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RESUMO

O copolimero randémico de polipropileno é um polimero amplamente utilizado
na injecao pecas de utilidades domésticas, indicado para injecdo de pecas que
necessitem de 6tima transparéncia e bom balango de rigidez/impacto. A resisténcia
ao impacto é uma das propriedades mecanicas mais criticas, em aplicagdes que
demandam esse tipo de esforco; para melhorar essa propriedade, geralmente sao
adicionados elastdbmeros em mistura fisica que resolve o problema da fragilidade ao
impacto, porém prejudica a transparéncia das pecas moldadas. Nesse sentido, esse
trabalho tem como objetivo analisar a influéncia da adigdo do aditivo copolimero de
propileno-etileno na resisténcia ao impacto do copolimero randémico de
polipropileno. Foram preparados misturas do polipropileno randémico com diferentes
percentuais de aditivo, de 1%, 3%, 5%, e 10% e todas as composi¢cbes foram
injetadas para obtencédo de corpos de prova. As amostras foram caracterizadas por
meio de andlises fisicas, térmicas, reoldgicas, morfolégicas, mecanicas e Opticas.
Resultados do ensaio de tracdo mostraram uma reducdo no modulo de Young e na
resisténcia no escoamento com o aumento do percentual de aditivo; porém houve
um aumento da resisténcia ao impacto e melhorou a resisténcia ao
tensofissuramento. Mediante analise visual e de colorimetria das amostras,
constatou-se que nao houve uma mudanca significativa na transparéncia e cor entre
elas. Os resultados demonstram que o teor 6timo do aditivo foi de 10%,
apresentando o melhor desempenho mecanico sem prejudicar a transparéncia e
processamento nas amostras estudadas.

Palavras-chave: Polipropileno  copolimero; resisténcia ao impacto;

transparéncia



ABSTRACT

Random polypropylene copolymer is a widely used polymer for the injection of
household appliances, suitable for injection of parts that require optimum
transparency and good stiffness / impact balance. Impact resistance is one of the
most critical mechanical properties in applications that require such stress; To
improve this property, elastomers are usually added in a physical blend that solves
the problem of impact brittleness but impairs the transparency of molded parts. In this
sense, this work aims to analyze the influence of the addition of the propylene-
ethylene copolymer additive on the impact resistance of random polypropylene
copolymer. Mixtures of random polypropylene with different additive percentages of
1%, 3%, 5%, and 10% were prepared and all compositions were injected to obtain
specimens. The samples were characterized by physical, thermal, rheological,
morphological, mechanical and optical analysis. Tensile test results showed a
reduction in Young's modulus and yield strength with increasing additive percentage;
however there was an increase in impact strength and improved tensile strength.
Through visual analysis and colorimetry of the samples, it was found that there was
no significant change in transparency and color between them. The results show that
the optimum content of the additive was 10%, presenting the best mechanical
performance without impairing the transparency and processing in the studied
samples.

Key words: copolymer polypropylene; impact resistance; transparency
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1 INTRODUCAO

Os polimeros estdo presentes nos mais variados tipos de produtos e
segmentos de mercado, com caracteristicas marcantes de leveza, resisténcia e
versatilidade a um baixo custo. E dificil imaginar o mundo sem o uso dos polimeros
nos dias de hoje, onde os smartphones e computadores sé puderam ser concebidos
devido a sua existéncia. O crescimento da producao dos polimeros inicia-se logo
depois da segunda guerra mundial, atingindo a marca de quase 350 milhdes de

toneladas em 2017, conforme mostra a Figura 1 [1-3].

Figura 1 - Produgao mundial de polimeros de 1950 até 2017 (exceto fibras)

Produ¢ao mundial de polimeros

350
300
250 —+
200 —
150
100
50
0 - - . =— - =
1950 1977 1989 2002 2009 2011 2015 2016 2017

Milhdes de toneladas

Periodo

Fonte: Adaptado de [1]

As poliolefinas correspondem a mais de 57% do total de produ¢cao mundial dos
polimeros. As de maior importancia sao o polietileno (PE) com 36% e o polipropileno
(PP) com 21% da producao mundial de polimeros. O grupo das poliolefinas faz parte
de uma classe de polimeros que se destacam por possuir uma ampla versatilidade
em sua aplicacdo, que, podem variar de embalagens, brinquedos, adesivos,
utilidades domésticas, aplicagcdes médicas, até o uso em pecgas automotivas. Elas
oferecem muitos beneficios para a sociedade, seja protegendo ou aumentando o
ciclo de vida de produtos, auxiliando na armazenagem e transporte de produtos ou
até mesmo reduzindo o consumo de combustivel de automéveis por meio da

reducao de peso dos componentes [1,4-6].
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O PP é um polimero semicristalino que apresenta diferentes microestruturas
dependendo da técnica que for empregada durante a sua polimerizacao, tornando-o
versatil para as mais variadas aplicacbes na industria de transformacao de
termoplasticos. Ele € amplamente usado nos processos de extrusao de filmes, na
injecdo de componentes automotivos, utilidades domésticas e na moldagem de
embalagens pelo processo de termoformagem. Um dos tipos de PP, o copolimero
randémico de polipropileno, € um polimero amplamente utilizado na injecao de
utilidades domésticas, indicado para injecdo de pecas que necessitem de 6tima
transparéncia com um bom balango de rigidez/impacto [1,7-8].

A transparéncia e a resisténcia ao impacto sdo propriedades importantes
requeridas quando o PP é aplicado na injecao de utilidades domésticas, fazendo-se
necessarios a tenacificacao deste material. O alto custo atribuido a P&D na sintese
de novos polimeros e a diversidade de materiais que podem ser obtidos por meio de
blendas poliméricas tém estimulado pesquisadores do meio académico a
desenvolver suas pesquisas nessa area [9]. Para melhorar essa propriedade no PP
randdémico, geralmente sdo adicionados elastébmeros em mistura fisica que resolve o
problema da fragilidade ao impacto, porém prejudica a transparéncia e o médulo de
Young das pec¢as moldadas [10].

Estudos apontam o uso de materiais elastoméricos como tenacificantes no
polipropileno, sendo eles, SEBS (Estireno-Etileno-Butileno-Estireno), SBS
(copolimeros em bloco de Estireno-Butadieno-Estireno), EVA (Copolimero de Etileno
e Acetato de Vinila), EPDM (Borracha de Etileno-Propileno-Dieno), TPE (Elastdmero
Termoplastico) e SBR (Borracha de Estireno Butadieno), sendo que todos estes
interferem nas propriedades 6ticas das pecas moldadas [9-19]. Outro material usado
como agente tenacificante para o PP é o polipropileno copolimero com alto teor em
etileno, indicado para aplicacdes onde se requer melhorias na resisténcia ao impacto
e na tenacidade, sem prejudicar as propriedades éticas do PP [20-21].

Nesse contexto, o presente estudo busca avaliar o efeito da adicdo de
diferentes teores de copolimero de propileno-etileno nas propriedades mecénicas e
oticas do copolimero randdémico de polipropileno. A analise e discussdao dos
resultados dos ensaios e analises dos corpos de provas obtidos por processo de
injecdo servirao como base para definir o teor de mistura que apresenta o melhor
balanco entre rigidez/impacto.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Aumentar a tenacidade do copolimero randémico de polipropileno com a

adicao de agente tenacificante, avaliando o efeito sobre as caracteristicas Opticas e

reolégicas das amostras injetadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar por diferentes técnicas de caracterizacdo de polimeros a influéncia
da incorporacdo de diferentes teores de agente tenacificante nas
propriedades mecanicas, Opticas, fisicas, reolbégicas, térmicas e
morfolégicas das amostras;

Avaliar o efeito da presenca de agente tenacificante nas amostras na
resisténcia ao tensofissuramento;

Determinar o teor 6timo de agente tenacificante, adicionado ao
polipropileno copolimero randémico, que apresente o melhor balango
entre rigidez/impacto sem que as caracteristicas Opticas do material
original sejam prejudicadas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

A seguir, & apresentada uma revisdo da bibliografia, que fornece embasamento
técnico a este trabalho. Na primeira parte, sera apresentada uma visao geral dos
polimeros termoplasticos e, em seguida, uma revisdo sobre as poliolefinas com
énfase no polipropileno. Posteriormente serd exposta uma revisdo sobre as blendas,

e por fim, serd apresentada uma revisao sobre tenacificacao de polimeros.

3.1 POLIMEROS TERMOPLASTICOS

Um polimero pode ser definido como uma macromolécula composta por
dezenas ou centenas de milhares de unidades de repeticdo denominadas meros,
que estao ligadas por ligacdes covalentes. Os polimeros sao produzidos por meio de
polimerizacao dos monémeros em diferentes processos industriais. Dependendo da
estrutura quimica, do numero médio de meros e do tipo de ligacdo covalente, os
plasticos se dividem nas seguintes classes: plasticos, borrachas e fibras [22].

Ao longo dos ultimos anos, uma diversidade de polimeros foi desenvolvida,
visando atender as mais diversas necessidades e aplicacdes. Muitos desses novos
polimeros sao variagdes ou melhorias dos ja existentes. Os polimeros termoplasticos
mais usados, também chamados de poliolefinas, sédo o polietileno e o polipropileno

juntamente com seus copolimeros [22].

3.2 POLIOLEFINAS

As poliolefinas originam-se de monémeros compostos apenas de atomos de
carbono e hidrogénio e contem uma dupla ligacdo carbono-carbono reativa. Os
principais polimeros da classe das poliolefinas sdo: polietileno de baixa densidade
(PEBD), polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), polietileno de alta densidade
(PEAD), polipropileno (PP), poli-4-metil-penteno-1  (TPX), polibuteno e o
poliisobutileno. Os mais comumente usados sao o polipropileno e o polietileno, que
sao subdivididos em varios graus para diferentes aplicagées. O elastémero EPDM
(terpolimero de etileno-propileno-dieno) é outro tipo de poliolefina importante, pois
possui aplicagdes variadas, € sao sintetizados usando catalisadores e processos
semelhantes aos que s&o usados para produzir o PP e o PE [5,22-25].
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De uma maneira simplificada, sdo necessarios trés componentes para compor
uma poliolefina: monémero/comonémero, catalisador/sistema iniciador e o reator de
polimerizacao. A arquitetura molecular das poliolefinas € definida de acordo com a
forma em que as moléculas de mondémero estdo conectadas umas nas outras para
formar a cadeia do polimero, garantindo uma excelente gama de propriedades e
permitindo uma ampla aplicacédo para esse grupo. O catalisador determina como os
mondmeros serdo ligados na cadeia polimérica, definindo a microestrutura e as
propriedades do polimero. Existem basicamente quatro tipos principais de
catalisadores de polimerizagdo de poliolefinas: catalisadores Ziegler-Natta,
catalisadores Phillips, catalisadores de metaloceno e catalisadores tardios de metais
de transicao [5].

As poliolefinas se destacam por possuir uma ampla versatilidade em sua
aplicacao. Elas oferecem muitos beneficios para a sociedade, prolongando o ciclo
de vida de produtos, auxiliando na armazenagem e transporte dos bens de
consumo, reduzindo o peso dos componentes automotivos e aeroespaciais, etc. As
poliolefinas estdo entre os termoplasticos mais importantes devido ao seu baixo
custo, facilidade de processamento e ampla gama de propriedades técnicas [4-6].

No caso do polipropileno, este vem apresentando crescimento em sua
demanda, o que deve perdurar nos préximos anos, com algo em torno de 4,5% ao
ano de incremento em sua demanda. A Asia, principalmente a China é o maior
consumidor mundial do PP. A principal aplicacao do polipropileno é no processo de
injecdo, com destaque para painéis automotivos e bens de consumo [4].

Ainda que o setor das poliolefinas seja bem desenvolvido dentro da industria
mundial, empresas mantém-se em constante pesquisa e inovacao para atender as
demandas de seus clientes, por meio de a¢des para reducédo de custos com energia
e materiais, melhorando o desempenho de seus produtos e incluindo a reciclagem
como um fator importante. Muitas empresas estdo investindo em pesquisa e
desenvolvimento para aperfeicoar o uso das poliolefinas, tais como a pesquisa de
clarificantes para melhorar a transparéncia dos fiimes de PP usados em
embalagens, reducao de peso em componentes automotivos para redugcdo de
consumo de combustivel, reducdo do portfélio de polimeros usados em seus
automoéveis com foco para o uso das poliolefinas. Existe também um forte

compromisso dessas empresas com o uso de materiais reciclados como parte da
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matéria prima usada em seus processos de fabricacdo. Todo esse estudo converge
para o estimulo no crescimento da demanda de poliolefinas, sendo que esta vem
substituindo outros materiais, inclusive outros polimeros. Em sintese, muita ciéncia e
tecnologia estao envolvidas por tras da aparente simplicidade dos bens de consumo
diarios de poliolefinas, tornando-a a commodity plastica dominante no século XXI [4-
6,25].

3.3 POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) € um polimero que apresenta diversas propriedades
mecanicas, opticas, fisicas, que o torna um material usado para as mais variadas
aplicagdes na industria de transformagédo de termoplésticos. O catalisador usado
para a sintese do PP é constituido de um complexo sistema e pode ser considerado
um dos maiores desenvolvimentos na area de polimeros. O complexo sistema de
catdlise tornou o processo de producdo do PP simples, flexivel e economicamente
viavel [8].

A quimica do catalisador Ziegler-Natta revolucionou a producdo do PP,
tornando-o um polimero comercial e economicamente viavel. Com o passar dos
anos, novas geracdes de catalisadores surgiram e promoveram melhorias
significativas no processo de sintese dos polimeros, sendo que no final da década
de 70 houve um grande salto tecnoldgico com o surgimento de catalisadores de alto
rendimento e especificidade, possibilitando um processo mais limpo e expandindo o
portfélio de produtos possiveis de ser produzidos. Na década de 80 surgiu a quarta
geracao de catalisadores Ziegler-Natta, que possibilitou o controle da arquitetura da
particula, a distribuicdo e as diversas fases geradas ao longo da polimerizagéo [8].

O polipropileno pode ser homopolimero ou copolimero dependendo da sua
composicdo. Quando é composto de apenas uma unidade de repeticdo nas
moléculas do polimero, o PP é classificado como homopolimero, ja quando é
composto de duas unidades repetitivas diferentes na molécula de polimero o PP é
considerado como copolimero. A Unidade repetitiva do PP apresenta um grupo
metil, conforme exemplificado na Figura 2. O PP possui ponto de fusdo que varia
entre 160 a 166°C, com densidade de 0,90 g/cm?3 e temperatura de transi¢édo vitrea
(Tg) de -20°C [8].
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Figura 2 - Unidade repetitiva do PP
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Fonte: Adaptado de [8]

Quanto a taticidade, o PP pode ser isotatico, sindiotatico ou atatico. O PP
atatico € amorfo, ja o PP sindiotatico e isotatico sao polimeros semicristalinos [5,22].
A taticidade da cadeia polimérica tem papel fundamental no grau de cristalinidade do
PP homopolimero e a capacidade de cristalizacdo da cadeia € um fator critico na
morfologia resultante do PP. A taticidade é uma questao de disposicao espacial dos
atomos. As cadeias isotaticas resultam da adicdo de unidades de monbémero de
propileno. J& as cadeias sindiotaticas resultam da mesma adicdo de unidades
monomeéricas, porém o0s grupos metil possuem uma configuracdo alternada em
relacdo a cadeia do polimero. As cadeias ataticas ndao possuem posicionamento
consistente dos grupos metila [5,8]. A Figura 3 exemplifica a disposicdo das
unidades monomeéricas ao longo da cadeia do PP.

