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RESUMO

Neste trabalho foram determinadas e comparadas as propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira dos compdésitos de polipropileno contendo
carbonatos de calcio microparticulado e nanoparticulado. Para a preparagao
dos compositos a carga foi incorporada ao polipropileno homopolimero, com
auxilio do compatibilizante de polipropileno enxertado com anidrido maleico,
em extrusora dupla-rosca, gerando concentrados de carbonato de caélcio.
Posteriormente, diluidos em polipropileno homopolimero, em diferentes
condicbes de processamento e em quatro concentragdes diferentes.
Baseando-se nos resultados dos ensaios mecanicos, a condigdo que gerou 0
melhor resultado foi com 500rpm de rotagdo de rosca e 10kg/h de vazéao da
extrusora. Os demais ensaios mecanicos, térmicos e de barreira foram
executados nas amostras preparadas nestas condicdes de processamento e
deste ponto em diante, avaliou-se a influéncia da concentragdo da carga nos
resultados dos ensaios, bem como o tamanho da particula. Nesta condicdo, a
Resisténcia ao Impacto do nanoparticulado aumentou de 4,60 KJ/m? para 4,96
KJ/m? na concentracio de 7,87% de CaCOs. J4 para a Resisténcia a Tragdo na
forca maxima, somente 0,48% de CaCOS3 nanoparticulado passou de 32,8 MPa
para 35,2 MPa. No HDT o ganho foi de 12°C com relagdo ao PP homopolimero
e o de 2,9°C sobre o compdsito microparticulado. A adicao de CaCOj3 reduziu o
OOT a medida que sua concentragdo aumentou e na inflamabilidade, o
composto nanoparticulado apresentou leve redugdo na velocidade de queima
com relagdo ao PP homopolimero. Quanto a propriedade de permeabilidade ao
vapor d’agua, o composto microparticulado se manteve estavel para todos as
concentragdes, contudo, quanto a permeabilidade ao oxigénio. Ja no
nanoparticulado, podemos destacar o composto com 0,48% que gerou uma
redugdo para 52% do valor encontrado para o PP homopolimero, contudo nao
apresentou bons resultados com o oxigénio. Comparando-se os resultados
encontrados pode-se concluir que o compdsito nanoparticulado possui
propriedades interessantes e superiores ao microparticulado, dependendo de

sua concentracao.
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STUDY OF MECHANICAL, THERMAL AND TRANSPORT PROPERTIES OF
COMPOUND WITH NANOPARTICULATE AND MICROPARTICULATE
CALCIUM CARBONATE IN POLYPROPYLENE

ABSTRACT

In this work were determined and compared to mechanical, thermal and
barrier of the polypropylene composites containing micropartilate and
microparticulate calcium carbonate. To prepare the composites, the filler was
incorporated into the homopolymer PP, with the aid of the compatibilizer PP
grafted with maleic anhydride in a twin-screw extruder, producing concentrates
of calcium carbonate. Were subsequently diluted in PP, in different conditions
and at four different concentrations. Based on the results of mechanical tests,
the condition that generated the best result was obtained with screw speed of
500rpm and 10kg/h flow of the extruder. The other mechanical, thermal and
barrier were performed on samples prepared in these processing conditions
and from this point forward, we evaluated the influence of the concentration of
filler on the test results, as well as the particle size. In this condition, the impact
resistance of nanoparticulate increased from 4.60 to 4.96 KJ/m? concentration
of 7.87% of CaCQOa3. As for the Tensile strength, only 0.48% of nanoparticulate
CaCOjs increased from 32.8 MPa to 35.2 MPa. HDT in the gain was 12°C with
respect to the homopolymer PP and a 2.9 °C on the microparticulate composite.
The addition of CaCO3; OOT reduced as its concentration increased and the
flammability, the nanoparticulate compound showed a slight reduction in
burning rate with respect to the PP. Regarding ownership of permeability to
water vapor, the microparticle behave remained stable for all concentrations,
however, as the oxygen permeability, we can highlight the compound with
1.51%. In the nanoparticles, we can highlight the compound with which
generated a 0.48% reduction to 52% of the value found for the PP, but did not
produce good results with oxygen. Comparing the results we can conclude that
the composite nanoparticulate has interesting properties and superior to the

microparticle, depending on its concentration.
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1. INTRODUCAO
1.1. Consideracoes Gerais

Os polimeros correspondem a macromoléculas organicas, sintéticas ou
naturais. Os plasticos e borrachas sao exemplos de polimeros sintéticos,
enquanto o couro, a seda, o chifre, o algodao, a |4, a madeira e a borracha

natural séo constituidos de macromoléculas orgéanicas naturais.

Os materiais poliméricos sdo geralmente leves, isolantes elétricos e
térmicos, flexiveis e apresentam boa resisténcia a corrosao e baixa resisténcia

ao calor [1].

Os polimeros comercialmente Uteis sdo sintetizadas a partir de
moléculas menores (monémeros) num processo denominado polimerizacao.
Além disso, as propriedades de um polimero podem ser modificadas e

melhoradas pela incluséo de aditivos, tais como cargas minerais [2].

Na modificacdo das propriedades dos polimeros pode-se recorrer ao
Principio da Acao Combinada, isto é, a obtengdo de um material multifasico
que possua uma proporcao significativa das propriedades de ambas as fases
que o constituem, de tal modo que é obtida uma melhor combinacdo das
propriedades, dos materiais, individualmente, com isso, podemos obter uma
determinada classe de materiais chamada de compdésito. Em adi¢ado, as fases

constituintes devem ser quimicamente distintas e separadas por uma interface
[2].

Um tipo de compédsito muito utilizado é formado pela incorporagdo de
cargas minerais em uma matriz polimérica. As cargas minerais mais utilizadas
sao talco, mica, silica e carbonato de calcio, em quantidades que variam de 10

a 40% em massa [2].

A utilizacdo de cargas minerais esta associada a diminui¢do do custo do
artigo polimérico. Contudo, este ndo é mais o Unico proposito da utilizacao de
cargas ou 0 mais importante aspecto em formulagées de materiais compdésitos.
Trabalhos experimentais em compdsitos poliméricos indicam significativas

melhoras nas propriedades mecanicas, tais como, médulo de tracao e flexao,



resisténcia ao impacto, bem como excelente propriedade de barreira,
retardancia a chama e resisténcia a distor¢do térmica e deformacao [3].

O segmento do plastico sozinho consome mais que 10.000 toneladas
por ano de cargas. O carbonato de calcio (CaCOgs) representa
aproximadamente 2/3 deste amplo mercado, contudo seu destino, em sua

grande maioria, sdo produtos com baixa sofisticagéo técnica [3].

Nos ultimos tempos, com o avango tecnoldgico e aplicacbes cada vez
mais técnicas, necessitamos cada vez mais de materiais com alta performance,
principalmente materiais poliméricos, com isso, novas tecnologias sao

requeridas.

Visando este avango, a aplicagdo das cargas minerais tem evoluido
constantemente para atender esta necessidade, com isso, despontam: as
nanoparticulas, cargas condutivas, cargas com superficie modificada, cargas
compatibilizadas, cargas de reforgco com baixo custo, dentre outras. [3]

O polipropileno (PP) é um dos polimeros mais utilizados na industria, em
diversas aplicagdes, com isso os estudos com os compdsitos formulados com
PP e CaCO3; ganham cada vez mais importancia. Além da reducao de custo do
composito, a utilizagdo de carbonatos de calcio diferenciada, pode melhorar as
propriedades mecanicas do produto final. Comumente utiliza-se CaCO3; com
tamanho médio de particula da ordem de 1 a 50um, obtendo-se determinadas
propriedades. Atualmente, encontra-se CaCOg precipitado (nano precipitated
calcium carbonate — NPCC), com tamanhos de particula da ordem de 20 a
100nm [3].

A utilizacdo de cargas minerais com tamanho de particula nanométrica
confere propriedades diferenciadas e superiores, quando comparadas a
mesma carga com tamanho de particula micrométrica. Isso se deve aos
fendbmenos de superficie, isto €, quanto menor o tamanho de particula da
carga, maior foi sua area interfacial, o que possibilita uma maior interagao entre

a carga e a matriz polimérica, gerando assim propriedades superiores. [4]



Essa evolugdo confere melhor performance aos materiais poliméricos,
contudo o custo desta qualidade ainda é alto para a maioria das aplicagdes, o
que direciona sua aplicacdo para mercados especificos. [4]

O compdsito resultante de polimero e carga mineral, normalmente
apresenta uma forte interacao interfacial entre os componentes da mistura. Em
geral, elementos macroscépicos reforgcadores possuem imperfeicoes, em
virtude disso, a perfeicdo estrutural tem sido cada vez mais estudada
utilizando-se elementos reforcadores menores, chegando a escala nanométrica

dos materiais pesquisados. [4]

Entdo o desafio é melhorar estas propriedades desenvolvendo

consideravel interesse por este polimero.

1.2.  Objetivos

Desenvolver um compoésito a partir de polipropileno homopolimero e
carbonato de célcio e determinar as propriedades mecanicas, térmicas e de
transporte deste material. Para este estudo, foram utilizados dois tipos de
carbonato de célcio, sendo, um com tamanho de particula nanométrico e outro

com tamanho de particula micrométrico.

As propriedades de ambos os compésitos foram estudadas em funcao
de algumas variaveis de processamento como rotacdo da rosca da extrusora e

vazao de alimentagao para diversas concentracdes de carga.

Com este estudo foi possivel comparar propriedades de interesse como
resisténcia a tragao, resisténcia ao impacto, temperatura de deflexao térmica,
volume de ativacao, morfologia cristalina na presenga e na auséncia da carga

mineral, barreira ao oxigénio e vapor de agua, inflamabilidade entre outras.






2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Polipropileno

O polipropileno (PP) é wuma resina termoplastica poliolefinica
semicristalina, obtida através da polimerizacdo do propeno com o uso de
catalisadores estereoespecificos. Desataca-se devido a sua estrutura
estereorregular, sendo o primeiro polimero sintético estereorregular a ganhar

importancia industrial [5].

