de PP-g-MA e por fim,

a amostra MAT é o PP + 5% Mickhart 08T + 5% de PP-g-MA.

Podemos afirmar, dessa forma, que estas quatro amostras sdo diferenciadas apenas pela
variavel de adeséo superficial entre 0 CaCO3; e a matriz de PP. A amostra PP8 tem menor adeséo
superficial e a amostra MAT, maior adesdo. O aumento de adesdo superficial tem a sequéncia: PP8

< PPT < MA8 < MAT.

Desta forma, a Figura 72 traz o percentual de fase cristalina beta formado para estas

amostras.

Resultados do percentual de fase cristalina beta

Aumento da adesdo
Percentual de fase ¢ superficial entre o CaC03

e a matriz de PP

cristalina beta (%) (K x 100)

20
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B % de fase cristaling Beta com
sumento da interagdo (CaC03 12 12 15 20

de 0,9um)

Figura 72: Grafico e valores numéricos de fase cristalina formada variando-se a adesdo superficial entre o
CaCO; de 0,9 UM e a matriz de PP.
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Observa-se pela Figura 72 que a adesao superficial entre o CaCO; e a matriz de PP é
diretamente proporcional a formagédo da fase cristalina beta. Ou seja, quanto maior a adesao
superficial entre 0 CaCO3 e a matriz de PP, maior o aumento percentual da fase cristalina beta nos

compositos produzidos com 5% de carbonatos de célcio de tamanho de particula 0,9 pm.

A partir desta informagdo, tornou-se necessdria uma analise mais detalhada com os

resultados de propriedades mecanicas estudadas até aqui.

As Figuras 73 e 74 correlacionam os resultados mecéanicos (resisténcia a tracdo, médulo na
flexao e resisténcia ao impacto a 23 °C e a -40 °C) com os resultados de percentual de fase cristalina

beta para estas amostras (PP8, PPT, MA8 e MAT).

BMAT
mMAS
: — @PPT

Resultado de Resultasdo Resultado de Resultado de percentual CPP8
Resisténciaa de Modulo Resisténcia Resisténcia de fase
tracdo (MPa) naFlexdo aoimpactoa aoimpactoa cristalina
(MPa/s0) 239C -40°C beta
(kJ/m?) (kJ/m?)

Figura 73: Grafico dos resultados da formacgdo da fase cristalina beta e resultados fisicos de acordo com a
variacdo da interagdo entre a carga e os CaCO; de 0,9 pm.

Resisténcia a
tragcdo (MPa)

% de fase Maédulo na flexdo —-PP8
cristalina beta | / (MPa/50)  eseenes PPT
- =-MAS
" ——MAT

. PP (referéncia)
Resisténcia a&,l "'Resisténcia ao
impacto -40 °C' “impactoa 23°C
(J/m) (1/m)

Figura74: Analise grafica (radar) do aumento da formagao da fase cristalina beta e dos resultados fisicos com
o aumento da interagao superficial entre a carga e todos os CaCO; de 0,9 pm.
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A partir das Figuras 73 e 74 observa-se a importancia do aumento da adesao interfacial entre
a carga (CaCO; de tamanho de particula 0,9 um) e a matriz (PP) na melhora das propriedades
mecanicas estudadas (resisténcia a tracdo, modulo na flexao e resisténcia ao impacto a 23 °C e a -

40 °C).

Apesar de visualmente observarmos que todos os resultados estdo todos diretamente

proporcionais e correlacionados, ha duas informag6es importantes que devem ser discutidas:

1. Observa-se que o aumento da adesao interfacial nos compdsitos estudados (PP8, PPT,
MA8 e MAT) auxiliou a fungcdo do CaCO3; como carga mineral de refor¢co nos compdsitos,
que resultou em melhores propriedades de resisténcia a tracdo e mddulo na flex&o.
Observa-se também a importancia da adesdo superficial para este efeito (como carga
mineral de refor¢co), pois ndo se observou o aumento das propriedades de rigidez
(resisténcia a tracdo e mddulo na flexdo) nas amostras PP8 e PPT.