Figura 3 - Taticidade do polipropileno
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O nivel de taticidade pode variar consideravelmente no PP, a medida que a
isotaticidade ao longo da cadeia polimérica é reduzida, a cristalinidade diminui. A
evolucdo da tecnologia dos catalisadores permitiu ao longo dos anos um melhor
controle sobre a taticidade. O polipropileno isotatico (iPP) domina o mercado, devido
a facilidade de obtencdo nos catalisadores heterogéneos do tipo Ziegler-Natta e
Metaloceno que sdo amplamente difundidos [5,8].

A evolucao do crescimento no uso do PP ao longo dos anos pode ser atribuida
a sua versatilidade nas diversas aplicacdes e processos de transformacgédo, bem
como a evolugdo de tecnologia dos catalisadores que tornaram os custos de
producdo competitivos. O PP é amplamente usado nos processos de extrusdo de
filmes planos, na injegao de componentes automotivos e utilidades domésticas e na
moldagem de embalagens pelo processo de termoformagem. Devido a sua
facilidade de processamento e abrangente aplicacdo, o PP € uma das matérias-
primas poliméricas mais comercializadas e aplicadas no mundo [1,8,30].

Basicamente, o PP pode ser classificado em: homopolimero de polipropileno
(HPP), sendo também conhecido como polipropileno isotatico (iPP), copolimero
aleatério de polipropileno (co-PP) e copolimero de polipropileno de impacto (IPC),
podendo também ser chamado de polipropileno copolimero em bloco (PPB)
[8,30,32-33]. O HPP possui apenas o propileno como seu monémero (Figura 4),

sendo a forma mais simples do PP.

Figura 4 - Esquema da estrutura molecular do HPP
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Devido a facilidade de processamento e boas propriedades mecanicas, o HPP
possui um amplo mercado de aplicagdo na industria de automovel, moéveis e
embalagens. A baixa resisténcia ao impacto, principalmente a baixa temperatura,
restringe bastante o uso do HPP em diversas aplicacbes que demandam esse tipo
de propriedade. Em geral, a copolimerizagdo de propileno com pequena propor¢cao
de etileno ou outras a-olefinas € uma forma eficaz de superar essa deficiéncia da
tenacidade ao impacto. Muitos esforcos foram feitos para melhorar a resisténcia ao
impacto do HPP, como o surgimento dos copolimeros de propileno [30-36].

Os copolimeros de propileno sdo produzidos usando pelo menos dois reatores
em série com catalisadores heterogéneos Ziegler-Natta ou metalocénicos. O
primeiro reator produz o homopolimero que em seguida é transferido para o reator
de copolimero em que ambos os monémeros de etileno e propileno sao alimentados
para produzir o co-PP. O componente copolimero é amorfo ou tem uma
cristalinidade muito baixa, estando disperso na fase polimérica. Mesmo que as duas
fases sejam imisciveis, a fase do copolimero dissipa a energia durante o impacto,
aumentando consideravelmente a resisténcia ao impacto do PP [5,30-33].

O co-PP, também conhecido como copolimero randémico de polipropileno
(PPR), é um tipo de copolimero de propileno e etileno obtido da copolimerizagéao
aleatéria de PP com mondmeros de butileno e hexeno. A fracdo massica dos
comondémeros é em torno de 1 a 7% que, dependendo do catalisador, processo de
polimerizacao e tipo do comond6mero, podem estar dispostas em linha ou de forma
isolada na cadeia molecular principal [30,37,42]. O PPR possui uma estrutura
amorfa-cristalina, sendo que a quantidade da fase cristalina determina a rigidez e
resisténcia ao impacto e a fase amorfa determina as propriedades épticas [38,41-
42]. Devido a copolimerizacéao, a cristalizagao de seqtiéncias de propileno é rompida
pelas unidades de etileno eventualmente incorporadas (Figura 5), o que leva a uma
diminuicdo no total da cristalinidade, rigidez e ponto de fusdo do PPR, tornando-o

com propriedade de resisténcia ao impacto levemente superior a do HPP [30,39].
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Figura 5 - Esquema da estrutura molecular do PPR
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O PPR apresenta propriedades atraentes, como excelente estabilidade térmica,
resisténcia ao envelhecimento e boas propriedades mecanicas, tornando-o
adequado para sistemas de tubulacdo tanto para aplicacbes domésticas quanto
industriais [39-41]. Devido a boa tenacidade, resisténcia moderada e boa
transparéncia, o PPR é amplamente utilizado em pecas de automéveis, embalagens
hospitalares, embalagens para alimentos e outros usos industriais [37,41]. O PPR
possui propriedades mecéanicas e Opticas vantajosas a um baixo custo, quando
comparado com materiais como: polietileno tereftalato (PET), poliamida (PA),
polioximetileno (POM), policarbonato (PC), tornando-o um material versatil e
competitivo, que apresenta uma boa relagao custo/desempenho [38].

Constituindo uma importante classe de resinas poliméricas, o PPR possui uma
ampla aplicacédo, entretanto, possui o uso limitado em aplicacbes que demandam
baixas temperaturas (préximas de 0°C) devido a baixa tenacidade a fratura por estar
préximo de sua temperatura de transicao vitrea (Tg) [34,38,40-42]. Diversos estudos
abordam esse tema, onde a adicdo de diferentes elasttmeros ao PPR aumenta
significativamente a tenacidade a fratura, porém o inconveniente é que a adicdo da
maioria desses materiais prejudica propriedades mecéanicas, como o modulo e a
resisténcia a tracao do material. Outro fator critico € a interferéncia nas propriedades
Opticas, que sao muito importantes nas aplicacoes desse material [12,15-
16,19,34,37-38,40]. Tem-se o desafio de encontrar modificadores de impacto que
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possam ser adicionados ao PPR com objetivo de melhorar a sua tenacidade, sem
prejudicar as propriedades éticas.

O copolimero de polipropileno de impacto (IPC), também chamado de
polipropileno copolimero em bloco (PPB), é um dos polimeros heterofasicos
comerciais que compreende o dominio de copolimero aleatério de propileno-etileno
(EPR) na matriz do HPP (Figura 6). Essa combinagéo da rigidez do HPP altamente
cristalino com a tenacidade da borracha EPR, proporciona ao IPC uma estabilidade
nas suas propriedades de rigidez e tenacidade. A excelente resisténcia ao impacto
do IPC ocorre devido ao tamanho e a distribuicdo das particulas elastoméricas que
estado distribuidas na matriz de HPP cristalino [8,32-33].

Figura 6 - Esquema da estrutura molecular do IPC
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A excelente propriedade de impacto, principalmente a baixas temperaturas, faz
com que o IPC seja util em muitas aplicacbes comerciais. Eles sdo sintetizados em
um processo de multiplos estagios e as moléculas obtidas sdo muito complexas e
incluem copolimeros de propileno e etileno amorfos e semicristalinos com diferentes
distribuicbes de comprimento de mondédmero € massas molares [43-47]. Ao longo dos
ultimos anos, diversas pesquisas foram direcionadas ao entendimento da
composicdo, morfologia, estrutura, comportamento de cristalizacdo, propriedades
mecanicas e comportamento reoldgico do IPC, estes apontam as excelentes
propriedades, em especial a excelente tenacidade ao impacto, além de

demonstrarem a complexidade da composicao morfolégica desse material [44-51].
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O modo de fratura e o comportamento de deformacado do IPC vém sendo
estudado principalmente sobre o conteudo e composicao da fase elastomérica. O
conteudo, o peso molecular e a estrutura exata de cada componente dependem de
condicoes especificas de polimerizacdo. A presenca de nucleos rigidos nas
particulas de borracha € a chave para o equilibrio entre tenacidade e rigidez do IPC
e o etileno contribui para o aumento da capacidade de absorver energia sem se
romper [48-50].

O IPC tem como principal area de aplicagdo a industria automotiva, onde
condicbes rigidas de processamento e reciclagem sao exigidas, fazendo com que o
conhecimento da estrutura e propriedades seja muito importante. Por possuir
excelente tenacidade e flexibilidade, quando comparado ao HPP, o IPC também é
amplamente usado em industrias de bens de consumo e em tubulagdes [48,51].

O PP é um polimero amplamente utilizado na injecdo de pecas para utilidades
domésticas, sendo que esse setor representa o terceiro maior segmento,
consumindo cerca de 10% do plastico no Brasil [3]. O processo de moldagem por
injecdo € um dos mais usados para o PP, representando 36% do uso de PP
transformado no Brasil [3]. Diante da importdncia do PP para aplicagbes em
utiidades domésticas, torna-se fundamental o entendimento das propriedades
mecanicas e o0 modo como essas propriedades podem ser avaliadas.

A Tabela 1 mostra um comparativo entre as principais propriedades dos trés
tipos comerciais de PP de injecao (homopolimero, copolimero randémico e
copolimero heterofésico), com aplicagdes e indice de fluidez semelhante,
disponibilizados nas fichas técnicas do fabricante Braskem na industria nacional [52].
Ao analisar as propriedades descritas nas fichas técnicas dos polimeros é possivel
fazer comparativos entre os materiais e, essa analise pode servir como base para a
escolha do material mais apropriado para a aplicagdo demandada. No caso dos
tipos de PP expostos na Tabela 1, se a aplicacdo requerida for um material com
maior resisténcia ao impacto, o material mais indicado sera o CP141 desde que a
opacidade nao seja um limitante na aplicacdo. Se a opacidade total nao for
desejada, a escolha seria 0 RP340S, pois possui maior resisténcia ao impacto e
menor grau de opacidade do que o DP105A.
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Tabela 1 - Propriedades tipicas do PP
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1 Amostra de teste preparada a partir de moldagem por injegio, de acordo com ASTM D 410

Fonte: Adaptado de [52]

Propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo, modulo de Young,
elongacao, resisténcia ao impacto e tenacidade, servem como base para escolher
um material para determinada aplicacdo e também comparar o desempenho
mecanico entre diferentes polimeros. Essas propriedades também possuem papel
importante na caracterizacdo de materiais que sofreram modificagdo do polimero
base por meio de reforcos, cargas, agentes tenacificantes, e outros aditivos [33-41].
Quanto as solicitacdes mecéanicas, que sofrem o0s artigops moldados, o
comportamento de tensao x deformacédo e a resisténcia as solicitacbes de impacto
s&0 os mais importantes a serem avaliadas [22,53].

Um dos ensaios mais usados para avaliar o comportamento de tensdo x
deformacdao de uma amostra é o ensaio de tracdo, que avalia e quantifica a
resisténcia mecéanica dos polimeros por meio de propriedades como: modulo de
Young, tensao e deformagédo no escoamento, tensdo maxima, tensao e deformacéao
na ruptura e tenacidade [33-41]. Para a obtencdo das amostras, o processo de
injecao de corpos de prova é o mais usual [22,53]. O ensaio de tracao fornece dados
importantes que servem para identificar e diferenciar as propriedades mecénicas dos

diferentes tipos de PP, polimeros modificados e também outros materiais [22,53].
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O comportamento mecanico dos polimeros, de forma estatica, pode ser
visualizado de forma préatica ao se observar as curvas de tensao x deformacao das
amostras ensaiadas. As tensdes da curva sao calculadas por meio da razao entre a
forca aplicada e a area da secao transversal do corpo de prova ensaiado. O moédulo
de Young ou de elasticidade esta diretamente relacionado com a rigidez do
polimero, sendo que quanto menor for o modulo, menor sera a rigidez do material.
As deformacdes na ruptura e no escoamento definem o potencial de escoamento
das moléculas poliméricas ao longo do estiramento. A tenacidade do material pode
ser obtida por meio da integracdo da area sob a curva tensao x deformacao até o
ponto de ruptura, e representa a capacidade de deformacédo do material durante
uma solicitagdo mecanica [22,53].

O ensaio de resisténcia ao impacto € importante para avaliar o comportamento
dos polimeros quanto as solicitagdes dinamicas de impacto, provocadas por
choques mecanicos, como quedas e batidas. A habilidade de um material suportar
demandas de impacto pode decidir sobre o sucesso ou fracasso de sua aplicagdo. O
principal parametro que quantifica a resisténcia ao impacto é a energia de impacto,
sendo usualmente medida por meio do ensaio de impacto do tipo 1ZOD ou CHARPY.
Os corpos de prova usados no ensaio de impacto devem conter um entalhe sempre
que for necessario observar a propagacao de trincas ou de defeitos. Os entalhes
devem seguir os padrées especificados nas normas, a fim de confiar uma
reprodutibilidade no ensaio entre amostras [22,53].

Apesar da importancia, a resisténcia ao impacto € uma das propriedades
menos confidveis em um processo de caracterizacdo de materiais, pois 0s ensaios
de impacto utilizados dependem de varios parametros, que nem sempre podem ser
controlados ao mesmo tempo. Além disso, a resisténcia ao impacto obtida por meio
desse tipo de ensaio ndo € uma propriedade intrinseca do material, tornando dificil
especificar um valor de referéncia para essa propriedade em diferentes materiais
poliméricos [22,53].

O comportamento do PP perante as solicitacdes mecénicas é diretamente
afetado por caracteristicas estruturais como estrutura quimica, cristalinidade e
massa molecular. Além disso, a presenca de plastificantes e a adicdo de aditivos
para reforco, ou tenacificacdo, também possuem um papel importante no
comportamento mecanico do polipropileno e outros polimeros [22].
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O aumento do grau de cristalinidade de um polimero ocasiona o aumento do
méddulo elastico, da resisténcia ao escoamento e da dureza. O médulo elastico do
PP aumenta linearmente com a densidade. Variagdes no método de resfriamento ou
de tratamento térmico que de alguma forma proporcionem um aumento na
densidade e cristalinidade do material, acarretardo no acréscimo no médulo e na
rigidez do polimero [22].

A temperatura de transicao vitrea (Tg) e a temperatura de fuséo (Tf) fornecem
informagdes importantes sobre a influéncia da estrutura quimica no comportamento
mecanico dos materiais. Temperaturas abaixo da Tg do material tornam o polimero
fragil, ao passo que polimeros amorfos submetidos a temperaturas entre a sua Tg e
(Tf) sdo ducteis [22].

De uma forma geral, 0 aumento da massa molecular de um polimero aumenta
a sua Tg. Propriedades como resisténcia na ruptura, deformagdo na ruptura e
resisténcia ao impacto sao diretamente afetadas pela massa molecular do polimero.
O aumento da massa molecular ocasiona um aumento do nimero de moléculas
entre os cristalitos, que provoca um aumento de flexibilidade e tenacidade do
polimero. No PP, a dureza e tensdo no escoamento aumentam linearmente com o
aumento do grau de cristalinidade, mas nao sofrem interferéncia pela variagcdo da
massa molecular. O aumento da massa molecular aumenta a deformacao na ruptura
e a resisténcia ao impacto no PP [22].