A Figura 2.1 representa o esquema de polimerizacao. [5]

N
|_|| CI’HS Catalisadores |_|| C|1H3
c=C estereoespecificos 1 B
| I

H H e H H B
Propeno Polipropileno

Figura 2.1 — Representagao da polimerizagao do polipropileno

Sua producédo industrial comegou em 1957 por Montecatini, trés anos
apos sua descoberta por Natta. Hoje em dia é uma das resinas poliolefinicas
que mais tem crescido em importancia em nivel mundial. Este desempenho se
deve ao progresso no desenvolvimento de sistemas cataliticos Ziegler-Natta e
sua tecnologia de producdo e aos novos catalisadores metalocénicos. O
crescimento da demanda de polipropileno no mercado se deve também a sua
versatilidade, e entre outros beneficios, facil processabilidade, baixo custo e
reciclabilidade [6].

Dependendo do iniciador e do processo de polimerizacdo, o

polipropileno pode apresentar diferentes configuragdes: isotatica, atética e



sindiotatica. No polipropileno isotatico a cadeia principal apresenta
conformacao zigue-zague planar com os grupos metila localizados do mesmo
lado em relagdo ao plano da cadeia principal. No polipropileno sindiotatico os
grupos metila se encontram alternados e no atatico estes estdo distribuidos
aleatoriamente, conforme apresentado na Figura 2.2. [6]
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(c)
Figura 2.2 — Representagéo da Taticidade do PP

Devido ao impedimento estérico dos grupos metila, o polipropileno
isotatico assume a conformacado helicoidal e simetria terndria, ou seja, trés

unidades monoméricas sao necessarias para completar uma volta da hélice.

Um segundo grau de ordem estrutural se deve as interagdes espaciais
das macromoléculas, sindiotaticas ou isotaticas, ou diferentes segmentos da
mesma molécula dobrados sobre si mesmos, podendo criar uma ordem
tridimensional e entdo um reticulo cristalino real. O PP isotatico € um material
polimérfico que pode apresentar diferentes formas cristalinas, tais como:
monoclinica (), hexagonal (B) e triclinica (y). A ocorréncia destas formas é
dependente de varios fatores, entre eles: o tratamento térmico a que sao

submetidas as amostras, a massa molar média e o grau de isotaticidade [6].

Na cristalizacdo do PP forma-se essencialmente a forma monoclinica
(o), que pode ser acompanhada por uma menor ou maior quantidade de forma

(B) em um super-resfriamento mais intenso. A forma (y) pode ser obtida em



polipropilenos de baixa massa molar média, degradados ou em amostras
cristalizadas sob alta presséao [6].

No polipropileno cristalino as moléculas se dobram repetidamente sobre
elas mesmas formando lamelas, cujo tamanho (10-50nm) é fungédo das
condicbes de cristalizacao. A formagcao de agregados cristalinos com maiores

graus de ordem da origem aos chamados esferulitos.

Quatro tipos de esferulitos diferentes podem ser encontrados em
polipropilenos. Esta classificagéo é feita segundo as diferentes propriedades
Oticas destes esferulitos quando observados sob luz polarizada. Os esferulitos |
e Il apresentam a formagdo de uma estrutura Cruz de Malta bem definida e
podem ser diferenciados por birrefringéncia, que para o primeiro caso é positiva
e para o segundo é levemente negativa. Os esferulitos que apresentam
birrefringéncia negativa sdo os do tipo lll. A birrefringéncia dos esferulitos do
tipo IV é mais intensa em seu valor negativo. A forma cristalina (o) é
encontrada nos esferulitos chamados de tipo | e Il. A forma (B) é encontrada

nos tipos lll e IV [6].

A taxa de resfriamento imposta ao polipropileno isotatico afeta o0 nimero
e tamanho de seus esferulitos, assim sendo, em resfriamento lento é formada
uma pequena quantidade de nucleos, resultando em uma pequena quantidade
de grandes esferulitos. Por outro lado em resfriamento rapido é formada uma
grande quantidade de nucleos resultando em muitos esferulitos de tamanho

reduzido.

A presenca dos grupos metila no polipropileno confere um certo
enrijecimento da cadeia, limitando o movimento destas e, por isso, a
cristalizagdo raramente excede 65-75%, mesmo quando o material possui
isotaticidade de 95-97%. O polipropileno isotatico € um material que apresenta
cristalinidade enquanto que o polipropileno atatico é praticamente amorfo. O
valor de entalpia de fusdo do polipropileno isotatico referente a amostra 100%
cristalina € de 165 + 18 J/g (39,4 * 4 cal/qg) [6].

A influéncia da massa molar nas propriedades do polipropileno é

freqiientemente o oposto do verificado em outros termoplésticos. Embora um



aumento na massa molar conduza a um aumento na viscosidade do fundido e
na resisténcia ao impacto, isto também causa uma diminuicdo na resisténcia a
tracdo no escoamento, dureza, rigidez e temperatura de amolecimento. Este
comportamento pode ser atribuido ao fato de as cadeias com maior massa
molar ndo se cristalizarem tao facilmente quanto cadeias menores, conduzindo

a um menor grau de cristalinidade [6].

As propriedades mecanicas do PP isotatico sdo fortemente influenciadas
por sua cristalinidade. Devido a sua temperatura de fusdo cristalina ser
relativamente alta, quando em comparagdo com outros polimeros, sua fase

cristalina Ihe confere uma certa resisténcia mecanica até altas temperaturas.

Porém, a utilizagdo do polipropileno é limitada por sua fragilidade na
faixa de transigao vitrea. Ainda, devido a sua cristalinidade, o PP isotético é
soluvel apenas a temperaturas elevadas (acima de 80°C) em xileno, tetralina,
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos clorados.

Além dos homopolimeros, existe também uma vasta gama de
copolimeros e terpolimeros de polipropileno. Estes copolimeros podem ser

copolimeros aleatérios ou copolimeros em bloco.

Copolimeros aleatérios geralmente contém até 6% em massa de etileno
ou outros co-monOGmeros, o que reduz a cristalinidade e o ponto de fusao do
PP pela inclusdo de irregularidades na cadeia. Estes materiais sdo usados em
aplicagbes onde se deseja materiais com menor modulo, menor ponto de fusao
ou com melhores propriedades 6ticas. Copolimeros heterofasicos, também
conhecidos como copolimeros em bloco ou de impacto, contém normalmente
até 40% em massa de borracha etileno-propileno (EPR) intimamente dispersos
em uma matriz de PP, formada geralmente por um homopolimero. Os EPRs,
de uma maneira geral, contém 50% de etileno, o que fornece um total de 20%
de etileno no produto (neste caso). Como ja diz o nome, 0os copolimeros de
impacto sao utilizados onde a resisténcia ao impacto é importante,

especialmente a baixas temperaturas [6].

A composicdao, massa molar, quantidade e morfologia da fase dispersa

(EPR) e da fase continua (PP) sado cruciais para a obtencado de copolimeros



com efetiva propriedade de resisténcia ao impacto. Estes materiais séo
sintetizados a partir de uma polimerizagdo sequiencial em duas etapas.

Na maioria das vezes, um polipropileno homopolimero € sintetizado na
primeira etapa e em seguida uma mistura de propileno e etileno séo
copolimerizados com o mesmo sistema catalitico, obtendo-se entdo um
sistema heterofésico consistindo de uma matriz semi-cristalina e de uma fase
dispersa elastomérica quase que totalmente amorfa. Porém, as aplicagdes em
potencial do polipropileno como matriz de materiais reforcados, de blendas e
mais atualmente de nanocompdsitos, tem sido dificultada por sua natureza
apolar e por sua falta de sitios reativos que o tornam incompativel com metais,

cargas inorganicas e polimeros polares.

Para melhorar a adesao interfacial entre o PP e outros polimeros polares
ou cargas, € necessario funcionalizar o polimero ou adicionar agentes
dispersantes, como aditivos que modificam a tensdo superficial e propiciam a

acoplagem interfacial [6].

A modificagdo através da enxertia oferece meios eficientes para
introduzir estas propriedades ao polipropileno sem afetar a natureza de sua

cadeia principal.

A funcionalizacdo produzida através do processo de extrusdo reativa
pela introdu¢do de mondmeros funcionais, tais como o &cido acrilico e o
anidrido maleico, confere ao polipropileno, a polaridade e os sitios reativos
necessarios para que este possa ser utilizado de maneira mais satisfatéria na

producao de blendas, compdsitos e também nanocompadsitos.

A estrutura quimica do polipropileno funcionalizado com acido acrilico
(PP-g-AA) é essencialmente uma cadeia muito longa de polipropileno ligada a
uma cadeia curta contendo grupos carboxilicos polares, e a estrutura quimica
do polipropileno funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-MA) segue o
mesmo padrdo. A representacdo das estruturas é observado na Figura 2.3 [6].
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Figura 2.3 — Estrutura quimica do polipropileno funcionalizado

2.2. Cargas Minerais

Cargas minerais sao aditivos sélidos, inorganicos, nao sollveis, que sao
adicionados aos polimeros em quantidades suficientes para diminuir o custo do

artefato ou alterar suas propriedades fisicas.

Além de aumentar a viscosidade do material fundido, dificultando o
processamento, as cargas geralmente diminuem a resisténcia ao impacto e
muitas vezes contribuem para uma maior propagagao de trincas, diminuindo a

resisténcia a fadiga.

Por outro lado, a presenca de cargas melhora a estabilidade dimensional
e diminui a retragdo. Alguns tipos de cargas, as chamadas cargas de reforco,
melhoram as propriedades mecanicas do artefato, devido a sua forte interacao

com a matriz polimérica. [7]
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2.2.1. Expectativas da Utilizacdo de Cargas
Abaixo temos alguns atributos dos materiais para diversos objetivos:

Reducao de custo: A reducao de custo depende do custo relativo entre
o polimero e a carga. O preco das cargas é extremamente dependente do
tamanho da particula. Na Tabela 2.1 observa-se o comparativo entre o prego
dos polimeros e das cargas minerais. As cargas minerais foram classificadas
de acordo com o tamanho de particula, isto €, grande (> 100um — alguns tipos
de CaCOQOg3), médio (=10um — argila), pequeno (z1um — didxido de titdnio ou

carbonato de célcio precipitado) e muito pequeno (= 0,1um — silica). [3]

Tabela 2.1 — Preco médio dos materiais

Polimero US$/kg Particula Tamanho (um) US$/kg
ABS ~ 3,00 Grande > 100 ~ 0,10
PE ~1,25 Média =10 ~ 0,30
PET ~ 2,50 Pequena =1 ~ 2,00
PP ~ 1,50 Muito pequena =0,1 ~ 4,00
PS ~ 2,00
PVC ~1,20

Se considerarmos somente preco por unidade de massa, podemos
observar que a redugédo de custo somente foi obtida utilizando-se cargas com
tamanho de particula grande. Ao mesmo tempo, as cargas com tamanho de
particula grande podem diminuir as propriedades mecéanicas dos polimeros e
isso significa que a redugcdo de custo € obtida no lugar da performance do

produto.