2. Observa-se também que o aumento da adeséo interfacial nos compésitos PP8, PPT,
MA8 e MAT proporcionou o aumento do efeito nucleante de fase cristalina beta nestes
compdsitos. Este aumento no percentual de fase cristalina beta proporcionou o aumento
dos resultados de impacto (a 23 °C e a -40 °C) [14, 15]. Isto é observado através da
comparacao entre estes dois resultados que séo diretamente proporcionais (Figuras 73 e

74).
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7.7 Andlise de resultados de MEV (microscopia eletrdnica de varredura)

Foram feitas andlises das superficies de fratura criogénica das amostras. As superficies foram
tratadas previamente em acido cloridrico para retirada do CaCOs; superficial. Observa-se o resultado

das micrografias através das Figuras 75 e 76.

MAT

Figura 75: Microscopias das amostras de PP + CaCO; + PP-g-MA.
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PPT PP8

PPC PP2

Figura 76: Microscopias das amostras de PP + CaCOs.

O nivel de aumento foi de 20000 vezes, o que nado foi suficiente para analise quanto a
diferenciagdo das fases presentes nas amostras. Nota-se uma ligeira diferenca na amostra MAT
quanto a superficie que apresenta mais rugosidades em comparagdo com as outras amostras.
Porém como a superficie é bastante sensivel ao manuseio durante a fratura criogénica (quebra apés
2 horas em nitrogénio liquido) esta diferenga pode estar relacionada ao preparo prévio da amostra.

Nao foram encontradas, portanto, informacgdes de grande relevancia por este método.
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8. CONCLUSOES

A reacéo de graftizacéo realizada neste estudo demonstrou grande eficacia de reacdo com
baixo rendimento no processo por batelada (em balédo) de reaco e pequena eficacia no processo
continuo (extrusdo reativa), entretanto com grande rapidez. No primeiro caso, foram obtidas
amostras com elevada graftizacdo, como mostraram os seus espectros FTIR e EDS, nos quais nao
se observou a presenca de oxigénio. Na extruséo reativa, infelizmente, o0 método nédo foi homogéneo
devido a dificuldade no controle da alimentacdo de matérias primas, resultando em amostras com
diferencas no aspecto fisico e na cor e a baixa eficacia de graftizacdo observada pelos espectros

FTIR e presenca de oxigénio por EDS.

O baixo rendimento de producdo observado pelo método de baldo volumétrico e a baixo
indice de graftizacdo observado pelo método de extrusdo reativa fez com que descidissimos utilizar o

PP-g-MA pronto e ja comercializado (Polibond 3200 da Chemtura).

Foram produzidos as duas séries de compdsitos de polipropileno contendo carbonato de
célcio (CaCOs) com PP-g-MA presente ou ausente. Para isto foi utilizada uma pré-etapa de producéo

de masterbatchs garantindo uma incorporacdo uniforme do CaCO3; nos compositos produzidos.

Os CaCO3; de tamanhos na faixa de unidades de micron necessitam de uma grande adesao
interfacial com a matriz de PP para serem utilizadas eficazmente. Caso néo exista um terceiro
componente que aumente a interagdo entre a carga e a matriz (PP-g-MA), as propriedades que
exigem resisténcia mecénica sdo afetadas negativamente. Esta informacdo é confirmada pelos

baixos resultados de resisténcia a tracdo e modulo na flexdo da amostra PP8 (PP + 5% CaCOy).

Foi possivel aumentar propriedades diametralmente opostas como a resisténcia a tracéo e
modulo na flexdo sem que ocorressem perdas nas propriedades de resisténcia ao impacto. A partir
das andlises DRX, pdde-se concluir que este fenébmeno é devido a formacéo da fase cristalina beta
na matriz de polipropileno. Este comportamento ja havia sido estudado por outros autores [14] [15] e

foi confirmado através deste trabalho.