A adicao de fibras em polimeros é muito usada com o objetivo de melhorar o
seu desempenho mecéanico em aplicagdes onde o polimero puro apresenta risco de
falha. Considerando uma uniformidade na distribuicdo dos esforgos e tensdes em
todos os pontos da matriz polimérica, a presenca de uma segunda fase dispersa
nessa matriz também estara submetida a esses esforcos. Se o moddulo de
elasticidade dessa segunda fase for maior que o da matriz, o resultado tende ao
aumento no mddulo de elasticidade e na resisténcia ao escoamento e ruptura do
conjunto [22].

O uso de elastdmeros formando uma segunda fase dispersa na matriz € muito
comum quando se deseja tenacificar um polimero fragil. O grau de tenacificagdo de
uma blenda de PP pode ser definido pelas caracteristicas estruturais do elastémero

e pelas caracteristicas morfoldgicas da blenda. Essa adicao de elastobmero pode ser
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feita no reator de polimerizagcéo, no polimero ja pronto por meio da extrusao reativa,

ou ainda, mais usualmente por meio de blendas em mistura fisica [22].

3.4 BLENDAS

Varios polimeros apresentam um comportamento fragil, com baixa resisténcia
ao impacto, que acaba limitando sua aplicacdo para determinados produtos.
Geralmente, uma alternativa economicamente vidavel é a modificacdo das
propriedades do material por meio de blendas com agentes tenacificantes, que
possam trazer melhorias na resisténcia ao impacto [27-28].

As blendas poliméricas sdo compostas pela mistura fisica de dois ou mais
materiais, visando obter um material com propriedades diferentes das encontradas
no material puro. Em escala microscopica, as blendas podem ser misciveis, onde
apresentam uma unica fase, ou imisciveis, quando apresentam duas ou mais fases
[27,29].

A capacidade de combinar diferentes propriedades mecanicas, térmicas e
quimicas a um baixo custo, possibilidade de reciclagem e ainda, ajuste de
composicao na prépria mistura, sao algumas das vantagens apresentadas pelo uso
das blendas. Todas essas possibilidades fazem com que a cada ano aumente o
namero de estudos nessa area [11-12,27]. As blendas podem ser obtidas de trés
formas: por solucédo, por reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN) e por mistura
mecanica fundida [27].

Geralmente desenvolvidos em laboratério, por apresentar baixa produtividade,
0 processo de producdo das blendas por solucdo envolve a dissolugcdo dos
polimeros em solvente e evaporacao do solvente para obtencao do filme [27].

As blendas do tipo IPN sao obtidas por mistura de polimeros, onde estdao na
forma de reticulados que interagem entre si sem uma reacao quimica, e formam um
unico reticulado. Essas blendas sdo usadas para melhorar a interagdo entre fases,
além de aprimorar a compatibilidade das blendas por solugdo e as obtidas por
mistura mecanica [27,54].

Blendas obtidas pelo processo de mistura mecénica consistem em uma mistura
fisica dos diferentes polimeros e é realizada em misturadores apropriados, com 0s
materiais em formato de gréanulos. Essas blendas podem ser processadas por

diferentes processos de fabricacdo, dentre eles o de extrusédo e injecdo. Durante o
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processamento, essa mistura de material funde dentro do cilindro de plastificagéo,
ocorrendo uma completa homogeneizacao do material [11-12,27].

3.4.1 Miscibilidade das blendas

Em relacdo a homogeneidade dos componentes em nivel molecular as blendas
podem ser misciveis ou imisciveis. Blendas misciveis geralmente apresentam
propriedades mecanicas superiores as de seus componentes isolados. Ja os
materiais provenientes das blendas com baixa miscibilidade, apresentam fases
separadas e suas propriedades vao depender das propriedades de cada fase
[27,54].

Devido a razbdes termodinamicas, boa parte das blendas poliméricas é
imiscivel, podendo ainda apresentar incompatibilidade e baixa adesao entre a matriz
e a fase dispersa. Com o0 uso de agente compatibilizante adequado e uma boa
dispersdao a adesdo das fases pode ser alcancada. Geralmente, o agente
compatibilizante usado é um copolimero em bloco ou de enxertia, que atua na
interface da blenda e reduz a tenséao interfacial. Este tipo de blenda apresenta uma
relacdo do niumero de fases com o numero de seus componentes e apresentam
valores de Tg semelhantes a de seus polimeros base [27,29].

As blendas misciveis possuem fase Unica, onde os componentes encontram-se
totalmente misturados em nivel molecular, apresentando somente um valor de Tg,
situado entre os valores de Tg dos polimeros individuais. Nessas blendas, a
dispersao dos componentes esta disposta ao acaso e as interacdes intermoleculares
ocorrem entre os dois componentes da blenda [27,54].

A miscibilidade é uma caracteristica termodinamica e remete a solubilidade.
Seguindo os principios gerais da termodindmica, para que ocorra um sistema
estavel, este deve vir acompanhado de uma diminuicao da energia livre de Gibbs da
mistura. A Equacéo 1, também conhecida como equacgao da energia livre de Gibbs,
baseia os aspectos de miscibilidade de um sistema polimérico [27,29,54].

AG, = AH, - T. AS,,

Onde:
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AGnm = Energia livre de Gibbs

AHp, = Variacdo da entalpia de mistura
T = temperatura absoluta do sistema
ASn = Variacao da entropia de mistura

A termodinamica estatistica utiliza um modelo de rede tridimensional, no qual
cada sitio € ocupado por um segmento de cadeia do polimero, que possibilita o
célculo das contribuicdes da entalpia e da entropia de mistura para a energia livre de
Gibbs. A energia de Gibbs é afetada pela composicdo e pela temperatura do
sistema. Para que a miscibilidade ocorra, o valor dessa energia tem que ser menor
do que zero (AGp <0) e ainda, satisfazer a condigdo abaixo (2), que assegura a

estabilidade contra a imiscibilidade das fases [27,29,54].

d?AG
(W;) T,p >0 (2
Onde:
®; = fragédo de volume de cada componente
0 = Notagéo de derivada parcial
T = Temperatura
p = Pressao

Em uma mistura ha sempre a tendéncia de aumento da desordem, ou seja,
aumento da entropia. Além disso, o fator entrépico pode tender a zero a medida que
aumenta a massa molar dos polimeros devido a diminuicao do grau de liberdade das
moléculas. O fato de a maioria dos pares poliméricos de alta massa molar nao
formar sistemas misciveis deve-se a pequena variacao de entropia. Essa entropia

pode ser expressa na Equacéao 3 [27,29,54].

o= ()@ o (2 o
m = A X, n@y X, nws, (3)

Onde:
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AS = Variagdo da entropia de mistura

R = Constante dos gases

V = Volume da blenda

Vg = Volume de referéncia (volume molar da menor unidade repetitiva)
@1 e O, = Fragado volumétrica dos polimeros 1 e 2

Xy e Xo = Grau de polimerizacédo dos polimeros 1 e 2

A espontaneidade do processo de mistura € determinada pelo fator entalpico
(AHm). Matematicamente falando, para que a condicdo AGm < 0 seja atendida, a
entalpia da mistura deve ser negativa, AHm < 0. O valor de AHm sera negativo
apenas na condicdo de haver interacdes especificas entre os dois polimeros da
mistura. O valor da variacdo da entalpia de mistura pode ser expresso como um
parametro de interacdo adimensional por segmentos de polimero, X, de acordo com
a Equacéo de Van Laar (4), conforme abaixo:

— E .. D. (4)
AH,, RT( )x”q:alqnj
Vr
Onde:

AHp, = Variacao da entalpia de mistura

R = Constante dos gases

T = Temperatura

V = Volume da blenda

Vg = Volume de referéncia (volume molar da menor unidade repetitiva)
Xij= Graus de polimerizagéo dos polimeros envolvidos

@1 e O, = Fracado volumétrica

Dessa forma, a Equacao da energia livre de Gibbs (5) pode ser escrita

conforme abaixo:

RTV\ [/®, ®,
AG,, = ( - ) [(Xl) Ind, + (X—) o, + X, ®, O, -

Onde X2 é o parametro de interacdo de Flory-Huggins que corresponde a
mistura dos polimeros 1 e 2.
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Se considerarmos que os graus de polimerizacdo X; e Xo descritos no
denominador da Equacdo (5) sdo grandes, o valor da entropia da mistura sera
pequeno e, portanto, para AGm < 0, é preciso que a entalpia da mistura seja menor
do que zero ou tenha um valor positivo muito pequeno. Isso implica na necessidade
de interagdes intermoleculares favoraveis entre os componentes, tais como forgcas
dipolares, ligacées hidrogénio, etc. A equacgao da energia de Gibbs também mostra
que aumento na massa molar direciona o sistema para maior imiscibilidade. Isso
acontece porque, quanto maior o numero de extremos, maiores sao as
possibilidades de conformacdo, aumentando a entropia da configuragdo, o que
favorece a miscibilidade da mistura [27,29,54]. O grau de miscibilidade entre as
fases de uma blenda polimérica pode ser avaliado de forma indireta a partir da
determinacao da temperatura de transicao vitrea [35-36,54].

Quando os componentes de uma blenda forem imisciveis ou incompativeis,
com adesao interfacial fraca, a blenda ira apresentar comportamento fragil. Nesses
casos, se faz necessario a modificacdo do componente disperso ou a adicdo de um
terceiro componente na mistura que promova a compatibilidade entre as duas fases
[14,27,54].

3.4.2 Compatibilidade de blendas poliméricas

Os agentes tenacificantes utilizados como modificadores de impacto podem
apresentar baixa miscibilidade com a matriz polimérica e também podem ser
incompativeis com as mesmas. Devido a esse fato, varios estudos apontam a
incorporacdo de agentes compatibilizantes, que possibilitam a interacdo entre as
fases da blenda. Essa compatibilizacdo entre as fases da blenda visa a obtencao de
melhores propriedades mecénicas, quando comparadas com as blendas que nao
utilizam agentes compatibilizantes. Um agente compatibilizante adequado pode
reduzir a energia interfacial entre as fases, permitir uma melhor dispersdo da mistura
e melhorar o nivel de adesao entre as fases [9-10,27].

Quando a compatibilizacao entre as fases de uma blenda nao é alcancada de
forma espontanea, os métodos de compatibilizagdo fisica e quimica podem ser
usados para obter a compatibilidade entre os componentes da blenda. A
compatibilidade de uma blenda polimérica pode ser obtida por meio da

funcionalizacdo do polimero, através de grupamentos funcionais da cadeia via
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reacdes quimicas. Outra forma é pela adicdo de agentes compatibilizantes,
geralmente copolimeros em bloco ou grafitizado, que promovem a compatibilizacdo
e uma regularidade de tamanho da fase dispersa. O uso de agente compatibilizante
provoca uma alteracdo quimica na interacdo entre os componentes da blenda,
levando a reducdo do tamanho dos dominios da fase dispersa e uma maior
homogeneidade dos materiais na matriz [9,29,54].

Uma das formas de se obter a compatibilidade de blendas é pela adicao de
copolimeros em bloco ou enxertado. Eles alteram a interface entre os componentes
da mistura e estabilizam a sua morfologia. Outra forma de obter a compatibilizacdo
de blendas €& por meio da extrusdo reativa dos componentes em extrusora
apropriada, onde ocorre a formagéao ex situ do copolimero em bloco ou enxertado na
interface, durante a fusdo e mistura dos componentes no processo de extrusao
[14,54].

Durante a extrusdo reativa, por meio do cisalhamento ocorre a quebra de
cadeia e a formacgao de grupos reativos nos dois polimeros. Eles reagem entre si e
como resultado obtém-se um copolimero com melhores propriedades mecénicas.
Este método permite producéo continua e flexibilidade na escolha dos componentes
da blenda, além de gerar uma estabilizacdo da interface entre os componentes
[27,54].

A resisténcia da interface é dada pelas interagcdes intermoleculares dos
componentes do sistema. E fundamental que o agente compatibilizante apresente
uma estrutura miscivel com pelo menos um dos componentes e que possa reagir
com os grupos terminais dos mesmos. Dessa forma o agente ird atuar na interface
entre dois polimeros, promovendo a adesao por meio da diminuicdo da tensao
interfacial que existe entre os componentes da blenda. Sendo assim, deve-se buscar
um agente compatibilizante apropriado para cada tipo de polimero, de forma que
estes possuam grupos que possam fazer ligacoes com os grupos funcionais dos
componentes da blenda [27,54].

3.5 TENACIFICACAO DE POLIMEROS

A resisténcia ao impacto € uma das limitagcbes encontradas no PPR, sendo
uma das propriedades mecanicas mais criticas em aplicacées que demandam esse

tipo de esforco. Para melhorar essa propriedade, diversos estudos mostram que a
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adicdo de agentes tenacificantes em mistura fisica, aumenta a tenacidade do
material reduzindo a fragilidade [34-36].

A capacidade que um material possui de absorver energia sob deformacéo
durante uma solicitacdo mecéanica é chamada de tenacidade. Esta propriedade é
quantificada por meio da energia necessaria para romper um material e pode ser
medida pela obtengdo da area total sob a curva de tensdo x deformagéo [27,53]. A
Figura 7 apresenta uma curva tensédo x deformagéo obtida no ensaio de tragédo do
PPR [86]. A area sob a curva azul do gréfico indica a tenacidade do material
ensaiado.

Figura 7 - Curva tensao x deformacéo do PPR obtida no ensaio de tracao

Tensdo

Deformacdo

Fonte: Adaptado de [86]

A incorporacdo de agentes tenacificantes (AGt) aos polimeros se da
geralmente pelos métodos de adicao de particulas de borracha por meio de mistura
mecanica ou por polimerizacdo da matriz com adigdo do componente elastomérico,
onde se obtém um copolimero por enxertia (grafting) [17,22,27-28].

Comumente da-se o nome de tenacificagdo ao método usado para diminuir a
fragilidade de polimeros. Um dos grandes desafios da tenacificacao de polimeros é
melhorar a tenacidade do material sem prejudicar as demais propriedades
intrinsecas do material base (resisténcia a tracdo, moédulo de Young, viscosidade e
propriedades Opticas). Com isso, busca-se sempre o equilibrio entre a rigidez e
melhoria de resisténcia ao impacto do material modificado [10-12,27].
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O desempenho mecéanico de um polimero tenacificado por meio da adi¢cao de
agentes tenacificantes esta diretamente relacionado com a sua morfologia. A
eficiéncia do agente tenacificante esta relacionada com aspectos como: tamanho da
particula do AGt, concentragdo em massa, grau de adesdao entre as fases,
capacidade e alteracdo da Tg da mistura, formacado de uma segunda fase dispersa
na matriz [28,54].

Em geral, os agentes tenacificantes sdo borrachas com uma baixa
miscibilidade com o polimero da matriz, resultando em uma matriz vitrea com
particulas dispersas de borracha. A baixa miscibilidade da mistura propicia uma
separacao de fases tornando a tenacificacao mais eficiente. A fungédo das particulas
do AGt é promover e controlar a deformacdo da matriz, oferecendo um grande
namero de concentradores de tensdo que absorvem a energia de impacto [9-
10,28,53-54].