Os demais tamanhos de particula (médio, pequeno e muito pequeno),
sdo menos atrativos economicamente devido ao custo de desenvolvimento,
producado e transporte, contudo existem outras aplicacbes nos quais estas

cargas sao solicitadas, nao s6 sob o ponto de vista econdémico [3].
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Densidade: A incorporacao de cargas minerais pode ser utilizada para
modificar a densidade dos produtos. Devido a densidade das cargas variarem
aproximadamente entre 0,03 g/cm® e 10,0g/cm?®, existe grande diferenca entre
a densidade das cargas e dos polimeros. Em virtude disso, diversas
densidades de produtos podem ser obtidas. Existem produtos com alta
densidade (acima de 3g/cm?®), utilizados em dispositivos e aplicagdes
eletronicas. Mais comuns sdo densidades abaixo de 2g/cm®, como compostos
com fibra-de-vidro. A densidade efetiva do polimero também pode ser
diminuida por meio de cargas ocas, gerando um efeito de espuma, no qual a

densidade do material pode chegar a 0,1g/cm?.

Propriedades oticas: A propriedade 6tica dos compdsitos depende das
caracteristicas fisicas da carga e dos demais componentes da formulagdo. O
mais importante é o indice de refragdo relativa entre o polimero e carga.
Dependendo de seu valor, podemos obter materiais opacos ou transparentes.
A absorcdo da luz pelo componente nao-polimérico é essencial para a
prevencdo da degradacdo gerada pela radiagdo UV. Algumas cargas como
TiO2, ZnO ou talco, efetivamente absorvem luz. Argila calcinada, como carga a
10% em filmes para estufas, reduz drasticamente o nivel de absorgédo de
radiacao infravermelha durante o dia e libera calor durante a noite. Esta
propriedade é importante para aumentar a produtividade das estufas [3].

Cor: Cargas freqlientemente causam problemas na combinacao de cor
e devem ser consideradas no desenvolvimento dos produtos. Algumas cargas
possuem coloracao caracteristica o que inviabiliza sua aplicacdo em materiais
coloridos. Usualmente pode-se utilizar metal em p6 em combinacdo com

pigmentos para gerar um efeito metalico nos produtos.

Propriedades de Superficie: Durante centenas de anos, superficies
pegajosas tem sido eliminadas com a utilizacdo de pds para promover a
separagdo com, por exemplo, talco. Talco é freqlentemente utilizado na
extrusdo de cabos e perfis para obtencdo de uma superficie mais lisa.
Similarmente, na moldagem por injecao, a utilizacao de Al(OH); fornece uma

melhor acabamento superficial. Talco, CaCO3; e diatomita promovem uma
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propriedade anti-bloqueio. Grafite e outras cargas diminuem o coeficiente de
atrito dos materiais. O PTFE, grafite e MoS, promovem auto-lubrificagdo dos
produtos. Neste caso, o PTFE, um polimero na forma e pd, atua como carga

em outro polimero.

Forma dos Produtos: Cargas reduzem o encolhimento das espuma
poliméricas. Mica e fibra de vidro reduzem o empenamento e diminuem a
temperatura de distor¢cao térmica. Cargas intumesciveis, aumentam de volume
rapidamente durante a degradacdao térmica, expandindo o material, e

blogueando a propagacao do fogo [3].

Permeabilidade ou Propriedades de Transporte: A permeabilidade a
gas e liquidos é influenciada pelo tipo de carga. A forma lamelar da mica e do

talco diminui a permeabilidade de liquidos e gases em tintas e polimeros.

Morfologia: A cristalizagdo e a estrutura dos polimeros sao afetadas
pelas cargas. Elas podem aumentar ou diminuir a taxa de nucleagdo. Um
aumento na taxa de nucleacdo é observado no PET na presenga de mica.
Cargas, especialmente fibras, podem diminuir as propriedades mecanicas de
materiais carregados devidos ao efeito de transcristalinidade. A estrutura do
polimero desenvolvida na interface com a carga é diferente da estrutura geral

do polimero [3].

Seguranca: Cargas contribuem para a retardancia e supressao ao fogo,
aumento da temperatura de auto-ignicao, diminuicdo da emissdo de fumaca,
reduzindo a taxa de transmissdo de calor e diminuindo o gotejamento. As
cargas podem ser utilizadas em combinacdo para assim obter o melhor
balango de propriedades. Por exemplo, Sb,O3; aumenta a fumaga, contudo o
Al(OH)3; e Mg(OH), reduzem. Combinados, consegue-se um bom balango de
propriedades. E possivel fazer papel com retardancia a chama por meio da
selecdo das propriedades das cargas. Polimeros reciclados podem ser
melhorados pela incorporacao de cargas, reduzindo a termodegradacao.

Performance de outros aditivos: cargas sdo utilizadas para melhora a
performance de outros aditivos. Antiestaticos, agentes expansores,

catalisadores, compatibilizantes, agentes de acoplamento, retardantes a chama
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organicos, modificadores de impacto, modificadores reoldgicos, estabilizantes
térmicos e a luz s&o influenciados pela presencga de cargas.

Atualmente a producdo de cargas € realizada por meio de processos
sofisticados. Ha inimeros exemplos de modificadores de superficie, os quais,
alteram completamente as propriedades das cargas.

2.2.2. Propriedades Tipicas das Cargas

No desenvolvimento e aplicacdo de cargas minerais € necessario o
conhecimento das propriedades caracteristicas das matérias-primas. Seguem
algumas definigcbes importantes:

Estado Fisico: A grande maioria das cargas sao fornecidas no estado

solido, contudo, também podem ser encontradas no estado pré-disperso.

Composicao Quimica: Podem ser organicas ou inorganicas. Também
podem ser compostos por um Unico elemento, produtos naturais, mistura de
diferentes materiais em propor¢cdes desconhecidas (residuo e material

reciclado) ou material com composigao sigilosa.

Fator de forma: A particula pode ser esférica, cubica, irregular, bloco,

lamelar, em forma de fibra ou ainda mistura das anteriores, conforme Figura

2.4.[3]
{ | N =
N
ESFERICO cuBicO CUBOIDE LAMELAR FIBRA
Aspecto 1 -1 1.4 — 4,0 5.0 — 100,0 = 100
Exemplo Esfera de Vidro CaCOs Si02 Mica Fibra de vidro
Esfera de silicato CasSOy BaS0O, Talco Asbesto
Caolin Fibra de Carbono
Grafite Fibra de celulose
Al{OH)a

Figura 2.4 — Forma da particula de algumas cargas minerais
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Tamanho da Particula: Pode variar desde poucos nandmetros

(nanocompdsitos) até décimos de milimetros (tintas texturizadas).

Razio de Aspecto: E a relagdo entre o comprimento e a espessura do

refor¢o e varia de 1 para esférico ou cubico até =1600 para fibras.

Distribuicado do Tamanho da Particula: Monodisperso, Mistura de
tamanhos, Distribuicdo Gaussiana, Distribuicao irregular.

Area Superficial da Particula: Normalmente de 10 a 400 m?ag.
Dependendo da area superficial especifica da particula observa-se diferentes
niveis de porosidade, isto é, desde ndo poroso e liso até muito poroso com
intervalos de tamanho de porosidade.

Densidade: Desde 0,03 g/cm® para esferas poliméricas expandidas até
18,88 g/cm® para ouro.

indice de Refracao: Intervalo tipico de 1 para ar até 3,2 para o ferro.
Cor: As mais variadas cores, além de cargas sem cor ou transparentes.
pH: De 2 para negro-de-fumo até 12 para o carbonato de célcio.

Absorcao de Oleo: de poucas gramas até 1000 g/100g de carga.

Estas e outras propriedades das cargas sao utilizadas para descrever o
material individualmente. A aplicacao potencial de uma carga € determinada
pela escolha dos valores das propriedades mencionadas anteriormente para
assim atender os requisitos do produto final [3].

2.2.3. Mercado e Tendéncias

O segmento do plastico sozinho consome mais que 10.000 toneladas
por ano de cargas. O carbonato de calcio representa aproximadamente 2/3
deste mercado. O mercado é muito amplo, mas boa parte do mercado

consome produtos com baixa sofisticacdo técnica. As aplicagdes mais
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importantes sdo: plastico, construgdo, tintas e impressdo, cosmético e

farmacéutica, téxtil, alimentagcao dentre outros.

Dentre os polimeros, PVC, PP, PA e poliésteres sado grandes
consumidos de cargas. O consumo de cada polimero reflete diretamente no
consumo das cargas minerais. Ao mesmo tempo, tendéncias futuras e
desenvolvimentos com cargas estao relacionadas aos avang¢os dos polimeros e

a substituicdo de materiais tradicionais por estes novos compdsitos.[3]

Devidos as novas solicitagbes de performance aos polimeros, novas
tecnologias em cargas minerais sdo requeridas, com isso despontam as
nanoparticulas,cargas condutivas, cargas com superficie modificada, cargas

compatibilizadas, cargas de reforco com baixo custo, dentre outras.

Estes desenvolvimentos conferem propriedades diferenciadas aos
materiais, contudo o custo desta qualidade ainda é alto para a maioria das
aplicagbes. Em virtude disso € necessario materiais com custo-beneficio

atrativo. Estas novas tecnologias estdo direcionadas para este caminho. [3]
2.3. Carbonato de Calcio

O carbonato de célcio (CaCO3) é a carga mineral mais amplamente
utilizada pela industria do plastico devido a sua alvura, baixa abrasividade,
diversos tamanhos de particula, baixo indice de refracdo, boa disperséo,
aprovagao para contato com alimentos e baixo preco. No passado era
associada a redugéo de custo, mas hoje pode ser considerado um material de
engenharia atendendo aos mais diversos requisitos dos produtos modernos.