Pdde-se concluir que a fase cristalina beta induzida com o uso do CaCO; é o fator

determinante para o fendbmeno de aumento nos valores de resisténcia mecénica. Ou seja, nas
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amostras com maior incremento em todas as propriedades mecéanicas analisadas encontrou-se a
maior concentracdo da fase cristalina beta. Estas informac8es também foram confirmadas pelos
resultados das propriedades da amostra MAT, principalmente, em comparacdo com 0 aumento do

percentual de fase cristalina beta.

Apesar de observarmos que todos os resultados estdo todos diretamente proporcionais e
correlacionados com o aumento da fase cristalina beta, existem dois direcionamentos distintos e

importantes que devem ser analisados para a explicacdo deste fenébmeno:

1. Observa-se que o aumento das propriedades de resisténcia a tracdo e médulo de flexdo
esta relacionado com a eficiéncia da carga mineral utilizada como refor¢co dentro da
matriz de PP.

2. Observa-se que o aumento das propriedades de resisténcia ao impacto (a 23 °C e a -40
°C) esta relacionado com a eficiéncia da carga mineral utilizada como nucleante de fase

cristalina beta do PP.

Quanto a formacao da fase cristalina beta, péde-se concluir que o tamanho de particula do
CaCO; é um fator determinante. Quanto menor o tamanho de particula desta carga mineral, maior a

formacéo da fase beta.

Pbdde-se observar também que um terceiro componente, PP-g-MA, potencializou a formacao
da fase cristalina beta. Esta informacao péde ser observada através da analise da fase cristalina beta
por DRX. Observou-se que as amostras que ndo continham este componente (PPT, PP8, PPC e

PP2) resultaram em baixos percentuais de fase cristalina beta.

Pdde-se concluir, finalmente, que o aumento do percentual de fase cristalina beta do PP é
mais eficaz quando existe a uni@o destes dois fatores: 1. Quando se utiliza o CaCO; de tamanho de
particula reduzido, préximos a escala manométrica e 2. Quando existe um aumento da adesao

interfacial entre esta carga (CaCO3;) e a matriz de polipropileno.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros:

Continuar o estudo da adesédo superficial entre 0 CaCO; e a matriz de PP. Para isso sera
necessario nao somente variar a quantidade de PP-g-MA nas amostras, mas também estudar,

entender e variar o tratamento prévio superficial do CaCOs.

Estudar e trabalhar com pardmetros mais controlados da extruséo reativa, pois sabemos que um
processo de extrusdo reativa € alterado facilmente por estes parametros. Neste quesito, €
importante também adaptar estas variaveis de forma eficiente com o tempo/temperatura de meia

vida do peroxido utilizado para graftizacéo.

Trabalhar com CaCOj; de tamanhos nanométricos e compara-los com resultados de tamanhos

proximos aos apresentados neste trabalho.

As analises de DSC feitas neste trabalho tiveram fins especificos e ndo foram estudados com
todos os detalhamentos que as informacdes da analise podem suprir, portanto segue como

primeira sugestdo o estudo mais aprofundado dos resultados de DSC

Neste trabalho foi utilizado uma etapa de producdo de masterbatchs utilizando-se um
equipamento drays para melhorar a inser¢cdo do CaCOs, para trabalhos futuros seria importante
avaliar a eliminacdo desta etapa para melhorar o custo de producdo e desta forma tornar os
compd@sitos mais atrativos economicamente. Porém, para que haja a eliminacdo dessa etapa 0s
pardmetros de extrusdo devem ser melhorados. Deve-se estudar, entender e trabalhar com
varias combinacBes destes pardmetros: tipo de extrusora (monorosca ou dupla rosca) e

combinacdo maximizada do desenho da rosca.
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