Os mecanismos de deformacdo e absorcdo de energia em sistemas
tenacificados dependem de caracteristicas morfolégicas da matriz e da fase
dispersa, sendo objeto de diversos estudos nos ultimos anos [40,54,81-82].

3.5.1 Mecanismos de tenacificacao

Para que um material apresente comportamento ductil € necessario que ocorra
uma grande deformacdo antes de sua fratura. Os polimeros semicristalinos ou
vitreos possuem baixa mobilidade molecular, o que dificulta os mecanismos de
deformacao, que sao os responsaveis pela dissipacado de energia recebida durante
uma solicitacdo mecéanica. Os materiais possuem falhas internas como vazios e
inclusdes, que atuam como concentradores de tenséo, fazendo com que as trincas
se propaguem rapidamente colapsando o material. Com a adicdo de agentes
tenacificantes, criam-se mecanismos de deformagao capazes de dissipar a energia
de tensao ao longo da estrutura do material, reduzindo o impacto e a propagacao de
trincas catastréficas [28-29,54].

Caracteristicas da mistura como: morfologia resultante, adesdo e tensao
interfacial das particulas na matriz, tamanho e dispersdo das particulas,
concentracdo e compatibilidade do agente tenacificante, sdo pontos fundamentais
para que ocorram os mecanismos de deformacado em sistemas tenacificados. Essas

caracteristicas irdo impactar nas propriedades mecénicas da mistura [28,54].
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A adicdo de agente tenacificante como fase em uma matriz polimérica
possibilita que o material, quando submetido a uma solicitacdo mecanica esteja
sujeito a mecanismos de deformacdo. O microfibrilamento, a cavitacdo e o
escoamento por cisalhamento, sdo mecanismos de deformacdo que absorvem

energia, aumentando a tenacidade a fratura do material [9,27-29,54].

3.5.1.1 Mecanismo de microfibrilamento (crazing)

O mecanismo de microfibrilamento se caracteriza pela formagao de
microfissuras (regidées onde ocorre a interacdo entre os vazios e as fibrilas). Essas
estruturas atuam na sustentacdo de tensdes a que o material é submetido [10,27-
28].

Um polimero fragil quando submetido a deformacao, sofre a formacao de
microfissuras no plano perpendicular a tensao aplicada, produzindo uma trinca inicial
oriunda de defeitos internos ou de superficie. Parte dessas microfissuras €
constituida de vazios chamados de microfibrilacées, e outra parte é constituida de
polimero altamente orientado (fibrilas) [9,27-29].

O processo de microfibrilamento envolve trés etapas basicas: (1) deformacao
plastica por cisalhamento da vizinhanga do defeito concentrador de tenséo, levando
a um aumento nas tensoes laterais; (2) nucleacao de vazios, aliviando as tensoes tri-
axiais; (3) crescimento do vazio e estiramento dos ligamentos poliméricos nas
vizinhancas do vazio [28-29]. Fatores como: trabalho plastico de formacao da
microfibrilacdo, trabalho viscoelastico de sua extensdo, energia superficial das
microfibrilacdes criadas e a quebra das ligacées quimicas e das fibrilas contribuem
para a energia de fratura do material [28-29].

No processo de microfibrilamento ocorre a dilatagdo do material, devido a
presenca de vazios na estrutura. As microfibrilagbes se propagam de forma
perpendicular ao plano da tensdo aplicada, produzindo uma trinca inicial que, se
houver a conexado dos microvazios, da inicio a uma trinca verdadeira, ocasionando a
fratura do material. Quando os microvazios sao estabilizados pelas fibrilas do
material, ocorre a estabilizacdo da trinca, sustentando as tensdes aplicadas [9,28-
29]. A Figura 8 mostra de forma esquematica a formacao de uma trinca a partir de

microvazios formados sob tensao.
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Figura 8 - Representacao esquematica: (b) formacao de trinca a partir dos (a) microvazios e fibrilas
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Fonte: Adaptado de [28]

O mecanismo de deformagao por microfibrilamento em polimeros frageis nao

contribui de forma eficiente para aumentar a tenacidade, uma vez que a

concentracdo de tensbes na regido das microfibrilagdes provoca a ruptura das

fibrilas formando as trincas que fragilizam o produto [28,54].

A adicao de particulas de borracha a um polimero fragil induz o mecanismo de

microfibrilamento no material, ocorrendo no entorno dos dominios das particulas.

Este mecanismo apresenta a vantagem da distribuicdo de tensdes, possibilitando

uma dissipacado da energia aplicada, antes da propagacao de trincas maiores. O

crescimento da fissura € interrompido e reiniciado sempre que encontra outra

particula de borracha [9,27-29,54]. A Figura 9 exemplifica de forma esquematica a

ocorréncia do mecanismo de microfibrilamento em uma matriz com particulas de

borracha.

Figura 9 - llustragdo esquematica da ocorréncia de microfibrilacées
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Fonte: Adaptado de [29]
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As microfibrilagées surgem a partir das particulas de borracha dispersas, sendo
uma condi¢do essencial para a tenacificagdo dos polimeros. E muito importante que
exista uma boa adesao entre as fases da mistura, dificultando a formacéao de trincas
entre a matriz e fase dispersa. A concentracdo e o tamanho das particulas de
borracha dispersas na matriz também sao fatores importantes na tenacificagcdo do
material. Elas permitem uma maior concentragdo de tensdo, tornando as
microfibrilas mais estaveis, absorvendo grandes quantidades de energia antes de se
romper [10,27-29].

Particulas menores apresentam uma melhor distribuicdo de tensdes
aumentando a area superficial das fissuras. Em contrapartida, particulas menores
promovem uma reducao entre as microfibrilacdes, podendo potencializar as trincas
com mais facilidade. Desta forma, existe um tamanho de particula ideal a fim de se
obter o melhor desempenho na tenacificacdo por meio do mecanismo de
microfibrilamento. O tamanho de particula ideal deve variar entre 0,1 a 1um,
dependendo do tipo da matriz e em funcdo da densidade de emaranhados do
polimero [28].

A tenacificagdo de polimeros frageis pelo mecanismo de microfibrilamento
também pode ocorrer pela adicao de particulas rigidas como as cargas, mas o efeito
€ muito menor do que pela adicdo de particulas de borracha. O modulo elastico da
carga é maior do que o da matriz, fazendo com que ocorra uma diferenca de
deformacao entre a matriz e a carga. Essa diferenca no médulo gera vazios na
interface matriz-carga que potencializam a fragilizacdo da mistura. No caso da
adicao de borrachas, a interface entre a matriz e a particula é mais eficaz, pois nao
ocorre a formacdo de vazios, ocorrendo apenas a formacédo das microfibrilagcdes
[28,81-82]. A Figura 10 representa de forma esquematica o efeito da adicdo da
borracha (10a) e da adicdo de carga rigida (10b) de um polimero fragil submetido a
um esforco de tracao.
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Figura 10 - Representacédo esquematica do efeito da adicdo de borracha (a) e de carga rigida (b)
durante a aplicacao de esforco de tracao
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Fonte: Adaptado de [28]

De uma forma geral, o mecanismo de microfibrilamento em sistemas
tenacificados com borracha, ocorre num plano perpendicular a tensao aplicada e
comecga na interface borracha-matriz. O sistema quando submetido a uma tensao
consideravelmente alta, rompe a estrutura fibrilar e forma uma trinca que pode ou
nao se propagar quando atingir um tamanho critico. No estégio inicial da trinca surge
o microfibrilamento e as particulas de borracha atuam absorvendo e distribuindo
tenséo, retardando a fratura [9,27-29,54].

3.5.1.2 Mecanismo de cisalhamento (shear yielding)

O processo de deformacéao por cisalhamento possibilita a dissipacao de tensao
por meio de fluxo localizado, evitando a formacao de trincas. No escoamento por
cisalhamento n&o ocorre variagdo da densidade durante a deformagdo. A
deformacdo ocorre nos casos em que a tensdo necessaria para formar as
microfibrilacbes é maior do que a tensdo de escoamento do material. Se o valor
destas duas tensdes for semelhante, entdo ocorre a deformac¢ao do material pelos
dois mecanismos [9,28-29,54].

A adicdo de agentes tenacificantes em polimeros frageis aumenta o numero de
zonas de escoamento, potencializando a energia de fratura quando comparado com

o material ndo tenacificado. Este mecanismo de deformacdo dissipa a energia
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aplicada sem provocar fissuras e é menos danoso para o material do que o
microfibrilamento [28].

E comum observar o embranquecimento de polimeros deformados pelo
mecanismo de cisalhamento, fato atribuido a cavitacdo (descolagem) das particulas
de borracha, que criam vazios antes do escoamento por cisalhamento. A cavitacao
das particulas de borracha é um meio secundario de absorcdo de energia, sendo
sua ocorréncia um fator essencial na deformacao por cisalhamento. O tamanho da
particula afeta diretamente o mecanismo de cisalhamento e a tenacidade obtida.
Existe um tamanho critico de particula acima do qual o material apresenta
comportamento fragil, estando relacionado com a concentracdo e tipo de agente
tenacificante [10,28-29].

Muitas vezes o material se deforma por uma combinacdo dos mecanismos de
microfibrilamento e cisalhamento. Nos casos onde essa combinagdo ocorre, as
bandas de cisalhamento representam barreiras para a propagacdo de
microfibrilacdes e ocorréncia das trincas catastréficas, reduzindo a velocidade da
propagacao das microfissuras [28].

Também pode ocorrer a interacdo entre uma microfibrilacdo e uma banda de
cisalhamento pré-existente, onde a microfibrilacdo continua seu crescimento no
interior da banda de cisalhamento ou pode retornar a matriz ndo deformada. Na
ocorréncia dos dois mecanismos, ocorre uma sinergia e se obtém uma elevada
tenacidade. O sistema predominante de tenacificacdo dependera do mecanismo de
deformacdo do polimero base e de variaveis como o tamanho da particula,
dispersdao e condicbes de uso. Polimeros como o polipropileno e a poliamida,
exibem o mecanismo de escoamento por cisalhamento [9,28-29].

O mecanismo de escoamento por cisalhamento em sistemas tenacificados, de
uma maneira geral, ocorre a partir da interface entre a matriz e a particula de
borracha, formando regides planas e finas de elevada deformacao por cisalhamento,
chamadas de bandas de cisalhamento. As bandas de cisalhamento s&o iniciadas
devido a concentragao de tensao, imperfeicdes internas ou de superficie. Por isso, a
concentracdo de tensao originada pelas particulas de borracha é necessaria para
gue sejam iniciadas as bandas de cisalhamento e as microtrincas. O cisalhamento

pode ser localizado, dentro de microbandas claramente definidas, que é o caso do
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mecanismo de tenacificacdo por elastbmeros, ou pode ocorrer em toda a regiao
tensionada [22,27,54].

3.5.1.3 Resisténcia ao tensofissuramento (Stress cracking)

Environmental stress cracking (ESC) ou tensofissuramento é uma falha de
natureza fragil que ocorre freqientemente em materiais poliméricos que estdo
sujeitos a tensdes e contato com um fluido agressivo, simultaneamente [83]. A acao
conjunta da tensdo com o agente agressivo pode provocar a ruptura fragil e
repentina do produto. A ocorréncia de falha depende das caracteristicas do material,
da exposicao ao meio agressivo e do tipo de tensao [84].

Polimeros como o polietileno, poliéster e PVC estao sujeitos ao fenébmeno de
ESC. Dentre os polimeros poliolefinicos, o polipropileno € menos sensivel a esse
fenbmeno quando comparado ao polietileno. O limite de deformacédo que ativa o
fenbmeno no PP ainda ndo é bem conhecido. Os demais termoplasticos, como o
PVC, a poliamida e o poliéster, apresentam menor susceptibilidade ao ESC que os
polimeros poliolefinicos, mas também podem estar sujeitos ao fenbmeno [83-85].

Para prever a ocorréncia de ESC, é importante conhecer quais agentes podem
ser prejudiciais ao polimero utilizado. Normalmente, o agente agressivo é um fluido
que apresenta uma interagao intermediaria com o polimero [83-85]. O polipropileno é
um polimero muito aplicado em utilidades domésticas e que podera estar sujeito a
solicitacbes mecanicas simultaneamente com agentes quimicos de limpeza. O
IGEPAL pode ser usado como o agente agressivo em ensaios de resisténcia ao
stress cracking, simulando o contato do polimero com produtos quimicos de limpeza.
O IGEPAL CO 630, Nonilfenoletoxilado ramificado, € um surfactante nao-iénico que
€ amplamente utilizado como umectante em formulacées para: limpadores de
superficies, detergentes para roupas, desinfetantes e produtos de limpeza diversos
[56].

3.5.2 Opgodes para aumento da tenacidade do PP

A busca pelo aumento da tenacidade do PP vem sendo objeto de varios
estudos de tenacificacdo com diferentes tipos de materiais ao longo dos anos. As

misturas de PP com elastdmeros, de uma forma geral, sdo as mais pesquisadas,
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mas existem diversos estudos que abordam outros tipos de agentes tenacificantes
[14,18,40-41]. Os agentes tenacificantes geralmente sdo elastbmeros e apresentam
uma baixa miscibilidade com o polimero da matriz, dando a blenda um aspecto de
uma matriz vitrea com particulas dispersas de borracha [9-16].

Os requisitos basicos para melhorar a resisténcia ao impacto de polimeros
frageis surgiram com o estudo e desenvolvimento do poliestireno de alto impacto.
Este, formado pela polimerizacdo do estireno na presencga de polibutadieno soluvel
no monémero, onde foi constatado que particulas de aproximadamente 1um de
didmetro fornecem uma boa adesao a matriz [8,22].

Os estudos da eficiéncia da tenacificacdo abordam uma série de variaveis
como: tipo especifico do agente tenacificante usado na mistura, fracado volumétrica
da mistura, tamanho médio e distribuicdo das particulas do dominio, temperatura de
transicéo vitrea da mistura, nivel de adesao entre a matriz e a fase dispersa, dentre
outros [68,70,73,77,79,81].

Os materiais elastoméricos mais comumente adicionados ao PP para aumento
de tenacidade sdao o SEBS [11-12,15-16,37], EPDM [13,16], SBS [9,12,15-16] e
OBC [34-36]. Mais recentemente estudos apontam o uso de copolimeros de
propileno-etileno denominados EPR [16,20,31,76,82] obtidos com a tecnologia de

catalizadores metalocénicos.
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4 EXPERIMENTAL

A sequéncia de atividades que foram realizadas para a obtencdo das
informacdes e resultados sera detalhada nesse capitulo.

Inicialmente, sdo apresentadas informagdes sobre os materiais utilizados na
pesquisa, bem como a composi¢do das misturas com as propor¢des massicas. Logo
apoés, é apresentado o método usado para a obtencao dos corpos de prova, seguido
da caracterizagdo por meio dos ensaios e por fim a forma como os dados foram

tratados para a analise dos resultados.

4.1 MATERIAIS

O polipropileno usado como matriz no experimento foi o copolimero randémico
de polipropileno (PPr) (Braskem, IF 87 g/10 min, densidade 0,902 g/cm?) [7]. O
agente tenacificante usado neste estudo foi o copolimero de propileno-etileno (AGt)
(ExxonMobil, IF 20 g/10 min, densidade 0,862 g/cm?3) [21]. Os dois materiais sao
produtos comerciais disponibilizados em formato de granulos, apresentando
dimensdes e formatos semelhantes, que propiciam uma boa homogeneidade na

mistura fisica.