O calcio é o quinto elemento mais abundante na crosta terrestre,
representando 4,8% de sua composicdo, perdendo apenas para oxigénio,
silicio, aluminio e ferro. E encontrado em rochas e minerais na formas de
carbonato de calcio. Estes depédsitos sdo formados por processos de

sedimentacéo. [3]

O carbonato de célcio também é conhecido por outros nomes como
marble, limestone, calcita, aragonita, dolomita (CaCOs/MgCOs3), entre outros. E

encontrado em trés formas cristalinas diferentes: calcita, aragonita e vaterita,
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contudo somente a calcita tem interesse industrial devido as suas

propriedades. [3]

Na Figura 2.5 observa-se a as estruturas cristalinas do carbonato de

célcio. [8]

Caleita Trigonal
Fomboédrica

Caleita Trigonal Aragonita
Escaloédrica OrtorrSmbica

Figura 2.5 — Representacdo da estrutura cristalina do carbonato de calcio

Na Tabela 2.2 podemos observar algumas propriedades quimicas
caracteristicas do carbonato de calcio e na Tabela 2.3 temos algumas
propriedades fisicas [3].

Tabela 2.2 - Identificacdo do carbonato de calcio

Caracteristica Descricao
Formula quimica CaCOs
CAS Number 1317-65-3
Composicao Tipica 85 —99% de CaCOs3
0,5% de SrO

0,4 -13% de MgCOg, BaO, MnO, SiOz, F8203, A|203

Tabela 2.3 — Propriedades Caracteristicas

Propriedade Valor
Densidade 2,7-2,9 g/lem®
Dureza Mohs 3-4
Médulo de Young 35 GPa

Resisténcia quimica Reativo com acidos
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indice de refracdo 1,48 — 1,70
Cor Branco ao cinza
Ponto de fusao 1339°C
Tens&o superficial 207 mJ/m?
Condutividade térmica 2,4—-3,0W/K
Solubilidade em &gua 0,99x10°®
Constante dielétrica 6,1
Refletancia 86 — 94%

2.3.1. Classificagao do carbonato de calcio

O carbonato de calcio pode ser classificado em natural ou precipitado,

segundo seu processo de obtencao [11].

O mineral carbonato de calcio pode ser obtido a partir da exploragéo de
diversas jazidas, dentre as quais se destacam as de calcita, calcareo e

marmore.

O carbonato de calcio natural é obtido a partir da moagem desses
minerais e da classificagdo em peneiras especificas. Dependendo do grau de
moagem e da classificacdo nas peneiras, € possivel obter cargas com
diferentes tamanhos de particula, sendo que tamanhos de particula inferiores
sdo desejaveis em fungcdo das melhores propriedades mecanicas e

acabamento superficial conferidos ao produto transformado.

Os carbonatos de calcio de origem natural diferem entre si em funcéo da
estrutura cristalina, que influencia a morfologia das particulas. Carbonatos de
célcio naturais obtidos do calcéareo, especialmente aqueles de origem fossil
(cretaceo), possuem particulas de facil dispersdo e excelente acabamento

superficial do produto final, porém coloragdo extremamente variavel.
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J& os carbonatos de calcio obtidos da moagem de calcitas possuem
particulas de morfologia menos favoravel a dispersdo e ao acabamento

superficial em relagdo aos cretaceos.

Os carbonatos de calcio obtidos a partir da moagem de marmores

desatacam-se pela excelente alvura.

Deve-se lembrar que, independentemente da origem, os carbonatos de
calcio naturais sofrem variacao de coloracao dependendo da fonte ou do ponto
da jazida [11].

Os carbonatos de calcio precipitados sao obtidos por meio de processos
quimicos tais como o processo baseado em carbonato de sddio, hidréxido de
sédio ou recarbonatacdo do Oéxido de calcio, seguida de precipitacdo
controlada. Estes processos partem do carbonato de caélcio natural,
relativamente impuro, que é decomposto € novamente formado ao longo da

reacdo, conforme as reag6es quimicas apresentadas na Figura 2.6 abaixo.[11]

a) Calcinacdo (900°C) CaCO; = CaO + CO,
b) Hidratacao CaO + H,0 = Ca(OH),
¢) Carbonagao Ca(OH),; + CO,; =2 CaCOs;+H;O

Figura 2.6 — Obtencgéo do carbonato de célcio precipitado

Nestes processos, as impurezas contidas no material de partida séao
separadas do carbonato de calcio, que ao final do processo é bastante puro,
branco e de coloragdo bem controlada.

O processo de precipitagdo permite o controle preciso das
caracteristicas finais do carbonato de calcio, o que significa cargas de tamanho
de particula normalmente menor e de distribuicdo de tamanho mais estreita

que as dos carbonatos de calcio naturais [11].
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2.3.2. Tratamento superficial do carbonato de calcio

Tanto os carbonatos de calcio naturais quanto os precipitados podem ter
suas particulas revestidas com substancias que conferem caracteristicas

hidrofébicas a superficie das mesmas.

Normalmente utiliza-se o acido estearico no revestimento das particulas,
mas alguns estearatos metalicos, como o estearato de célcio, e organotitanatos
podem ser utilizados para esse fim. Os carbonatos de calcio revestidos com
acido estearico apresentam melhores caracteristicas de fluxo do pd, dispersao
mais facil na massa polimérica, melhores caracteristicas de fluxo do fundido e
menor absor¢ao superficial de 6leo ou plastificante, além de conferir ao produto
final melhor acabamento superficial e melhores propriedades mecanicas, em

especial resisténcias a tragao e ao impacto [11].

2.3.3. Principais caracteristicas do carbonato de calcio

As principais caracteristicas que devem ser observadas em carbonatos

de calcio, tanto no caso dos naturais quanto nos precipitados sao:

Tamanho médio de particula: quanto menor o tamanho de particula do
carbonato de célcio, melhor € o acabamento superficial do produto final e
melhores sdo as propriedades mecanicas. Por outro lado, a reducdo do
tamanho de patrticula prejudica as propriedades de fluxo devido ao aumento da

viscosidade do fundido;

Distribuicao de tamanho de particula: a distribuicdo de tamanho de
particulas & importante para o empacotamento do carbonato de calcio no
polimero. Quanto maior o empacotamento, maior é a possibilidade de

incorporagao da carga sem prejuizo excessivo das propriedades de fluxo;

Tamanho maximo de particula (top cuif): importante para as
propriedades fisicas e acabamento superficial do compdésito. A presenca de
particulas de tamanho excessivo em relagdo as demais pode prejudicar as
propriedades mecéanicas do composto, como a resisténcia ao impacto, ou ainda
apresentar-se como defeitos superficiais indesejados;
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Grau de pureza: normalmente avaliado por meio do teor de insoluveis
em &cido cloridrico. Enquanto o carbonato de célcio reage prontamente com o
acido cloridrico, a silica nao faz o mesmo, podendo ser facilmente quantificada.
Quanto maior o teor de silica em um carbonato de calcio, maior é a sua dureza,
0 que pode levar ao desgaste prematuro dos equipamentos de processamento

como roscas, cilindros e matrizes;

Cor: quanto maior o indice de alvura do carbonato de calcio, melhor a
cor do compdsito, uma vez que menor foi o efeito negativo da carga. E
importante também que o carbonato de caélcio, principalmente no caso dos

naturais, apresente cor constante;

Absorcao de 6leo: o nivel de absorgdo de éleo de um carbonato de
calcio é importante, uma vez que é uma medida indireta de sua area de
superficie. Quanto menor o tamanho de particula, maior a area de superficie de
um material particulado qualquer, ou seja, maior a necessidade de éleo ou para
“molhar” completamente a superficie de todas as particulas. Essa caracteristica
€ importante na selecao de carbonatos de célcio para producao de compdsitos,
aplicacao essa que deve, preferencialmente, utilizar carbonatos de calcio com
menor absorcdo de Oleo, evitando-se assim o aumento excessivo da
viscosidade do material em fluxo. A absorcdo de 6leo de uma particula
revestida € menor quando comparado a mesma particula sem o revestimento
superficial [11].

2.4. Carbonato de célcio nano particulado

Existem diversas técnicas para preparacao de nanoparticulas, tais como
deposicao fisica de vapor, deposicao quimica de vapor, precipitacao reativa,
sol-gel, microemulsdo, entre outras. Dentre esses métodos, a precipitagdo
reativa € de grande interesse industrial, devido a sua conveniéncia em
operagado, baixo custo e de produtividade para a fabricagdo de grandes
quantidades. O processo de precipitagdo convencional pode ser realizado

utiizando-se um tanque com agitacdo ou reator em coluna, contudo, a
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qualidade do produto final é de dificil controle e sua morfologia e distribuicdo do
tamanho das nanoparticulas costumam variar de um lote para outro durante a

produgéo [12].

Atualmente uma das tecnologias utilizadas para produg¢do de carbonato
de calcio nano particulado € a chamada de High-gravity Reactive Precipitation
(HGRP) ou Precipitacdo reativa de alta gravidade, para a sintese das

nanoparticulas.

Usando a abordagem do HGRP, a precipitagdo reativa ocorre sob
condicdes de alta gravidade. O funcionamento esquematico do processo

HGRP é apresentado na Figura 2.7 abaixo.[12]

1 — Tanque de agitagédo
2 — Bomba

3 — Vélvula

4 — Medidor de fluxo

5 - Distribuidor

6 — Camara Rotativa

7 — Saida

8 — Valvula

9 — Medidor de fluxo

10 — Entrada

Figura 2.7 — Processo HGRP para producao de carbonato de calcio nano
particulado
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7

A Cémara rotativa é utilizada para gerar aceleragdes superiores a
aceleracao da gravidade, na qual ocorre uma mistura vigorosa e transferéncia
de massa sob um alto estresse. Isto gera um processo reativo de precipitagdo
com distribuicdo de concentragdo muito uniforme, quase em nivel molecular, e
consequentemente com estreita distribuicdo granulométrica das nanoparticulas
[12].

Através desta nova abordagem, a sintese de nanoparticulas de
carbonato de célcio, hidroxido de aluminio e carbonato de estrébncio com

distribuicao estreita de tamanho de patrticula foi alcangada com éxito.