4.2 METODOLOGIA

Para uma maior compreensdo da metodologia, a Figura 11 mostra um

diagrama exemplificando as etapas do processo.



Figura 11 - Diagrama da metodologia aplicada no trabalho
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FORMULACAO DAS AMOSTRAS

Misturas fisicas do PPr + AGt

PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Moldagem por injegdo, moagem de amostras

ENSAIOS DE CARACTERIZACAO

Mecanicos, Opticos, Fisicos, Reoldgicos,
Morfologicos, Termicos

TRATAMENTO DOS DADOS
Tabelas, graficos, desvio padrao, ANOVA

Fonte: Autor

4.2.1 Formulagdes

Para composi¢cdo das amostras realizou-se a mistura fisica de PPr com o AGt

nas proporcées massicas conforme mostra a Tabela 2.

Tabela 2 - Proporgdes massicas das misturas

Materiais Amostra 0 Amostra 1 Amostra 3 Amostra 5 Amostra 10
PPr 100 99 97 95 90
AGt 0 1 3 5 10

Para garantir uma maior homogeneidade nas misturas, cada amostra totalizou

25 kg de material, onde cada propor¢cao foi pesada em balanca com precisdo de

duas casas decimais. As misturas fisicas com os dois materiais foram realizadas em

misturador para polimeros sélidos, a 80 rpm durante 2 minutos, conforme modelo

exemplificado na Figura 12. Posteriormente, as misturas foram retiradas do
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equipamento e embaladas em sacos plasticos. Cada embalagem foi identificada
com os codigos das amostras.

Figura 12 — Fotografia do misturador de polimeros sélidos utilizado

Fonte: Autor

4.2.2 Preparacao dos corpos de prova

Optou-se por injetar diretamente as misturas fisicas das diferentes amostras,
devido a regularidade da forma fisica dos componentes da mistura. A mistura fisica
de graos ja € uma pratica difundida nas industrias de transformagdo de
termoplasticos, onde pigmentos e aditivos com baixos teores na mistura séo
misturados diretamente ao polimero base e em seguida injetados [64,28].

Os corpos de prova foram injetados em um molde de injecdo de duas
cavidades, com canal frio, ponto de injecdo nas extremidades e cavidade com
formato padrao do tipo | conforme ASTM D 638 [58]. A maquina usada foi uma
injetora Arburg modelo 420 C com 100 toneladas de capacidade de fechamento,
rosca universal de 40 mm e capacidade de injecdo de 166g de PS, no Laboratério
de Processamento de Polimeros do IFSul - Campus Sapucaia do Sul. Os principais
parametros de processo podem ser observados da Tabela 3.
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Tabela 3 - Parametros de processamento para injegcao dos corpos de prova

Parametro de processo

Especificacao

Temperaturas de processamento

245°C(bico);230°C;240°C;240°C;210°C

Volume de dosagem

39,0 ccm!™

Tempo de resfriamento

20 segundos

Tempo de injecéo

0,58 segundos

Velocidades de injecao

V1 = 50,0 ccm/s®¥; V2 = 35,0 ccm/s

Pressdes de injecao

P1 = 650 bar; P2 = 90 bar

Tempo de recalque

8,1 segundos

Presséao de recalque 25 bar
Tempo de ciclo 35,01 segundos
Temperatura de arrefecimento 9° ;M

Temperatura das cavidades

Cav. fémea = 18° C; Cav. Macho = 19°C

Nota: [1] Unidade de medigao para volume de material indicada no painel da méaquina injetora Arburg 420C
[2] Unidade de medig&o para velocidade de injecao indicada no painel da maquina injetora Arburg 420C
[3] Temperatura ambiente proveniente da agua de torre de resfriamento

Cada conjunto de corpos de prova foi embalado e identificado separadamente

e colocadas em condigbes de armazenamento por 10 dias. Apds esse periodo, uma

parte dos corpos de prova foi separada para 0s ensaios mecanicos, outra parte foi

triturada para ensaios térmicos e reolégicos, e o restante foi segregado para

demandas extras. A Figura 13 mostra o exemplo dos corpos de prova injetados.

Figura 13 - Fotografia dos corpos de prova injetados

Fonte: Autor
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Os corpos de prova, usadas nos ensaios de stress cracking e de cor foram
injetados em um molde de injecdo de duas cavidades, com canal frio e ponto de
injecao no centro das cavidades. A maquina usada foi uma injetora Milacron modelo
SiB110 com 110 toneladas de capacidade de fechamento, rosca universal de 40 mm
e capacidade de injecdo de 166g de PS, na fabrica de uma Empresa de
transformacao de termoplasticos. As pecas injetadas que deram origem aos corpos
de prova, fazem parte de um produto de uso interno dessa empresa.

Os principais parametros de processo podem ser observados da Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros de processamento — injegcao dos corpos de prova para ensaios de cor e de
stress cracking

Parametro de processo Especificacao
Temperaturas de processamento 240°C(bico); 220°C; 220°C; 200°C
Curso de dosagem 75,0 mm!"!

Tempo de resfriamento 18 segundos

Tempo de injecéo 0,86 segundos

Velocidades de injecdo V1 =100,0 mm/s*¥; V2 = 25,0 mm/s"!
Presséo de injecao P =493 bar

Tempo de recalque 3,0 segundos

Pressao de recalque 300 bar

Tempo de ciclo 26,58 segundos

Temperatura de arrefecimento 12° C

Nota: [1] Unidade de medigao para volume de material indicada no painel da méaquina injetora Milacron SiB110
[2] Unidade de medig&o para velocidade de inje¢ao indicada no painel da maquina injetora Milacron SiB110

Cada conjunto de corpos de prova injetados foi acondicionado, identificado
separadamente e deixado em repouso por pelo menos 10 dias. Apds esse periodo,
uma parte dessas pecas foi separada para o ensaio de cor, e outra parte foi usada
para elaborar corpos de prova para ensaio de stress cracking, o restante foi
armazenado para demandas extras. A Figura 14 mostra as placas moldadas por
injecdo que também foram usados como corpos de prova injetados para ensaios
fisicos e de stress-cracking.
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Figura 14 - Fotografia das placas injetadas

Fonte: Autor
4.2.3 Ensaios de caracterizacdo dos corpos de prova

A caracterizacdo dos corpos de prova e das amostras moidas foi feita por
ensaios fisicos, térmicos, reolégicos, morfolégicos e mecanicos, como
esquematizado na Figura 15, seguindo métodos normatizados.

Figura 15 - Diagrama esquematico com as técnicas aplicadas para analise das propriedades

Ensaios de caracterizacio

Andlise da A a0 Andlise da
reclogia s morfologia

Analises fisicas Andlise Térmica

Reometria

Densidade capilar Colorimetria

Andlise de Microscopia isténcia a Avaliagdoda
massa optica tra transparéncia

Ensaio de

dureza Shore D

Fonte: Autor
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4.2.4 Técnicas de caracterizacdo usadas nas amostras

A seguir serdo descritas detalhes sobre as técnicas aplicadas para a

caracterizacao dos corpos de prova e das amostras.

4.2.4.1 Densidade pelo método de Arquimedes

A densidade das amostras determinada pelo Método de Arquimedes, tendo
como base a norma ASTM D792 [62], foi realizada no Laboratério de Materiais
Poliméricos (LAPOL) da UFRGS. O meio liquido utilizado foi o alcool etilico. As

analises foram feitas em triplicata. A densidade do material foi determinada pela

Equacéo 6.
= X 0,7859
P~ la+w—0) " " ©
Onde:

p = Densidade do material, em g/cm?3

a = Massa do corpo de prova no ar, em g

b = Massa aparente do corpo de prova e arame imerso no alcool, em g
w = Massa do arame parcialmente imerso no alcool, em g

0,7859 = Densidade do alcool a 23°C [62]

4.2.4.2 \Verificagdo da massa das amostras

As diferentes amostras foram pesadas na balanca semi-analitica de precisao,
marca MARTE e Modelo AD330 com 0,002 g de resolucdo, pertencente ao
Laboratério de Desenvolvimento Integrado de Materiais e Produtos (DIMP) do IFSul
- Campus Sapucaia do Sul. Foram pesados 10 corpos de prova para cada amostra,
tomando o cuidado de usar pecas de mesma cavidade. Para analise dos dados de
massa, montou-se tabela e grafico com os dados médios obtidos e seu desvio
padrao.
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4.2.4.3 Calorimetria Exploratdria Diferencial - DSC

Os dados para andlise da variacao da temperatura de fusao e entalpia das
amostras foram obtidos por meio do ensaio de Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC). Para o ensaio utilizou-se o equipamento da marca TA Instrument, Modelo
Q20 do Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL) da UFRGS, com temperatura
ambiente e umidade relativa de 60%. As amostras foram submetidas a dois ciclos de
aquecimento partindo da temperatura de 25°C até atingir 250 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera inerte (nitrogénio) com vazdo de 50

ml/min. O grau de cristalinidade das amostras foi calculado utilizando a Equacao 7.

AHT
Xc = X 100 ™
T W x AHfC

Onde:

Xc = Grau de cristalinidade, em %

AHf = entalpia de fus&o do PP na amostra, em J/g

AHf° = entalpia de fusdo do PP 100% cristalino, valor empirico de 209 J/g [53]
W = fragdo em massa do PP presente na blenda

Com base nos dados do ensaio, foram geradas curvas sobrepostas de DSC do
segundo aquecimento das amostras. Montou-se uma tabela com resumo de
propriedades como temperatura de fusdo, entalpia e grau de cristalinidade que

serviu como base para andlise e interpretacao dos resultados.

4.2.4.4 Reometria capilar

As analises de viscosidade das amostras por reometria capilar foram realizadas
em um redmetro capilar CEAST SR20 da marca Instron, Figura 16, dotado do
software Ceastview 6.01 DN. As dimensdes do capilar utilizadas foram L=20 mm e
D=1 mm (L/D=20). As andlises foram realizadas no Laboratério de Tecnologia e
Processamento de Polimeros (LATEP) da UFRGS.
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Figura 16 — Fotografia do rebmetro Capilar Instron Ceast SR20

Fonte: Autor

Foram obtidas medidas de viscosidade para 13 taxas de cisalhamento,
variando a taxa de cisalhamento a partir de 50 rpm até a fratura do fundido em 2500
rpom. A pressao do transdutor usada foi 140 MPa e a carga do pistdo de 20.000 N. O
tempo usado no pré-aquecimento e fusdo das amostras foi de 20 minutos.

A cada rotacao, foi medida a vazdo massica do material, pesando em balanca
analitica a quantidade de polimero extrudado em um determinado tempo. A taxa de
cisalhamento foi calculada por meio do software Statistica (versdo Statistica 13),
posteriormente, os dados foram tratados e o grafico que mostra o comportamento da
viscosidade em relacdo as taxas de cisalhamento, foi gerado com o auxilio da
ferramenta Excel.

Para verificar o tipo de comportamento do polimero fundido, foi calculado o
valor de (n), que € uma medida da “pseudoplasticidade” do polimero, e comparado
com a literatura. O valor de n foi calculado a partir da inclinagdo da curva log da
viscosidade x taxa de cisalhamento. Foram usadas duas equacgdes para o calculo de
(n). A Equacao 8 da Lei das Poténcias, que é valida no intervalo entre os patamares
Newtonianos a baixas e altas taxas de cisalhamento, e a Equacado 9 do modelo de
Carreau, que é mais abrangente, pois permite descrever o comportamento da
viscosidade do material a baixas, médias e altas taxas de cisalhamento [78,80].
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n=my" 1 ®)

Onde:

1 = Viscosidade, Pa*s

¥ = Taxa de cisalhamento, s
m = Consisténcia

n = indice da Lei das Poténcias

n=[1+MNTa ®

Onde:
11 = Viscosidade, Pa*s

Y = Taxa de cisalhamento, s™

A1 = Constante de tempo
a = Parametro adimensional que descreve a regido de transicao entre V=0 e
a regido de Lei das Poténcias

n = indice da Lei das Poténcias

4.2.4.5 Resisténcia ao Stress cracking

O ensaio de resisténcia ao stress cracking teve como base a norma ASTM
D1693 [61], com adaptacbes na temperatura da estufa e reproducao dos esforcos
mecanicos dos corpos de prova ensaiados. Das pecas injetadas, foram recortados
0s corpos de prova para a realizacao do ensaio de ESC, onde foram preparados 10
corpos de prova (CP) para cada tipo de amostra. A Figura 17, mostra de forma
esquematica a esquerda o CP injetado e a direita o CP usado para o ensaio de ESC
de acordo com ASTM D1693 [61].
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Figura 17 - Esquema para preparagado dos corpos de prova para ensaio de stress cracking

38+4/-0,13mm

f———

e T | %
! ; :> — 13+/-0,8mm

Ranhura:I
Profundidade: 0,3 a 0,4 mm
Largura: 1,842 1,97 mm

Fonte: Autor

A ranhura central do CP foi preparada com o uso de uma lamina de corte com
ajuste de profundidade para que fosse possivel ter o controle da profundidade da
fenda.

Os corpos de prova foram colocadas em 5 suportes do tipo “U” que
posteriormente foram inseridos em um recipiente contendo uma solugdo composta
de agua e 10% tensoativo IGEPAL CP-360. O recipiente foi fechado e levado a
estufa com temperatura constante de 60°C durante o periodo de 700 horas. A Figura
18 ilustra, respectivamente, o acondicionamento dos corpos de prova no suporte € o
recipiente na estufa.

Figura 18 - Acondicionamento dos corpos de prova em estufa para ensaio de stress cracking

Fonte: Autor
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A analise de acordo com a norma consiste na observacdo periédica do
surgimento e evolucao de fissuras nos CP, levando em conta o periodo em que esta
ocorreu e o percentual de CP fissurados ao longo do ensaio. Foram apresentadas
dadas sobre o numero de CP fraturadas em relagcédo ao nimero de horas de ensaio.

4.2.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

Para essa analise usou-se a superficie de fratura das amostras do ensaio de
resisténcia ao stress cracking. A morfologia dos corpos de prova previamente
metalizados em ouro foi analisada por meio de micrografias obtidas por microscépio
eletrénico de varredura JEOL modelo JSM 6060, do Centro de Microscopia da
UFRGS na voltagem de 10,0 kV. Os resultados das imagens foram comparados com
a literatura.

4.2.4.7 Microscopia Otica

As superficies de fraturas dos corpos de prova do ensaio de stress cracking
foram analisadas por microscopia o6tica utilizando microscopio 6tico digital Modelo
USB 1000x com aproximacao de imagens em 40x, com a base do microscépio a 2
mm de CP. Os resultados das imagens foram comparados com a literatura.

4.2.4.8 Ensaio de resisténcia ao impacto 1ZOD

Foram realizados ensaios de impacto 1ZOD teste método E com entalhe, de
acordo com a ASTM D256 [59], no Laboratério de Processamento de Polimeros do
IFSul - Campus Sapucaia do Sul. O primeiro ensaio foi realizado com temperatura
dos corpos de prova controlada a 25°C e o segundo ensaio com 0s corpos de prova
a temperatura de 9°C. Em cada ensaio de impacto foram analisados 28 corpos de
prova para cada tipo de amostra, utilizando martelo de 10,8J. A resisténcia ao
impacto foi calculada de acordo com a ASTM D256 [59]. Cada conjunto de
resultados foi analisado quanto a magnitude do desvio padrao e aplicou-se o método
de eliminacao dos extremos até obter 5 corpos de prova que melhor representam a
média e desvio padrdo. O resultado foi obtido pelo calculo da média das 5 corpos de

prova selecionados. Aplicou-se a analise de variancia (ANOVA) para identificar se os
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dados possuiam diferencas estatisticas entre os grupos de amostras, com 95% de
confianga. Gréficos e tabela foram criados para analise dos resultados.

4.2.4.9 Ensaio de tracdo

O ensaio de tragao uniaxial foi realizado na maquina de ensaios universal
INSTRON 3367, de acordo com a ASTM D 638 [58], no Laboratério de
Processamento de Polimeros do IFSul - Campus Sapucaia do Sul. O experimento foi
realizado com temperatura de 10°C, com célula de carga de 30kN com velocidade
de afastamento das garras de 100 mm/min. Nesse ensaio foram coletados dados
das propriedades: médulo de Young, resisténcia maxima na ruptura, tensdo no
escoamento e alongamento percentual. Foram ensaiados 16 corpos de prova para
cada tipo de amostra. Cada conjunto de resultados foi analisado quanto a magnitude
do desvio padrao e aplicou-se o0 método de eliminacdo dos extremos até obter 5
corpos de prova que melhor representam a média e desvio padrdo. O resultado das
propriedades foi obtido pelo calculo da média das 5 corpos de prova selecionados.
Foi gerado um grafico de tensdo x deformacéao para representar de forma visual o
comportamento das diferentes amostras ao longo do ensaio de tracdo. Os dados
usados para gerar esse grafico foram dos corpos de prova que melhor
representaram a média de alongamento % para cada teor de AGit.

O moddulo de tenacidade (U) foi obtido por meio do célculo da area média sob
as curvas tensao x deformacédo de cada conjunto de amostras. Para calcular as
areas sob as curvas, foi usado o método numérico de integracao por aproximacao
trapezoidal, com auxilio do programa MatLab. A funcéo “trapz”, usada no programa
MatLab consiste em aproximar a integral de uma curva pelas areas dos trapézios
descritos sob ela. Os trapézios sdo determinados por retas f(x1) até f(x2) em um
passo ‘x1’ até ‘x2’, f(x2) até f(x3) em um passo ‘x2° até ‘x3° e assim

sucessivamente, conforme exemplificado na Figura 19 [87].
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Figura 19 — Regra do trapézio para segmentos diferentes
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Fonte: Adaptado de [87]

A linha azul representa a curva que descreve a funcdo a que esta sendo
aplicada a integracdo, e as regides grifadas em cor vermelha sdo as areas dos
trapézios aplicados sob a curva. O resultado da integral € dado pela Equacéo 10.

f () + f(xy) +h xf(x3)+f(x2)+_.

x f (xn) +f(xn—1)
2 z 2

I=h
1 * )

(10)

4 Ry,

Onde hy, hy, h, sdo as bases dos trapézios, que sdao multiplicadas pelas
respectivas alturas médias f(x).

Com o0s dados de tensdo e deformacdo ponto a ponto obtidos
experimentalmente no ensaio de tracdo, calculou-se a area sob a curva tenséo
deformacao. Os resultados do moédulo de tenacidade obtidos no calculo foram
convertidos e a unidade final para essa propriedade foi apresentada em MJ/m3,

conforme demonstrado em (11).

m) _MN M]

m
I = U, = Tensio (MPa) X Deformacio (E =—X o (11)

4.2.4.10 Ensaio de dureza

O ensaio de dureza foi realizado em 5 corpos de prova para cada tipo de
amostras injetadas, tendo como base os procedimentos da norma ASTM D2240
[60]. O equipamento utilizado no ensaio foi 0 medidor de dureza marca Woltest Sd

300, com escala Shore D. Foram realizadas 5 medidas de dureza em triplicata para
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cada corpo de prova. Os valores finais foram obtidos pelas médias de cada triplicata
e apresentados em tabela.

4.2.4.11 Colorimetria

As analises de brilho e cor foram realizadas com o auxilio do espectrofotémetro
portatil Spectro-Guide, modelo Sphere Gloss, da marca BYK, do Laboratério de
Materiais Poliméricos (LAPOL) da UFRGS. O ensaio de cor foi realizado conforme o
espaco de cores CIEL*a*b, da Comissao Internacional de lluminacao, utilizado para
avaliacao das cores que correlaciona, de forma consistente, os valores da cor com a
percepcao visual humana. As andlises das diferentes amostras foram realizadas em
triplicata, em regibes aleatorias da face dos corpos de prova com 1,4 mm de
espessura, conforme Figura 20.

Figura 20 — Corpos de prova usados para ensaio de cor e brilho

Fonte: Autor

As medicdes resultaram nos valores de a*, b* e L*, que compdem as variaveis
do espaco cromatico CIEL*a*b (Figura 21) e também nos valores de G que se refere
ao brilho [57]. Os dados auxiliam na avaliagdo se houve ou ndo mudancas de
coloracéo e brilho entre os diferentes corpos de prova ensaiados. Podemos designar
L* como a luminosidade, a* e b* as coordenadas croméaticas, conforme segue [57]:

L* = coordenada monocromatica (+L indica mais claro e —L indica mais escuro)

a* = coordenada vermelho/verde (+a indica mais vermelho e —a indica mais verde)

b* = coordenada amarelo/azul (+b indica mais amarelo e —b indica mais azul)
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Figura 21 - Diagrama do espaco de cor CIE L*a*b

L* =100
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+a" = Mais vermelho
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Fonte: Adaptado de [57]

Também foram avaliados os valores de AE* (diferenca total de cores entre as

trés coordenadas), calculados de acordo com a Equacao 12.

AE* = AL 4 Aa*2 + Ab*2 (12

Onde:

AL* = Diferenca em mais claro e escuro (+L* = mais claro, -L* = mais escuro);
Aa* = Diferenga em vermelho e verde (+a* = mais vermelho, -a* = mais verde);
Ab* = Diferengca em amarelo e azul (+b* = mais amarelo, -b* = mais azul);

AE* = Diferenca total de cor.

Os valores de AE* dos corpos de prova com AGt foram comparados com o
corpo de prova padrao sem o agente tenacificante e os resultados foram avaliados

de acordo com a escala das diferencas de cor, conforme Tabela 5.

Tabela 5 — Escala das diferengas de cor AE* quando o corpo de prova é comparado com um padrdo

Valor de AE* Escala das diferengas de cor
0-1 Diferenca praticamente invisivel
1-2 Diferenca muito pequena, apenas perceptivel para um olho treinado
2-35 Diferenca média, mas perceptivel para um olho n&o treinado
3,56-5 Diferenca 6bvia
>5 Diferenga muito 6bvia

Fonte: Adaptado de: [57]
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Para analise de cada variavel, montou-se uma tabela com os dados médios

obtidos da triplicata de cada corpo de prova e seu desvio padrao.

4.3 TRATAMENTO DOS DADOS

Para os ensaios com dados numéricos, foi calculada a média e o desvio padrao
para os conjuntos de dados obtidos. Foi realizada uma comparacéao dos resultados
das propriedades entre os conjuntos estudados, por meio da andlise de variancia
com nivel de confianga de 95%. Os resultados obtidos na analise de variancia foram
representados nos gréaficos e tabelas, por meio de letras minusculas, indicando se
houve ou nao, diferenga significativa entre os resultados analisados. Amostras com
a mesma letra indicam que ndo possuem diferenca significativa no resultado, ja
amostras com letras diferentes indicam que ha diferenca significativa entre os

resultados apresentados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse estudo, foram preparadas blendas de copolimero randémico de
polipropileno com a adicao de diferentes percentuais de copolimero de propileno-
etileno. Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
caracterizacao das diferentes amostras.

5.1 ANALISE DAS PROPRIEDADES FiSICAS

Estudos apontam a importancia de estabilidade da massa nos componentes
injetados, que devido a grande escala de producdo, podem acarretar em diferencas
significativas de consumo de matéria prima. A variacgdo de massa depende
principalmente das caracteristicas do material polimérico, do design do molde e das
condicoes de processo [64,65]. Visto que as condigcdes e paradmetros de processo
foram mantidos estaveis ao longo da injecdo das diferentes amostras, foram
realizados ensaios fisicos para verificar se houve variacao de densidade e de massa
das amostras obtidas pelo processo de injecdo. A Tabela 6 apresenta os dados de

densidade e massa das amostras avaliadas.

Tabela 6 — Resultados de densidade e de massa das amostras avaliadas

Teor Densidade Massa (g)
de AGt (g/cm?)
0 0,869 +0,001® | 7,192 + 0,006°
1 0,870 £ 0,000® | 7,215 +0,005%
3 0,869 + 0,001 | 7,202 + 0,006°
5 0,867 +£0,001® | 7,190 £ 0,006°
10 0,866 + 0,0012 | 7,185+ 0,003%

A Tabela 6 mostra que ndo ocorreu diferenca significativa nos valores de
densidade entre as amostras com diferentes teores de AGt quando comparadas com
o PPr puro, sugerindo uma boa compatibilidade ente o PPr e o AGt usado nas
blendas. Esse resultado é semelhante a pequena diferenga entre as densidades
tedricas dos materiais usados na blenda, que € de aproximadamente 4% [7,21]. A
semelhanca de densidade real entre as diferentes amostras, também pode estar
relacionada com o controle das variaveis de processo ao longo da injecao de todas
as amostras, onde condicdes de processo como pressdao de injecao, recalque,

resfriamento podem influenciar na compactacdo e ocasionar alteracbes na
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densidade [64-67]. Por fim, as densidades das amostras avaliadas séo
estatisticamente iguais, e nas condi¢cdes do processo de injecédo utilizadas, a adicao
de até 10% de AGt ao PPr, embora seja um material de menor densidade, nao
contribuiu para alterar a densidade final da composigéo.

A avaliacdo da massa das amostras moldadas por injecao € importante, uma
vez que esta diretamente ligada a quantidade de matéria-prima usada para a
obtencao dos produtos [64-66].

Conforme demonstrado na Tabela 6, ndo foi observada diferenga significativa
nos valores de massa entre as amostras analisadas, fato esse que pode ser
atribuido ao controle das variaveis de manufatura dos corpos de prova, que foi
satisfatorio e minimizou a ocorréncia de variacao dos parametros e condicoes de
processo, 0 que também foi observado no estudo de FERNANDES et al. [65]. A
semelhanca dos valores de massa entre as amostras obtidas pelo processo de
injecdo, em condigbes controladas, também foi observada nos estudos de
CABREIRA [67] e LINCK [64]. Esses pesquisadores sugerem que estes resultados
podem ser atribuidos a pressao presente no processo de injecao (injecao e
recalque), que compactam o material dentro da cavidade do molde e evitam a
ocorréncia de vazios, resultando em pecas de melhor estabilidade dimensional e de

massa.

5.2 ANALISE TERMICA

Analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram realizadas para
avaliagdo das caracteristicas térmicas das diferentes amostras. Por meio da analise
de DSC foram investigados os efeitos da adicao de diferentes percentuais de AGt no
PPr. A Figura 22 mostra as curvas sobrepostas da andlise de DSC para as
diferentes amostras, referente ao segundo aquecimento, identificando a presenca de

evento de primeira ordem correspondente aos picos endotérmicos de fuséo.
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Figura 22 — Curvas DSC do segundo aquecimento das amostras avaliadas
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Pode-se notar que as curvas de DSC sdao bem semelhantes e apresentam
apenas um pico endotérmico para todas as amostras, sendo que a temperatura de
fusdo nao apresentou diferencas significativas. Observa-se uma diferenca na
amplitude do pico da amostra com 5% de AGt que indica uma alteragao no grau de
cristalinidade dessa amostra. Estudos mostraram algo semelhante aos resultados
desse estudo, em que a fase do AGt pouco influencia no comportamento de fuséo
do PP [15,35,76-77].

Os resultados das propriedades térmicas das diferentes amostras investigadas

estao sintetizados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resumo das propriedades térmicas das amostras avaliadas por DSC

Teor de Resfriamento 2° Aguecimento
AGt Tc (°C) AHc (J/g) Tf (°C) AHf (J/g) | Xc (%)
0 119,7 100,7 150,0 101,50 48,56
3 119,5 96,36 150,0 95,70 47,21
5 119,7 98,98 149,6 98,98 49,85
10 119,2 87,54 149,5 88,21 46,90
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Ao observar a entalpia de fusdo (AHf) e o grau de cristalinidade (Xc) das
diferentes amostras, constata-se que com a adicdo de 10% de AGt ocorre uma
reducao nao significativa de 0,1% e 3% dessas variaveis respectivamente,
mostrando que a incorporacao do AGt nao influenciou no grau de cristalinidade das
misturas. No estudo de ABREU et al. [16] foi observado que a adicdo de diferentes
teores de TPE ocasionou um aumento do grau de cristalinidade das amostras
quando comparada com o PPr puro, fato esse atribuido a possivel atuacao do TPE
como agente nucleante nas misturas devido a seus blocos de estireno. Resultados
da andlise de DSC mostram que o grau de cristalinidade entre as amostras nao tem
variagdo significativa, corroborando com os dados da densidade entre as amostras,
visto que ela esta relacionada com o grau de cristalinidade, conforme estudado por
LINCK [64].

Os diferentes teores de AGt usados nas misturas ndo se comportaram como
agente de nucleacao, pois praticamente ndo alteraram o grau de cristalinidade e
entalpia de fusdo das diferentes misturas [12,15-16]. A similaridade dos valores de
cristalinidade e densidade das amostras com diferentes teores de AGt sugerem que
as blendas pouco foram influenciadas nas propriedades térmicas.

5.3 ANALISE DA REOLOGIA

Por meio da analise de reometria capilar foi investigado o comportamento do
fluxo e deformagdo das amostras fundidas. A Tabela 8 apresenta os resultados de
indice de poténcia (n) calculados por meio dos modelos matematicos de Lei das
Poténcias e Carreau com base nos dados das amostras avaliadas.

Tabela 8 - Dados dos indices de poténcias

Resultados do indice de poténcia (n)
Teor de AGt
Modelo de Carreau Modelo da Lei das poténcias
0 0,499 0,593
1 0,551 0,628
3 0,482 0,595
5 0,502 0,606
10 0,487 0,546
100 0,398 0,643
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Os resultados apresentados sugerem que o aumento da incorporacao do AGt
ao PPr puro nao influencia nos resultados do indice de poténcia, ou seja, ndo altera
a pseudoplasticidade das amostras pois n<i. Os valores de n das amostras
avaliadas estao na faixa de 0,4 a 0,6 e, sendo n<1, evidencia-se a caracteristica
pseudopléstica das misturas [78,80].

O comportamento da viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento das

amostras analisadas a temperatura constante de 180°C é mostrado na Figura 23.