A eficiéncia deste método pode ser observada pelo histograma de
distribuicao de tamanho de particula, apresentado na Figura 2.8, na qual temos
um comparativo entre o processo HGRP e o Processo convencional de
precipitagdo. Nos histogramas, observa-se a restrita e distribuicdo das
particulas obtidas pelo processo HGRP, sem mencionar o tamanho médio das
particulas obtidas. Ja no processo convencional de precipitacao, a distribuicao
€ mais larga e o tamanho médio das particulas &€ maior.[12]
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Figura 2.8 — Distribuicao do tamanho de particula (a) HGRP (b) Convencional

Na operacdo deste método, ndo é necessaria a adicdo de cristais
inibidores do crescimento, com isso 0 tamanho médio das particulas de CaCOs3;
pode ser ajustado no intervalo de 15 a 40nm, apenas controlando as condi¢cdes
de operacéo, tais como nivel de gravidade, o fluxo do fluido e a concentracao
do reagente.
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Devido ao interessante custo-beneficio do HGRP, esta tecnologia tem
sido recentemente comercializada na China e Singapura, o que levou a
enormes produgdes de nano CaCO3 com estreita distribuicdo granulométrica a
um custo relativamente baixo. Esta situacdo impulsionou intensivamente o

desenvolvimento de nanocompdsito de polimeros e carbonato de calcio [12].

2.5.  Nanocompdsitos poliméricos

A atencao sobre os nanocompdésitos poliméricos tem crescido nos
ultimos anos. Os esforgcos em desenvolvimentos nesta area sdo medidos pelo
niamero de artigos, patentes ou fundos destinados a pesquisa e
desenvolvimento, que crescem exponencialmente em todo mundo. Em
contraste com as convencionais particulas de enchimento em polimeros, ou
seja, os chamados microcompdsitos, em que a particula é da ordem de
micrometros, 0 nanocomposito, possui cargas da ordem de 100nm, em pelo

menos uma dimenséao [12].

As propriedades obtidas com o nanocompdsito sdo superiores as
obtidas com o microcompdésito, sem comprometer sua processabilidade ou
variando excessivamente a densidade da matriz polimérica.

Além disso, a dispersdo de cargas em escala nanométrica em uma
matriz polimérica gera niveis de interagées anteriormente ndo encontrados no
sistema convencional. Isto leva a interessantes modificagbes da matriz

polimérica, dando origem a novas estruturas e novas propriedades.

Entre as varias nanocargas, as mais estudadas sdo as argilas e o
nanotubo de carbono, que possuem alta relacao de aspecto. Recentemente,
crescente atencao € dada as nanocargas com baixa razao de aspecto, isto &,
com forma esférica ou cubica, com destaque para o carbonato de calcio nano
particulado, devido ao seu amplo potencial de aplicagcéo e custo relativamente
baixo.

O grande interesse nesta area é a incorporacdo de pequenas

quantidades de nanoparticulas no compésito, em relacdo ao compésito
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preparado com microcargas, que utiliza altas concentracées de carga. Com
isso, a densidade do compdsito pode ser diminuida sem comprometer as
propriedades finais do artefato [12].

2.5.1. Fabricagdo de nanocompdésitos PP/CaCQO3;

A preparagdo do nanocomposito PP/CaCO3 pode ser realizado por
diversas técnicas, dentre elas desatacam-se a polimerizacdo in-situ, mistura
por fusdo e processo sol-gel. Cada método possui suas vantagens e

desvantagens em relagcao aos demais.

Polimerizacao in-situ: nesta técnica, o nanocompdésito & preparado
dentro do reator, isto é, polimerizacdo dos monémeros ocorre em presenca das
nanocargas. Normalmente as nanoparticulas sdo dispersas nos monémeros ou
precursores e entdo a mistura € polimerizada pela adicdo do canalizador
apropriado. A vantagem desta técnica € que a direta e facil dispersdao das
nanocargas nos monémeros evita a formagéao de aglomerados, aumentando a
interagcé@o entre as fases. Outra vantagem ¢ a eficiéncia de mistura, que permite
utiizacdo de pequenas quantidades de nanocarga em relagcdo aos outros
processos, mas com as mesmas propriedades finais [12].

Mistura por Fusao: é a técnica mais empregada na produgdo de
nanocompositos, por diversas razdes. Primeiramente ndo utiliza solvente,
segundo, € compativel com os processo industriais de processamento, como
extrusao, que sao flexiveis e de facil operacéo. Terceiro, esta técnica permite a
incorporacdo de altas quantidades de carga devido as altas taxas de
cisalhamento da extrusora e por ultimo, pode ser empregada na fabricagdo de
compdsitos nos quais nao podem ser produzidos in-situ. Todavia, esté técnica
€ limitada devido a forte tendéncia de aglomeragédo das particulas durante a
dispersao. Outro fator limitante é a temperatura de degradacao do polimero
que ndo pode ser ultrapassada. Além disso, tratamento de superficie, tamanho
de particula, nivel de concentracdo das nanocargas, tempo e temperatura de
processamento, taxa de cisalhamento e configuracdo do equipamento devem

se observados para se obter boa dispersdo das particulas. As vezes, agentes
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compatibilizantes sdo adicionados ao sistema para uma compatibilizar a carga
a matriz aumentando assim o nivel de adesdo. Os compdésitos podem ser
preparados em uma unica etapa ou em duas etapas, isto é, em uma Unica
etapa ocorre o processamento direto e em duas etapas, primeiramente €
fabricado um concentrado com a nanocarga e depois ocorre a diluicéo.
Resultados mostram que o processamento em uma Unica etapa tende a gerar
aglomerados enquanto que o processamento em duas etapas proporciona
melhor dispersao das particulas [12].

A escolha da técnica para preparagdo do nanocompdsito dever estar
relacionada com as propriedades finais do produto, sendo assim, o
processamento gera uma determinada estrutura e esta, por sua vez, possui
propriedades de interesse.

2.6. Comportamento Mecanico dos Materiais Compésitos Particulados

O estudo da variacdo das propriedades mecanicas de compositos
poliméricos em funcdo da fragdo volumétrica de carga mineral € de particular
interesse para se poder dispor de uma ferramenta de previsdo do
comportamento mecanico do material composto e para poder formula-lo com

maior eficiéncia.

Atualmente existem varios modelos que tentam descrever o
comportamento mecéanico em relagdo ao mdédulo de elasticidade. A maioria
deles escreve esse comportamento somente em funcdo da fracdo volumétrica
da carga. Os modelos mais sofisticados consideram também o fator de
empacotamento que, por sua vez, tem relagdo com o espagamento médio

linear entre as particulas e com a sua forma [13].

A maioria das teorias, relacionadas ao aumento de resisténcia mecéanica
pela dispersdo de particulas insoluveis sao baseadas em particulas esféricas
idealizadas. Porém, a forma das particulas pode ser importante, principalmente
pela mudanga em espagamento médio linear. Em fragcdes de volume iguais, as
formas mais alongadas tendem a propiciar maior resisténcia e rigidez do que

as formas mais esféricas [14].
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Por fim, hd modelos que consideram a particula como uma fibra curta,
através da relagdo comprimento/espessura. Talvez a maior limitacdo dos
modelos, em geral, seja a dificuldade em estimar a alteracdo da matriz em
funcado da adicdo de carga e a interacao carga-particula. Outra dificuldade no
modelamento reside na quantificagdo do volume efetivo de carga mineral
presente no compdsito, pois este volume envolve, além da massa do mineral

incorporado, o volume de polimero imobilizado na interface da matriz.

2.6.1. Modelamento do médulo de elasticidade

A rigidez € uma das propriedades mais importantes dos materiais. A sua
importancia se deve, principalmente, ao fato de que a maioria dos
componentes usados em engenharia € submetida a carregamentos somente

dentro do regime elastico [14].

Define-se como rigidez de um material a sua capacidade de resistir a
deformagbes elasticas quando submetido a algum tipo de carregamento. A
rigidez pode ser quantificada com um ensaio de tragdo. Neste caso,
normalmente, a rigidez € medida pela primeira derivada em um ponto da curva
tensdo-deformacao. Este ponto geralmente é a origem. Também pode ser
quantificada pelo coeficiente angular da reta secante, que vai da origem até
algum valor de tensdo preestabelecido da curva de tensdo-deformagdo do
material no regime elastico. O valor obtido desta derivada, seja por qual for o
método, € chamado de Mddulo de elasticidade ou Maoédulo de Young,
representado pela letra E. Esta grandeza intrinseca do material € expressa em

unidades de tenséo, ou seja, forgca por area.

Um dos principais efeitos da adigdo de cargas minerais em polimeros é
o aumento do médulo de elasticidade. Pode-se dizer que o modulo de

elasticidade € uma das propriedades mais medidas e por iSso a que mais

possui modelos que tentam predizer o seu valor. Os modelos matematicos que
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descrevem o comportamento elastico de sistemas poliméricos heterogéneos

podem ser reunidos em trés grupos:

. Modelos baseados na teoria da reologia das solucdes;
. Modelos Analiticos baseados na teoria da elasticidade;
. Modelos semi-empiricos, derivados dos modelos analiticos, nos

quais sao adicionados parametros ajustaveis.

Ainda ndo existe consenso entre os pesquisadores no que diz respeito
ao melhor modelo a ser aplicado. Cada modelo € mais adequado a alguma
situacao especifica, portanto, nenhum modelo responde de maneira satisfatoria

a todos os compositos.

A seguir foram apresentados os modelos considerados mais importantes
para descrever o comportamento mecanico de materiais compdsitos em
mddulo de elasticidade. A maioria dos modelos usados em sistemas dispersos
€ derivada das equacdes de Einstein, desenvolvidas em suspensdes de
particulas rigidas e esféricas. Tais equacdes foram desenvolvidas para baixas
concentracoes (1 a 2%). Porém, no caso de compdésitos poliméricos, as
concentracoes de carga sao geralmente superiores e portanto parametros

adicionais foram acrescentados a essas equacoes [15] [16].

A taxa de aumento da rigidez depende do tipo e da anisotropia da carga.
Um fator de dificil previsdo nos modelos € a orientagdo das particulas

anisotropicas, que depende das condicdes de processamento.