Figura 23 — Viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento das amostras analisadas
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Fonte: Autor

O perfil das curvas apresentado na Figura 23 mostra que com o aumento da
taxa de cisalhamento ocorre a reducdo na viscosidade em todas as amostras
avaliadas. Também ¢é possivel observar que ndo ocorre uma redugao significativa
nos valores de viscosidade em fung¢édo da incorporacéo de até 5% de AGt, ao passo
que com a adicdo de 10% de AGt ocorre um pequeno aumento de viscosidade.
Observa-se também, que em taxas de cisalhamento mais elevadas, os valores de
viscosidade permanecem praticamente os mesmos entre as diferentes misturas de

AGt e PPr, mostrando que os diferentes teores de AGt nao influenciam nas
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condigdes de processamento, nos niveis de taxas de cisalhamento usadas nos
processos de injecdo (de aproximadamente 2000 s-1) [78]. Verificou-se um
comportamento pseudoplastico em todas as amostras analisadas, mostrando
compatibilidade do AGt com o PP, desempenho esperado para materiais do grupo
das poliolefinas com propileno e etileno. Ao avaliar apenas o AGt puro, observa-se
que este possui uma maior viscosidade em relagdo as demais amostras,
provavelmente por possuir menor indice de fluidez e maior massa molar que o PPr
[7,21], além disso, o AGt apresentou comportamento reolégico semelhante ao PPr,
conforme observado no perfil das curvas da Figura 23.

Na pesquisa de LIMA et al. [79], foi estudado o comportamento reolégico de
misturas do EPR com polipropileno. Ao avaliarem o comportamento do EPR
adicionado em teor de 30% em massa no PP, observaram que este apresentou
comportamento reolégico semelhante ao do PP, sugerindo que o EPR possui
caracteristicas satisfatérias para o desenvolvimento de misturas para moldagem por
injecao de pecas finas e/ou complexas. Os pesquisadores também observaram um
comportamento pseudoplastico em todas as amostras avaliadas.

Os resultados obtidos na anélise de reometria capilar sdo bastante uUteis para a
avaliacado do material durante o processamento, j& que sdo obtidas em taxas de
cisalhamento de médias a elevadas, sendo similares aos processos de extrusao e
injecao [78-80]. Em altas taxas de cisalhamento, foi observado que os valores de
viscosidade para as misturas com diferentes teores de AGt apresentam uma menor
diferenca entre si, quando comparado com menores taxas. Essa semelhanca na
viscosidade em altas taxas de cisalhamento, entre as diferentes misturas, se mostra
importante devido a influencia da viscosidade nas condigdes de processamento
durante o processo de injegcao [78].

5.4 ANALISE DE RESISTENCIA AO TENSOFISSURAMENTO

O ensaio de resisténcia ao tensofissuramento (stress cracking) foi usado para
simular o contato das amostras com substancias a base de detergentes, avaliando o
comportamento das amostras ao tensofissuramento nesse meio. A Tabela 9
apresenta o resultado do ensaio de resisténcia ao stress cracking, baseado no
tempo decorrido para que 50% dos corpos de prova apresentassem fratura.
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Tabela 9 — Tempo decorrido para fraturar 50% dos corpos de prova

Teor de AGt Tempo (h)
0 99
1 99
3 111
5 99
10 255

O numero de corpos de prova que fraturaram foi monitorado ao longo do tempo
de ensaio. Observa-se um ganho significativo de resisténcia ao tensofissuramento
nas amostras com teor 10% de AGt, onde 50% dos corpos de prova resistiram por
um maior numero de horas sem fraturas.

A Figura 24 representa graficamente o percentual de corpos de prova
fraturadas ao longo das horas de ensaio, de acordo com os diferentes teores de
AGt.

Figura 24 - Percentual de corpos de prova fraturados em relagdo ao tempo do ensaio
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J& nas primeiras horas de ensaio, € possivel observar que o conjunto das
amostras que contém 3% e 10% de AGt apresenta tendéncia a uma maior
resisténcia ao stress cracking. Nao foi possivel observar uma correlacao entre o teor
de AGt e o tempo de falha das amostras, ndo sendo possivel definir o teor 6timo de
AGt para a obtencdo de melhores propriedades mecanicas por meio desse ensaio,
porém, € possivel avaliar que com a adi¢cdo de 10% do AGt obteve-se o melhor
resultado dessa propriedade.

A analise da adicdo de diferentes teores de AGt ao PPr em relacdo a
resisténcia ao tensofissuramento das amostras ensaiadas sugere que, as diferentes
misturas podem ser usadas para minimizar os danos sofridos por pecas submetidas
ao estresse mecanico com a presenca de substancias tensoativas, de forma que a
performance do produto podera ser semelhante ou até mesmo superior quando
comparado ao PPr puro.

5.5 ANALISE MORFOLOGICA DA FRATURA

Os mecanismos e as superficies de fratura dos corpos de prova do ensaio de
resisténcia ao tensofissuramento foram avaliados e discutidos. As imagens de
microscopia podem revelar se existe correlagdo entre 0s mecanismos de fratura e a
microestrutura das amostras. As Figuras de 25 a 29 apresentam um conjunto de
imagens obtidas por microscopia 6ptica e MEV da regido de fratura dos corpos de

prova que foram submetidas ao ensaio de resisténcia ao tensofissuramento.
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Figura 25 - Morfologia da regiao de fratura dos corpos de prova com 0% de AGt

Microscopia Optica da fratura de
Corpo de prova fraturado Z
praxe Stress Cracking
Amostra 0 - imagem 100x Amaostra 0 - imagem B00x

MEV da fratura de Stress Cracking

X E Ll
R

Amostra 0 - imagem 100x Amaostra 0 - imagem B0Ox

Fonte: Autor



72

Figura 26 - Morfologia da regiao de fratura dos corpos de prova com 1% de AGt
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Nas imagens da amostra de PPr sem o AGt (Figura 25) e nas imagens da
amostra com a adicdo de 1% de AGt (Figura 26) é possivel observar um tipo de
fratura fragil por cisalhamento, comportamento tipico apresentado pelo polipropileno
[38,41-42]. Essas fraturas mostram que as amostras apresentam alta rigidez, muito
provavelmente devido a estrutura cristalina do PPr. As amostras 0 e 1 quando
sujeitas a tensdes propiciaram o surgimento de fratura fragil devido a concentragéao
de tensdes, apresentando a superficie da fratura lisa e plana. Esses acontecimentos
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sugerem que a adicdo de 1% de AGt nao teve influéncia no modo de fratura das
amostras quando comparado com o PPr puro [82].

Figura 27 - Morfologia da regiao de fratura dos corpos de prova com 3% de AGt
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Figura 28 - Morfologia da regiao de fratura dos corpos de prova com 5% de AGt
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Ao observar as imagens da amostras com 3% de teor em AGt (Figura 27) e
com 5% de AGt (Figura 28) é possivel notar fraturas do tipo microfibrilamento,
apresentando microfissuras com as microfibrilacbes e a presenca de polimero

altamente orientado (fibrilas).
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Figura 29 - Morfologia da regiao de fratura dos corpos de prova com 10% de AGt
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Ao avaliar as imagens da amostra contendo 10% de AGt (Figura 29) é possivel
observar fibrilagdes extensas e o rompimento ductil entre as particulas, formando
fibrilas e vazios. Esse tipo de mecanismo de fratura é comum em sistemas
tenacificados com elastébmeros, onde ocorre a nucleagcao de vazios e o estiramento
dos ligamentos poliméricos ao redor desses vazios fazendo com que a resisténcia a
fratura seja aumentada [27-29].

Comportamento semelhante foi observado no estudo de TANG e
colaboradores [81], que ao avaliar a fratura das amostras com 20% de POE,
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observaram uma zona de vazios e fibrilagdo extensa na regido de trinca. Foram
observadas também algumas pequenas cavitagdes atribuidas as possiveis perdas
de particulas de POE da matriz do PPr durante a deformacgéao de impacto. Também
notaram o rompimento ductil das ligacbes entre as particulas, que por sua vez
dissipam uma grande quantidade de energia, sugerindo que a mistura de 80/20 de
PPr/POE exibe uma excelente resisténcia ao impacto.

O comportamento da fratura ao impacto das amostras com diferentes teores de
copolimero aleat6rio de propileno-etileno (PEC) adicionados a matriz de IPP foi
estudado por LI et al. [82]. Na amostra com 10% de PEC adicionado ao iPP foi
observado um modo de fratura fragil com concentracdo de tensao, indicando que
esse teor de PEC pouco influencia na resisténcia ao impacto da blenda. O
comportamento de fratura ductil e fibrilar foi observado somente nas amostras com
teores de 20% e 30% de PEC, sendo que o mesmo comportamento foi observado
no presente estudo com a adicdo de 10% de AGt, sugerindo que resultados
semelhantes em tenacificagdo foram obtidos com menor percentual de aditivo.

No presente estudo, observou-se em todas as amostras avaliadas uma
superficie de fratura rugosa, além disso, ndo foi observado desprendimento de
particulas entre a matriz e fase, indicando boa adesao entre a matriz de PP e as
particulas de AGt. A adicdo de 1% de AGt ndo alterou o0 modo de fratura das
amostras quando comparado com o PP virgem. A partir da adicdo de 3% de AGt
observou-se um modo de fratura do tipo microfibrilamento, sendo mais acentuado a
medida que o teor de AGt é aumentado. Esse tipo de mecanismo de fratura é
comum em sistemas tenacificados, onde ocorre a nucleacdo de vazios e o
estiramento dos ligamentos poliméricos ao redor desses vazios [9,27-29]. Com a
adicdo de 10% de AGt ocorre uma maior deformacdo plastica da matriz,
provavelmente devido ao aumento de particulas elastoméricas, o que manifesta um
aparecimento de cavidades nas superficies fraturadas, sugerindo que essa mistura
possui uma maior tenacidade. Esse tipo de deformacéo é capaz de dissipar grandes
quantidades de energia, resultando no aumento da resisténcia ao impacto, o que
podera ser constatado na andlise das propriedades mecénicas [40,81-82].
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5.6 ANALISE DAS PROPRIEDADES MECANICAS

Para avaliar as propriedades mecanicas das amostras, foram realizados
ensaios de dureza, resisténcia ao impacto 1ZOD e tragéo.
A Tabela 10 sumariza os dados das principais propriedades mecanicas

avaliadas nos ensaios mecanicos.

Tabela 10 - Propriedades mecéanicas dos corpos de prova ensaiados

0 | 67,2405 | 176 +332 | 571 +15% | 31+0,3% | 155+0,6° | 183+12? | 34,3+1,9°

1 | 67,4+05° | 182+10% | 540 +30% | 31 +0,2% | 10,7+0,3° | 167+10° | 32,8+ 1,72

3 | 66,4+05% | 172+72 | 523+21° [ 30+0,1° | 12,6 +2,4° | 209+19° | 38,3+ 34"

5 | 66,0+0,1% | 202+8° | 498+8° | 29+0,4°| 13,0+1,5° | 212+22° | 38,0+ 4,1°

10 | 63,0+0,1% | 356+10° | 436+5° | 26+0,3° | 135+0,7° | 246 +13° | 41,1 +1,9°
5.6.1 Dureza

Conforme demonstrado na Tabela 10, a adi¢cdo de diferentes teores de AGt ao
PPr n&o promoveu diferenga significativa na dureza das amostras quando
comparada ao PP virgem. A dureza estd associada ao grau de cristalinidade do
material, que por sua vez esta relacionada com a densidade [64]. Por meio dessa
andlise, € possivel tragar uma analogia da semelhanga dos valores constatados no
ensaio de dureza entre as amostras avaliadas, com os dados de densidade e do
grau de cristalinidade das amostras ja previamente avaliadas nos ensaios de
densidade e DSC, que também ndo apresentaram diferenca significativa entre as

amostras.

5.6.2 Resisténcia ao impacto

O primeiro ensaio foi realizado com temperatura dos corpos de prova
controlada a 25°C, porém a essa temperatura ndo ocorreu o rompimento dos corpos
de provas das amostras ensaiadas, ndo sendo possivel diferencia-los.

Diante deste problema, optou-se entdo por realizar novo ensaio, com
temperatura de 9°C na data do ensaio. A Figura 30 apresenta os resultados de

resisténcia ao impacto para os cinco conjuntos de amostras ensaiadas.
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Figura 30 - Resultados de resisténcia ao impacto das amostras avaliadas

Blenda PPr/AGt
. 400
‘-E-. 350 it
_F': 300
g 250
E 00 _ =
8 T -
m 130
(=]
‘E 100
w =0 a a a b c
x u T T T T 1
0 1 3 3 10
Teorde AGt (%)

Fonte: Autor

A adicdao de 1% e 3% de AGt ndo apresenta influencia na resisténcia ao
impacto dos corpos de prova ensaiados. A adicdo de 5% proporciona um aumento
de 12% na resisténcia ao impacto. No estudo de SILVA e colaboradores [12], com a
incorporacdo de 5% de SBS no PPr, ndo observaram ganhos de resisténcia ao
impacto das amostras, 0 mesmo ocorreu com a adicdo de 5% do aditivo SEBS,
indicando que o AGt mostra-se mais eficiente para ganhos em resisténcia ao
impacto quando comparado ao SBS e SEBS.

O melhor resultado no presente estudo foi observado com a adicdo de 10% de
AGt, onde no ensaio de impacto os corpos de prova nao romperam mesmo a baixa
temperatura. No estudo de ABREU e colaboradores [15], do PPr com blendas de
TPE (SEBS e SBS), com a adi¢cdo de 10% de TPE foi observado um aumento em
mais de 46% na resisténcia ao impacto, porém foi observado o rompimento dos
corpos de prova, mostrando que o AGt é mais eficiente que os materiais estudados.

O aumento de resisténcia ao impacto nas amostras com teores de 5% e 10%
de AGt, pode ser atribuido a criagdo de mecanismos de deformagédo capazes de
dissipar a energia de tenséo ao longo da estrutura do material, reduzindo o dano ao
impacto e a propagacao de trincas catastréficas. Tais mecanismos foram obtidos por
meio da incorporacdo do AGt, que possui alto teor de etileno com diferentes
distribuicbes de comprimento de mondmero e massas molares [43-47]. Os

mecanismos de tenacificacdo foram visualizados na analise de microscopia, onde a
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fratura apresenta microfibrilamento, sendo ainda mais acentuado a medida que o
teor de AGt é aumentado. Esse tipo de mecanismo de fratura é comum em sistemas
tenacificados, onde ocorre a nucleagdo de vazios e o estiramento dos ligamentos
poliméricos ao redor desses vazios, promovendo o aumento da resisténcia ao
impacto [9,27-29]. Por fim, o teor de 10% de AGt adicionado ao PPr se mostrou mais
eficaz em relacdo as outras misturas, dobrando o valor de resisténcia ao impacto

dos corpos de prova, quando comparado ao PPr puro.

5.6.3 Resisténcia a tracao

A Figura 31 apresenta as curvas tensdo x deformacdao das amostras que
melhor representaram as médias dos conjuntos dos corpos de prova ensaiados no

ensaio de tragao.