O grande numero de modelos para a previsdo do médulo de elasticidade
€ devido a importancia dessa propriedade. Isso também porque o mdédulo de
elasticidade é medido em baixas deformacdes, ainda em um nivel em que a
teoria da viscoelasticidade linear pode ser aplicada no desenvolvimento dessas
equagoes.
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2.6.2. A Lei das misturas

A Lei das misturas foi um dos primeiros modelos propostos para a
previsdo do moédulo de elasticidade e nado esta baseado em uma Unica
equacao, mas em duas equagdes, que descrevem o comportamento limite do

compésito em fung¢do da quantidade de carga [17].

Neste modelo sdo considerados os casos extremos em que as fases
estdo submetidas a mesma deformacao (isodeformacao) e o caso em que as
fases estdo submetidas a mesma tenséo (isotensdo). Estes modelos podem

ser observados na Figura 2.9 e Figura 2.10, respectivamente.

Figura 2.10 — Sistema com

Figura 2.9 — Sistema com isotensao

isodeformacao

O valor do médulo do compdsito € um valor intermediario aos valores do
méddulo da matriz e da carga. Por estes modelos podemos prever uma faixa de
méddulo onde a isodeformacdo seria o valor maximo e a isotensdo o valor

minimo.

Alguns autores usam este modelo para diferenciar compésitos de
nanocompositos. [2]

A Equacdo 2.1 e a Equagao 2.2 se referem a lei das misturas, onde a
primeira se aplica a isodeformacao e a segunda a isotensdo. Tem-se, portanto,
as seguintes equacoes:






E . =(1-V,)E, +V E, Equacéo 2.1

Sendo por definigao: € = €m = &
Oc = Om + Of
Onde:
E; = modulo de elasticidade do compdsito
Em = modulo de elasticidade da matriz
Er = mddulo de elasticidade da carga/fibra
V; = volume da carga/fibra
€. = deformacao do compdsito
em = deformacao da matriz
& = deformagéo da carga/fibra
o. = tensdo no composito
Om = tens@o na matriz

of = tensao na carga/fibra

L:(l—vf)L_i_Vf 1 Equacgdo 2.2
EC Em Ef

Sendo por definigao: € = €m + &
Oc = Om = Of

O maodulo de elasticidade real do compdsito, em fungéo do percentual de
carga mineral, geralmente apresenta um valor entre os descritos pelas
equagdes acima. Quanto maior for a diferenga entre o modulo de elasticidade
da matriz polimérica e a carga mineral, maior foi a distancia entre os dois
comportamentos limites e, consequentemente, maior foi a imprecisao do

modelo.
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A Equacéo 2.1 descreve muito bem o comportamento de um compdésito
em que existe forte grau de adeséo entre a carga e a matriz ou quando a carga
possui uma alta razdo de aspecto. Contudo, quando se trabalha com esferas
rigidas, o modelo que melhor descreve o comportamento do composito € a
Equacéo 2.3

£ - E.E, Equagéo 2.3
- V,E,+E,(1-V,)

2.6.3. Evolugédo dos modelos do médulo de elasticidade

Em 1906, estudando o movimento brauniano, Einstein desenvolveu um
modelo para traduzir a perturbacdo no escoamento de um fluido causado por

particulas esféricas em suspensao.[15]

A partir desse estudo, outros autores desenvolveram outros modelos e
integraram parametros, como o tamanho das particulas, o fator de forma, etc.
O modelo de Einstein relaciona a viscosidade de uma suspensdo com a
concentracdo de particulas rigidas e estd matematicamente descrito pela
Equagéo 2.4.

n.=n,1+25¢c) Equacao 2.4

Onde,
TN = viscosidade da suspensao
Nm = viscosidade do meio liquido
C = concentragao de particula

Um grande numero de autores aplica os modelos originarios da reologia
das suspensbes na mecanica dos materiais. Para tanto, se considera uma
analogia entre a viscosidade da suspensdo e o médulo de elasticidade, como
apresentado na Equacgéo 2.5:
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n E Equacéo 2.5

Aplicando esta analogia a Equacao 2.4, temos a Equacao 2.6, que se

aplica ao médulo de elasticidade.

E =E,(1+25¢,) Equagéo 2.6

Onde,
E. = modulo elastico do composito
Em = mddulo elastico da matriz
or = fragdo volumétrica da carga

As hipo6teses desse modelo sdo as seguintes: as cargas sao esféricas e
rigidas, as concentragcdes de carga sdo baixas (até 2%), ndo existe interacao
entre as particulas, a adesao é perfeita entre a matriz e a carga e a disperséo €
boa. Obviamente tais hipéteses afastam bastante o resultado do modelo da
situacéo real. Para concentracdes de até 30%, Guth adicionou um termo de
ordem 2, para compensar o efeito de interacdo entre as cargas, como mostrado

na Equagéo 2.7. [18]

E =E,(1+25¢,)+14,1¢’ Equagdo 2.7

Ja para as cargas com formas variaveis (anisotrépicas) adicionou-se um

fator de forma, denominado ®, como visto na Equagéo 2.8

E =E,(1+0,67®¢, +1,620°¢;) Equagéo 2.8

Porém, uma das maiores limitacbes destes modelos, baseados na
reologia das suspensoes, é dada por Nielsen na Equacao 2.9. Portanto, é dificil

estimar com precisdo o médulo de elasticidade da carga.[19] [20]

Equagéo 2.9
Me s = para vm < 0,5 quae
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v = coeficiente de Poisson da matriz

Em 1956, Kerner criou um dos modelos mais utilizados para descrever o
comportamento elastico de materiais poliméricos carregados com particulas.
Este modelo considera esferas dispersas em uma matriz onde a adeséo é
perfeita entre particula e matriz. Supbe-se que a influéncia de uma particula
sobre as propriedades da matriz € notavel até uma certa distancia, a partir da
qual a matriz apresenta propriedades homogéneas.[20]

As propriedades da regido de interface, que esta entre a particula e a
distancia critica, sdo intermediarias as propriedades da matriz e da particula.
Quando a carga mineral € muito mais rigida do que a matriz se obtém a
Equagdo 2.10, na qual o moédulo de elasticidade do compdsito depende
somente do modulo e do coeficiente de Poisson da matriz e da fragéo
volumétrica de carga. Os simbolos usados nas prdoximas equagoes

representam os mesmos parametros das equagdes anteriores.

E - 15¢,(-v,) Equagéo 2.10
M A-4)8-10v,)

Em 1970, Nielsen modificou a expressao de Kerner e propds o modelo
de Kerner-Nielsen (kn), segundo a Equacao 2.11, Equagédo 2.12 e Equagéao
2.13. [16]

5 - | LHAuButs Equagao 2.11
l_ Bkn¢f
7-5v, Equagéo 2.12

kn

T8-10v,
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(Ef IJ Equacédo 2.13

Bkn =
Ef
—+A,,
El‘Vl

Onde os coeficientes Axn € By, sdo determinados a partir das
propriedades elasticas dos materiais, como apresentado nas equacgdes

anteriores.

A seguir, ainda em 1970, Lewis e Nielsen introduziram um parametro
que leva em consideracao o empacotamento das particulas, como mostrado na

Equacéo 2.14.

Estd equacao possui dois parametros ajustaveis, Axn € Bk,. O parametro
Ain € relacionado a anisotropia da carga e deriva do coeficiente de Einstein
(Ke), onde A=K-1.

O parametro ¥ depende além da fragdo volumétrica, do maximo

max

empacotamento das particulas, denominado ¢ - e € calculado pela Equacao

2.15. [21]
E =E, 1+ 4,89, Equagdo 2.14
I_Bkn\P¢f
1= g Equacgéo 2.15
f
¥Y=1+ — 9,
(o7)

Onde ¢™* é afetado pela granulometria e anisotropia da carga mineral.
2.6.4. Modelamento da resisténcia a tragao

O modelamento da resisténcia a tragéo - “oy“, definida aqui como sendo
o ponto de maximo da curva tensdo x deformacdo do material, apresenta
maiores discrepancias em relacdo aos dados experimentais quando

comparado ao modelamento do modulo de elasticidade, pois a medida da
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resisténcia a tracdo envolve deformacgdes plasticas, as quais sdo dificeis de

prever até para materiais perfeitamente elasticos como os metais cristalinos.

Mesmo assim, existem varios modelos que tentam prever esse

comportamento para polimeros. Descreve-se a seguir alguns desses modelos.

O modelo sem adesdo foi uma das primeiras aproximagdes para a

previsao da resisténcia a tracao, descrito pela Equacéao 2.16.

o, = (1—¢f )crm Equacéo 2.16

Onde,
6. = tensdo no compaosito
or = fracdo volumétrica da carga

Om = tensdo na matriz

O modelo semi-empirico de Nicolais e Narkis, afirma que a secao
transversal efetiva do compdésito se reduz com a adi¢cao de carga. Para tanto
propde a Equacéao 2.17. [22] [23]

o = am(l—aq)%) Equagéo 2.17

A principal limitacdo desse modelo reside no fato, de que quando a
fracdo volumétrica de carga é superior a 75% a o, prevista do composito seria
nula, o que na pratica ndo é verdadeiro. Este modelo ndo considera efeitos de
concentracao de tensdes ou interagdes polimero-carga.

Devido a essas limitagdes, alguns desvios podem ocorrer. A influéncia
do fator de forma das cargas sobre a resisténcia a tracao, para o caso de fraca
adesao interfacial, é dado pelo coeficiente “a” da Equacao 2.17. A correcao da

equacao em relacdo a dados experimentais sugere que:

a = 1,21 — esferas de vidro;
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a = 0,70 — particulas irregulares de CaCQOg3

a = 0,35 — fibras de vidro.

O valor do coeficiente “a” decresce a medida em que o fator de forma
aumenta. Para o caso de adeséo perfeita entre as particulas e a matriz, Nielsen

prop6s a Equacgéo 2.18.[19]

o =0c, (l—a(/ﬁ]%)Sw Equacdo 2.18
Onde St é funcdo da concentragdo das tensdes e assume o valor 1

quando nao possui tal efeito.

A Figura 2.11 mostra, de maneira esquematica, o efeito na resisténcia
mecanica em funcao do percentual de carga e do tamanho de particula. Este
efeito € devido a concentracdo de tensdes e, em maior grau, a interagao carga-

matriz.[16]
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Figura 2.11 - Efeito do tamanho de particula sobre a resisténcia a tragao do
composito: (o) 0,01um (A) 0,08 um (o)3,3 pum (V) 58,0 um
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Pukanszky propbs o seguinte modelo representado pela Equacao 2.19 e
Equacdo 2.20. O principal aspecto a ser observado neste modelo é que o
mesmo considera a existéncia de um certo grau de interagao entre a particula e

a matriz, o que favorece a resisténcia a tracao do compaosito.

Pukanszki sugere um modelo que leva em conta a reducado da area
transversal e também a interagdo carga-polimero. Eventualmente uma acao de
reforco pode ocorrer devido a interacdo carga-particula. O modelo traz um
parametro de interacdo B.[24]

A limitacdo deste modelo € que nao leva em conta a anisotropia das
particulas e nem a concentracao de tensdes. Porém, em particulas esféricas ou
quase esféricas, este modelo pode quantificar de certo modo a interacao

particula-matriz e seu efeito na resisténcia a tracdo. Se B=0 a adeséo é nula

o, = {i:ldm exp(B¢f )

1+2,50,

Equagéo 2.19

_ Equagéo 2.20
B=(1+dA,p, )h{ij
O

m

Onde,
d = espessura da interface
A; = area superficial da carga
ps = densidade da carga

o; = resisténcia a tragao da interface

Pukanszky propés uma série de outros modelos, sendo que a Equacao
2.21 traz uma das equacdes propostas. Além deste, outros modelos foram
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propostos, mas que sao dificeis de serem ajustados e conseqlientemente
aplicados.[16]

1-¢, Equagéo 2.21
c,=0,———
‘ 1_ Kte¢f

Onde Ki € uma constante que depende da transferéncia de esforgos
entre a particula e a matriz. Para a fibra curta foi proposto um modelo para a
resisténcia a tragdo e apresentado pela Equacéao 2.22

L Equacéo 2.22
f

Onde Rt e Ls sdo, respectivamente, o raio e o comprimento da fibra. O
parametro t € o esforgco cortante, paralelo as fibras, e depende da adesao,

assumindo o valor zero se a adesao for nula.

A Figura 2.12, Figura 2.13 e Figura 2.14, mostram o modulo de
elasticidade e a resisténcia a tragdo de compositos de polipropileno e
carbonato de calcio calculados por diferentes modelos. Espera-se um

comportamento do compdsito sempre igual ou superior ao calculado.
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Figura 2.12 — Comparacao entre os modelos para previsao do modulo elastico
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Figura 2.13 — Modelo semi-empirico de Nicolais e Narkis para diferentes
parametros
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2.7. Aplicactes

O CaCOsz nanoparticulado é amplamente utilizado em plésticos,
borrachas, tintas, papéis, impressao, cosméticos, produtos farmacéuticos e

outros materiais naturais ou sintéticos como reforgo ou aditivo.

Ha trés razdes principais para a aplicagdo desta carga nanoparticulada
em materiais plasticos [12]:

e Melhorar as propriedades mecanicas, como rigidez e tenacidade;
e Modificar o comportamento em processamento do material;

e Reduzir o custo dos produtos finais, contudo, nem sempre é possivel,
devido ao alto custo de algumas cargas.

Por exemplo, carbonato de célcio nano particulado aplicado como carga
na blenda PVC / CPE (polietileno clorado) tém sido utilizado para a fabricagao
de perfis de janela. Estd aplicagdo exige alta rigidez e tenacidade, boa
propriedade de fluxo e baixo custo.

Apesar do PVC ser comercialmente o termoplastico mais utilizado, sua
processabilidade, estabilidade térmica e propriedades mecanicas sao inferiores
as das demais commodities, como o PP. Sendo assim, suas propriedades
podem ser melhoradas pela adicdo de cargas minerais. A polimerizagao in-situ
do PVC, em presenga de 5% em massa de CaCO;3; nano particulado melhora
suas propriedades térmicas, bem como aumenta o mddulo, a resisténcia a

tragdo, o alongamento na ruptura e a resisténcia ao impacto [12].

O significativo efeito de enrijecimento e endurecimento das commodities
termoplasticas, como PP e PEAD, causada pelo nano CaCOg3, pode permitir
que estes nanocompoésitos sejam utilizados em produtos que séao

tradicionalmente sao fabricados com termoplasticos de engenharia.

Também é possivel obter significativa reducao de custo. Um aspecto

muito interessante € a leveza do nanocompdsito conjugada as excelentes
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propriedades mecanicas, isso tudo com carregamentos que ndo chegam a 10%
em massa, enquanto que os compositos formulados com micro particulado
apresenta de 15 a 50% de carga em massa, gerando inevitavelmente produtos

mais pesados e com propriedades inferiores [12].

O nanocompdsito também apresenta boas propriedades o6ticas como
transparéncia e reducao da opacidade, por exemplo, em filmes poliméricos, o

qgue n&o ocorre com o CaCO3; convencional, interessante em embalagens.

Nos polimeros de engenharia podemos citar o nanocomposito
PMMA/CaCO3; que com baixas quantidades de carga possuem propriedades
mecanicas e térmicas superiores ao PMMA puro, sem perda significativa de

transparéncia [12].

Nos elastdmeros, pode ser usado como agente reforgante, substituindo
parte do negro-de-fumo ou da silica. Também tem sido utilizado em conjunto
com o negro-de-fumo ou outras cargas ceramicas, como TiO, e MgCQOg, para
fabricacdo de selos, tubos de borracha resistentes a 6leo, solados de sapato e

pneus, melhorando suas propriedades [12].
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3. REVISAO DA LITERATURA

Materiais poliméricos tém sido carregados com diversos outros tipos de
materiais, buscando-se melhoria de algumas propriedades, tais como,
resisténcia térmica, resisténcia mecénica, resisténcia ao impacto,

condutividade elétrica e barreira a oxigénio ou vapor de agua.

O composito resultante normalmente apresenta uma forte interacdo
interfacial entre o0s componentes da mistura. Em geral, elementos
macroscopicos reforgcadores possuem imperfeicbes, em virtude disso, a
perfeicdo estrutural tem sido cada vez mais estudada utilizando-se elementos
reforcadores menores, chegando a escala nanomeétrica dos materiais

pesquisados [25].

O polipropileno € um dos mais importantes polimeros, pois possui
diversas aplicagbes técnicas. Por causa da sua boa processabilidade,
propriedades mecanicas relativamente alta, boa reciclabilidade e baixo custo o
polipropileno tem sido cada vez mais utilizado em utilidades domeésticas,
embalagens e aplicagcdées automotivas. No entanto, devido ao seu baixo médulo
e baixa resisténcia ao impacto, especialmente sob condigées extremas, como
baixas temperaturas ou altas taxas de deformacédo, a utilizacdo do PP em
aplicagdes de engenharia ainda € limitada. Entdo o desafio € melhorar estas

propriedades desenvolvendo consideravel interesse por este polimero [27].

O carbonato de calcio é uma das cargas minerais inorganicas mais
utilizadas em PP, em virtude disso, muitos grupos desenvolvem pesquisa sobre

o composito formado entre PP e CaCOs.

A utilizacao de polipropilenos carregados com cargas minerais
representa um segmento comercial muito importante. As cargas de reforco
mais utilizadas sao talco, mica, silica e carbonato de calcio, em quantidades
que variam de 10 a 40% em massa. Trabalhos experimentais em compdsitos
poliméricos indicam significativas melhoras nas propriedades mecanicas, tais

como, mébdulo de tragéo e flexdo, resisténcia ao impacto, bem como excelente
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propriedade de barreira, retardancia a chama e resisténcia a distor¢do térmica
e deformacéo [27].

Além disso, influencia no processo de cristalizacdo, no grau de
cristalizagdo e na nucleacdo do material. As cargas minerais podem aumentar
a temperatura de inicio de cristalizacao de polimeros termoplasticos, reduzindo
o tempo de ciclo da moldagem por injecdo e aumentado o grau de
cristalinidade do moldado [25].

Historicamente esta combinagéo foi aplicada para diminuicdo de custo
em formulagdes utilizando CaCO3; com tamanho de particula médio entre 1 e
50 um. Inomeros estudos mostraram que a melhora das propriedades
mecanicas, utilizando-se cargas com tamanho de particula micrométrico em
compositos, foram minimas. Este baixo ganho se deve a baixa interacédo entre
o polimero e a carga. Pensando nesse ponto outros estudos forma elaborados
visando melhorar a interacdo dos componentes por meio da modificacdo
superficial do CaCOs;. Os efeitos desta modificacdo foram visualizados na

melhora das propriedades mecéanicas dos compaositos.

Buscando-se melhorar ainda mais estas propriedades passou-se a
utilizar particulas com tamanhos menores, chegando a escala nanométrica.
Desta forma a area superficial das particulas aumenta, aumentando também a

energia superficial e a interagdo entre os componentes.

Nanocompositos representam uma interessante possibilidade para a
modificagdo das propriedades dos polimeros. A grande area interfacial das
particulas utilizadas nos polimeros nanocompésito ajuda a influenciar nas
propriedades dos compdsitos, mesmo com baixas concentracdes de carga.
Também melhora as propriedades superficiais do artefato, gerando uma
superficie mais lisa e com alto brilho, 0 que comumente ndo é possivel

utilizando-se a mesma carga em tamanho de particula micrométrico [27].

Quando se fala em nanocompdsito, logo se pensa nos argilo-minerais,
que sao exaustivamente estudados, possivelmente pela abundancia e origem

da matéria-prima. Hibridos entre organicos e inorganicos sao formados quando
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as cadeias poliméricas sao intercaladas entre as camadas ou galerias da
argila. Estd intercalacdo gera uma estrutura em multicamadas na qual
predominam distancias da ordem de nanémetros. Para a obtencdo de uma
estrutura intercalada é necessario esfoliar a argila gerando assim uma estrutura

uniforme e com propriedades diferenciadas [35].

Além das argilas, também podemos utilizar cargas minerais com
tamanho de particula nanométrica, como por exemplo, carbonato de calcio,

silica, talco entre outras.

E possivel melhorar a resisténcia ao impacto do PP simultaneamente
aumentando o modulo elastico com a adicdo de carbonato de calcio
nanoparticulado [26].