Figura 31 - Curvas tensdo x deformacgéo dos corpos de prova avaliados
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Conforme demonstrado na Figura 31 e na Tabela 10 as amostras com 0% de
AGt observou-se o valor de resisténcia a ruptura superior as demais amostras em
que o aditivo foi usado, porém o incremento de AGt em percentuais maiores do que
1% nao provoca alteragdes significativas nessa propriedade. Os menores valores de
alongamento foram observados nas amostras com 0% e 1% de AGt, e nas amostras
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com 10% de AGt observou-se o maior alongamento de todas os corpos de prova
ensaiados. O uso do AGt com teores partir de 3% promove um aumento
significativo no alongamento dos corpos de prova.

A Figura 32 apresenta os resultados do modulo de Young obtidos nos cinco
conjuntos dos corpos de prova ensaiados.

Figura 32 - Resultados do moédulo de Young dos corpos de prova avaliados
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A variagao significativa no médulo de Young foi observada a partir da adicao de
3% de AGt, onde ocorre uma reducao de 8% no valor médio do médulo. Com adicao
de maiores percentuais de AGt o mddulo continua diminuindo, sendo que a queda
maxima de 23% no mddulo de Young foi observada na amostra com 10% em
concentragdo de AGt. Resultado semelhante foi observado por HANAMOTO et al.
[13] no estudo da tenacificacdo do polipropileno randémico com uso de 10% de
EPDM, onde foi observado uma redugdo de 21% no médulo. GREIN et al [19]
também estudaram a tenacificagdo do polipropileno randémico com uso de 20% de
SEBS e observaram uma queda de 27% no médulo dessas amostras.

A adicao de teores de AGt a partir de 3% reduziu o médulo de Young do PPr,
comportamento também observado em outros estudos de sistemas tenacificados,
onde constatou-se que a medida em que se aumenta o teor de elastémeros na

matriz de PP, este provoca a reducdo do médulo. O Mébdulo esta diretamente
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relacionado com a rigidez do polimero, sendo que quanto menor for o médulo,
menor sera a rigidez do material ensaiado [13,19,53,54].

A Figura 33 apresenta os resultados de tensdo maxima em funcao do teor do
AGt para os cinco conjuntos dos corpos de prova ensaiados. A tensdo maxima foi
observada no ponto do escoamento.

Figura 33 - Resultados de tensdo maxima dos corpos de prova ensaiados
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O uso de 1% de AGt ndao promoveu mudancas significativas nos valores de
tensdo maxima, ao passo que com adicao de 3% de AGt ocorreu uma diminuicao de
aproximadamente 5% nos valores dessa propriedade. Nas demais amostras sempre
foi observado a diminuicao da tensdo maxima com o aumento de concentracdo do
AGt, atingindo 20% quando o teor de AGt foi de 10%. OLIVEIRA et al. [11]
avaliaram a influéncia da adicédo de 10% de SEBS no polipropileno homopolimero e
observaram uma reducdo de 17% dessa mesma propriedade, algo muito
semelhante ao resultado obtido com 10% de AGt no presente estudo. Também
observaram que, com a adicao de 10% de SEBS foi obtido uma maior resisténcia ao
impacto quando comparado com o PP puro. No presente estudo, com o teor de 10%
de AGt foi obtido um aumento semelhante na resisténcia ao impacto quando
comparado ao PPr puro. O AGt quando comparado ao SEBS, mostra eficiéncia

semelhante de tensdo maxima quando o teor é de 10%.
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ABREU et al. [15], ao avaliar a adicdo de 10% de SEBS no PPr, verificaram
uma redugdo de 23% nos valores de tensdo maxima no escoamento, sendo que
esses resultados s&do similares ao do presente estudo, onde a reducado foi de
aproximadamente 20%. Os pesquisadores observaram que nas amostras com teor
de 10% em SEBS o ganho de resisténcia ao impacto foi de 53%, resultado muito
semelhante foi observado nesse estudo em amostras com teor de 10% em AGt
adicionado ao PPr.

Conforme mostrado na Tabela 10, as amostras sem o uso do AGt apresentam
valor de resisténcia a ruptura levemente superior as demais amostras em que 0
aditivo foi usado. O uso de 1% em AGt provoca uma diminuicao da resisténcia a
ruptura em 16%. Porém, o incremento de aditivo em maiores teores nao provoca
alteracdes significativas nessa propriedade. Resultados semelhantes foram
observados por HANAMOTO et al. [13], onde com a adicdo de 20% de EPDM no
PPr verificou-se a queda de 23% no valor de resisténcia a ruptura, j& com a adigéo
de 30% do mesmo aditivo ndo foi observado alteragdo nessa propriedade. Uma
queda de 10% na resisténcia a ruptura foi observada na pesquisa de ABREU et al.
[15] com a adicao de 10% de SEBS ao PPr, a adicdo de maiores percentuais de
aditivo ndo apresentaram diferencga significativa dessa propriedade. Dessa forma, é
possivel observar que a quantidade de AGt a partir do teor de 1%, néo interferiu nos
resultados de resisténcia a ruptura dos corpos de prova ensaiados.

Na Tabela 10 é possivel visualizar os resultados de alongamento percentual
para os cinco conjuntos dos corpos de prova. A adicdo de 1% de AGt nao provocou
diferenca significativa no alongamento % dos corpos de prova ensaiados. O uso de
3% e 5% de AGt provoca um acréscimo semelhante ao alongamento percentual.
Com o uso de 10% de AGt observou-se 246% de alongamento na ruptura, sendo
este 34% maior quando comparado com as amostras de PP puro. No estudo de
OLIVEIRA et al. [11] foi avaliado a adi¢do de 10% de SEBS no PPr, onde verificaram
um aumento de 40% no valor do alongamento percentual, esse valor esta proximo
dos 34% do aumento obtido no presente estudo. Nas pesquisas de LIU et al. [18]
foram observados um alongamento na ruptura superior a 200% em seu estudo com
a adicao de 10% de PAE (elastébmero de poliamida) no PPr, ja com a adicdo de 20%

de PAE, o alongamento percentual excedeu os 300%. Essas analises sugerem que
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quanto maior for o percentual de agente tenacificante adicionado a blenda, maior
sera o alongamento percentual das amostras.

A adicao de 1% de AGt nao foi suficiente para obter ganhos em tenacidade,
conforme demonstrado na Tabela 10. A partir de 3% de AGt observa-se um
acréscimo de 17% em tenacidade, sendo que esse valor ndo muda com a adi¢do de
maiores percentuais de AGt. Por meio dessa analise, é possivel observar que em
teores que variam de 3 a 10% de AGt é possivel obter os mesmos resultados de
tenacidade dos corpos de prova ensaiados.

5.7 ANALISE DAS PROPRIEDADES OTICAS

A transparéncia é um fator importante nas pecas injetadas em polipropileno
randémico, visto que este € um dos principais diferenciais desse material [7]. A
adicdo de misturas e o processamento podem resultar em alteracdo de brilho,
variacao de cor e reducdo na transparéncia [10,68]. Os ensaios de cor e brilho foram
aplicados para avaliar se com a adicao de AGt no PPr as amostras sofreriam algum
tipo de alteracdo nas propriedades oOpticas. A transparéncia foi verificada de forma
visual, comparando o quanto fica legivel a leitura de um texto através dos corpos de

prova.

5.7.1 Cor e brilho

A Tabela 11 apresenta os resultados de cor e brilho das amostras avaliadas.
Nela estdo descritos os valores de variagao de cor entre verde-vermelho (a*), indice
de amarelecimento (b*), luminosidade (L*), brilho (G) e a variagdo de cor total em
relagdo a amostra sem AGt (AE¥).

Tabela 11 - Resultados de cor e brilho das amostras avaliadas

Teor (@) (b™) (L) (G) AE*
de AGt
0 -0,31+0,04* | 7,13+0,12% | 83,9+0,35% 108,7+4,6° -
1 -0,31+0,02% | 7,07+0,07* | 83,6 +0,15% 105,9+2,7° 0,25
3 -0,36 +0,06% | 7,02+0,19% | 83,8 +0,14° 102,1 +5,72 0,41
5 -0,32+0,03% | 7,02+0,04% | 83,8+0,12° 106,3+2,9° 0,04
10 -0,30+0,01% | 6,95+0,13% | 83,4+0,36% 101,4+1,2°2 0,42
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Nao houve diferenca significativa de cor, luminosidade e brilho entre os
diferentes corpos de prova avaliados. Esse resultado confirma a expectativa de
aplicacao desse aditivo, que por ser um copolimero de propileno-etileno rico em
propileno e alto conteldo amorfo, que quando misturado ao PPr nao altera de forma
significativa a transparéncia, resultado de grande interesse para a aplicagdo desse
material [20-21,69-70]. A literatura técnica do AGt [72], fornecida pelo fabricante,
reforca a sinergia entre os dois materiais e demonstra graficamente em seu estudo,
que com a adicao de até 10% desse material ao PPr nao ocorre diferenca na
transparéncia do produto e obtém-se pecas com baixo indice de opacidade.

No estudo de GREIN et al. [19], foi avaliado a adicdo de diferentes tipos de
agentes tenacificantes no PP. Obtiveram ganhos significativos de resisténcia ao
impacto com a adicao de 20% do copolimero de etileno-1-octeno (EOC) a matriz de
copolimero randémico de polipropileno. Essa mistura possibilitou combinar o ganho
de resisténcia ao impacto e um nivel de transparéncia préximo ao da matriz de PPr
virgem, mostrando que a adicao de até 20% de EOC nao interfere nas propriedades
Opticas da blenda.

Na pesquisa de PETCHWATTANA et al. [75], foi investigado a influéncia da
adicdo de um agente de nucleacdo B a base de borracha de estireno butadieno
nanoescalonado especifico (B-NA), nas propriedades do polipropileno isotatico (iPP).
Eles observaram uma melhoria significativa nas propriedades de impacto das
misturas com a adi¢cdo de teores que variam entre 0,05% e 0,2%, sendo que em
maiores teores a resisténcia ao impacto tende a diminuir. Verificaram também, que
as propriedades de cor b* nao sofreram alteracao significativa com o aumento do
teor de agente, entretanto, as amostras sofreram alteracdo de luminosidade L* a
medida que o teor de agente foi aumentado, deixando as amostras mais opacas. Tal
fato foi atribuido a maior cristalinidade induzida nas amostras de iPP nucleada com
B-NA, onde os numerosos cristais finos impediram a transmissao da luz através das
amostras.

Quanto a diferenca total de cor (AE*), ao comparar as amostras com o AGt em
relagdo as amostras sem o AGt, os valores encontrados sao <1, que de acordo com
a tabela de escalas de diferencas de cor CIEL*a*b* [57], essa diferenca de cor entre
0s corpos de prova € praticamente imperceptivel, resultado que corrobora com os
resultados de cor, luminosidade e brilho avaliados, mostrando que a adi¢cao de até
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10% de AGt ndo interfere nas propriedades cor e brilho dos corpos de prova

injetados.

5.7.2 Transparéncia/nitidez visual

A Figura 34 apresenta uma comparagao visual da transparéncia entre os
corpos de prova injetados com cinco diferentes teores de AGt. Os numeros nos
corpos de prova representam o teor de AGt.

Figura 34 - Comparacéao visual da transparéncia entre dos corpos de prova com diferentes teores de
AGt

Fonte: Autor
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A transparéncia observada de forma visual esta relacionada com a nitidez
possivel de ver os textos através das amostras avaliadas de forma visual [71-74]. No
estudo de KRISTIANSEN et al. [73], foi analisado o comportamento de fase do iPP
com a adicdo de diferentes teores de agente clarificante Bis(3,4-
dimethylbenzylidene) sorbitol (DMDBS, Millad 3988), e constatado que além do teor
de agente usado, as condicbes de processamento de injecdo também podem afetar
a transparéncia e opacidade dos corpos de prova. Informagédo importante, pois ao
processar as amostras para o presente estudo se tomou o cuidado de garantir um
padrdao nos parametros de processo, bem como a taxa de resfriamento dos corpos
de prova.

Por meio de andlise visual entre os cinco corpos de prova apresentados, nao
se observou uma mudanca perceptivel a olho nu na transparéncia, de forma que
comprometesse a capacidade de leitura através dos corpos de prova que variam de
0% a 10% de AGt, reforcando os resultados das anélises de cor e brilho citadas
anteriormente. Tal fato permite constatar que os diferentes teores de AGt nao
interferiram na transparéncia dos corpos de prova moldados pelo processo de

injecao.
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6 CONCLUSAO

Os resultados das propriedades fisicas mostraram que os diferentes teores de
AGt nao influenciaram na densidade e massa das amostras injetadas, sugerindo
uma boa compatibilidade ente o PPr e o0 AGt usado em todas as blendas.

Ao avaliar as propriedades térmicas e reoldgicas, verificou-se que os diferentes
teores de AGt usados nas misturas ndo se comportaram como agente de nucleacgéo,
pois praticamente nao alteraram o grau de cristalinidade e entalpia de fusao das
diferentes misturas, assim como nao influenciaram nas propriedades reologicas do
fundido a taxas de cisalhamento geralmente usadas no processo de injecao.

As observagbes de MEV revelaram os mecanismos de fratura, onde foi
observado que a tenacidade a fratura foi aprimorada na mistura com 10% de AGit,
com uma maior deformacado plastica da matriz, provavelmente devido ao aumento
de particulas elastoméricas.

Nao houve diferenca significativa de cor, luminosidade e brilho entre as
diferentes amostras avaliadas, confirmando a expectativa de aplicacao desse aditivo
que quando misturado ao PPr n&o altera de forma significativa tais propriedades.

No ensaio de resisténcia ao impacto foi observado que o teor de 10% de AGt
adicionado ao PPr se mostrou mais eficaz em relacdo as outras misturas. Somado a
isto, esse teor apresentou a maior resisténcia ao tensofissuramento das amostras
ensaiadas.

A adicao de teores de AGt a partir de 3% reduziu o0 médulo de Young do PPr e
nao promoveu mudancgas significativas nos valores de tensdo maxima. O aumento
do teor de AGt diminuiu a tensdo maxima, atingindo 20% quando o teor de AGt foi
de 10%. Por outro lado, o teor de AGt nao interferiu nos resultados de resisténcia a
ruptura nas amostras ensaiadas. Com a incorporacao de 10% de AGt se obteve o
maior valor de alongamento na ruptura. As misturas PPr/AGt exibiram um aumento
significativo na tenacidade e ductilidade, mas uma pequena diminui¢cdo na rigidez,
como resisténcia a tracdo e moédulo de elasticidade. As medicbes de impacto
indicaram que a resisténcia ao impacto das misturas aumenta significativamente
com o conteudo de 10% em peso de AGt para obter misturas de polimeros
tenacificados. Finalmente, conclui-se que o teor 6timo, que apresentou melhor
desempenho mecanico a tragdo e impacto, foi com 10% de AGt, ressaltando que
nao houve uma mudanca significativa nas propriedades opticas entre as amostras.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Usar maiores teores do AGt e comparar as propriedades das diferentes
misturas com as propriedades do polipropileno copolimero heterofasico;

» Extrusar as misturas com os mesmos teores usados nesse estudo, antes de
injetar os corpos de provas, avaliando e comparando as propriedades

mecanicas entre os dois métodos.
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