As propriedades dos nanocompésitos também podem ser afetadas pela
forma e tamanho do reforgo, bem como pelo tipo de agente de acoplamento. A
utilizagdo de nanoparticulas com forma esférica ou com forma alongada
influencia de maneira diferente as propriedades dos compdsitos, devido

variacdo na diferenca na razao de aspecto.

Todavia, a dispersdo homogénea das particulas é muito dificil, devido a
alta energia superficial das particulas, gerando aglomerados. Para quebrar
estes aglomerados, varios estudos estdo em andamento para desenvolver
técnicas polimerizagdo in situ dos monbmeros em presenga das
nanoparticulas. Sob o ponto de vista da engenharia, a técnica mais
interessante € a mistura das nanoparticulas no polimero fundido, durante a
extrusdo. Contudo, a incorporacdo e dispersdao das nanoparticulas ndo sao
possiveis com o0 uso de técnicas comuns de processamento, isto €, s6 é
possivel realizar um bom processamento mediante a modificagcdo da superficie

das particulas, evitado-se assim a aglomeragao natural das particulas [27].

Visando melhorar a dispersao e conseqientemente as propriedades do
nanocomposito, uma alternativa interessante é modificar a superficie da
particula, evitando assim a formacao de aglomerados, aumentando o grau de

dispersao e conseqlientemente a adesao superficial com a matriz polimérica.
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Usualmente nanoparticulas sao pré-tratadas com surfactantes ou agentes
organicos de acoplamento, como j& utilizado nos tratamentos dos compdsitos

tradicionais.

Embora os modificadores tradicionais possam melhorar a dispersédo da
carga na matriz polimérica, a adesao interfacial entre os componentes se
apresenta de maneira insuficiente porque os surfactantes ou agentes de
acoplamentos tradicionais ndo conseguem interagir de maneira efetiva gerando

interacdes em curta distancia no nanocompésito [28].

Em virtude disso, nos ultimos anos, diversa pesquisas foram realizadas
com compatibilizantes polimérico, visando melhorar as propriedades dos
compésitos poliméricos. Utilizando monémeros polares reativos, como o acido
acrilico, para tratar a superficie da particula e sintetizando um agente de
acoplamento funcionalizado, o processo de preparagcdo dos materiais € mais
efetivo e melhora a dispersao e a adesdo interfacial entre a carga e a matriz,

consequentemente as propriedades sao melhoradas [28].

No estudo realizado por Huang e colaboradores [28], o compdésito de
nano CaCOj; e polipropileno, modificado pelo mondémero reativo de &cido
acrilico, com ou sem o iniciador peréxido de dicumila, foi preparado utilizando-
se um método em duas etapas, isto é, primeiramente foi preparado um
concentrado em PP, contendo 40% de nano CaCO3; em massa, juntamente

com o acido acrilico e o peroxido de dicumila, em diversas concentragoes.

O processamento foi realizado em extrusora dupla-rosca.
Posteriormente este concentrado foi diluido, pelo mesmo método, em PP de
maneira a se obter 1, 2, 5 e 10% em massa de nano CaCOs. O efeito do nano
CaCO3; e do acido acrilico sobre as propriedades do nanocompésito foram

estudadas por diversas técnicas.

A analise térmica via DSC mostrou que a incorporagao de nano CaCOg3
aumenta a temperatura de cristalizagdo como resultado do efeito da nucleacéao
heterogénea do PP. A adicao de acido acrilico também aumenta a temperatura

de cristalizagao do PP.
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Os ensaios mecéanicos indicaram que o nano CaCO3 pode
simultaneamente reforgar e enrijecer o PP, resultando propriedades superiores
ao mesmo composto produzido com micro CaCOs. Além disso, a adicdo de
acido acrilico também melhora as propriedades do nanocompdsito e com
adicdo de peroxido de dicumila a concentracdo de acido acrilico pode ser
diminuida [28].

Outro trabalho importante sobre modificagao superficial foi desenvolvido
por Demjén e colaboradores [29]. Eles estudaram a influéncia da adesao
superficial da particula sobre as propriedades mecéanicas do compdsito.
Diferentes compésitos de PP foram preparados com CaCO; tratado com
diversos tri-alkoxy silanos funcionalizados e comparados com acido esteérico,
que é um tipo de compatibilizante muito utilizado. A resisténcia a tragcdo dos
compésitos foi determinada e bem como os efeitos de interacao interfacial de
cada agente. Os autores detectaram que os silanos com grupos amino

aumentaram a resisténcia dos compdésitos.

Chan e colaboradores [4] estudaram a incorporagdo de nano CaCOQOgj
com tamanho de particula de 44nm em PP homopolimero utilizando uma
extrusora dupla-rosca. Preparam composicbes com diversas composi¢cdes
entre 5 e 15% e determinam que a resisténcia ao impacto do compoésito pode
aumentar de 55 J/m para 133 J/m adicionando-se 9,2% de CaCOs.
Observaram também que a carga atuou como efetivo agente nucleante para o

PP diminuindo o tamanho dos esferulitos formados.

Buscando melhorar a propriedade de resisténcia ao impacto, Zhang e
colaboradores [31] preparam o nanocompésito PP/CaCOs; em dupla-rosca.
Como o nano CaCO3 possui pobre dispersabilidade na matriz de PP, foi
adicionada uma pequena quantidade de modificador ndo-iénico (poli-oxietileno
noni-fenol — PN) durante a extrus&o, melhorando assim a dispersao das nano
particulas de CaCOs.

As nano particulas de CaCO3 geram pequenos e imperfeitos esferulitos
de PP, diminuindo a taxa de crescimento dos esferulitos e induzindo a
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formagéo de uma fase f do PP. Com isso, houve uma pequena melhora na
resisténcia a tracdo e redugdes graduais da elasticidade do nano compdsito
com ao aumento da concentragdo das nano particulas de CaCOgs. A adi¢des de
1,5% em peso do modificador nao-ibnico no nanocompésito PP/CaCOs3 (85/15)
nao alterou significativamente a resisténcia a tracdo nem o modulo eléstico,
contudo, aumentou consideravelmente a resisténcia ao impacto lzod do

nanocompésito [31].

Em outro trabalho, Moreira e colaboradores [32] estudaram a influéncia
da rotacdo da rosca da extrusora, durante a incorporacdo de diversas
concentracdes de nano CaCOg, nas propriedades de resisténcia ao impacto e
flexdo do compédsito. As composicdes foram preparadas em extrusora dupla-
rosca utilizando-se um nano CaCO3; com tamanho de particula médio de 40nm
nas concentragdes de 0, 3, 5, 7, 10 e 15% em PP na presenca de uma blenda
de antioxidante primario com secundario. Foram obtidos resultados

significativos de resisténcia a flexdo sem perda da resisténcia ao impacto.

Avella e colaboradores [30] verificaram a influéncia de nano CaCO3 na
cristalizacdo de iPP. Nanoparticulas de CaCOs; com diferentes formas
cristalinas (calcita e aragonita) foram adicionadas em pequenas quantidades
em iPP. As nanoparticulas foram revestidas com dois compatibilizantes
diferentes (PP-g-MA e Acido Graxo) para melhorar a dispersao e a adesdo com
a matriz polimérica. Com isso Avella verificou que o revestimento afeta a
capacidade de nucleagdo do CaCOs; durante a formagédo dos cristais de
polipropileno, isto é, a carga revestida com PP-g-MA promove a nucleagdo com
sucesso enquanto que o revestimento de acido graxo atrasa este mecanismo.
Estd diferenca pode ser atribuida a diferenca de estado fisico dos
revestimentos na temperatura investigada bem como a dissolucao pelo acido

graxo das heterogeneidades presentes na matriz polimérica.

Thio e colaboradores [33] estudaram o efeito do tamanho da particula de

CaCOj3 nas propriedades mecanicas do PP.
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Para isso, os autores estudaram trés tipos diferentes de CaCO3; com
diferentes tamanhos de particula. Os tamanhos escolhidos foram 0,07, 0,7 e
3,5um. Cada carga foi incorporada ao PP em proporcées que variaram de 0,05
a 0,30% em volume. Na pesquisa foram realizados 0s seguintes ensaios:
ensaio de tracdo com baixas velocidades, impacto lzod variando a
profundidade do entalhe, e resisténcia a fratura. Em baixas concentracoes, a
adicao de carga aumenta o moédulo e diminuiu a resisténcia a tragao,
independente do tamanho da particula da carga. A resisténcia ao impacto
aumenta com a adi¢ao de carga até uma concentragao critica, na qual observa-

se a diminuicao desta propriedade.

A carga com didmetro de 0,7um aumentou a resisténcia ao impacto do
composito em 4 vezes o valor do PP nédo carregado, quando em concentracao
de 5% em volume. As demais particulas tiveram baixas ou nenhuma
contribuigdo no aumento da resisténcia ao impacto do nanocompdsito. O autor

justifica estes valores a pobre dispersao obtida no sistema [33].

Visando melhorar as propriedades de outras matrizes poliméricas,
observam-se diversos estudos nas areas dos compdsitos, utilizando outros

polimeros além do PP.

Sahebian e colaboradores [34] estudaram a aplicagdo de nano CaCQOs3;
em HDPE visando a melhoria de suas propriedades térmicas. O
nanocompgésito foi produzido em extrusora dupla-rosca incorporando-se 10%
de CaCO; com tamanho de particula de 70nm. As propriedades deste
nanocompésito foram investigadas em DSC e TMA. Os ensaios em DSC
indicaram um aumento na Capacidade Calorifica, Entalpia de fusdo e Grau de
Cristalinidade do compdésito. Enquanto que os ensaios em TMA mostraram um

aumento na estabilidade dimensional do material.

Em outro estudo, Jiang e colaboradores [35] preparam compositos
utilizando dois tipos de CaCQOg, isto é, com tamanho de particula micrométrico
e outro nano particulado em uma matriz de ABS. O CaCO3; com tamanho de

particula micrométrico possui limitado efeito sobre as propriedades dos



50

polimeros devido a sua baixa interacdo com a matriz. Diversos estudos visam
melhorar esta interacdo. O CaCOj3 néo possui estrutura lamelar e, portanto ndo
ha intercalagdo ou esfoliagdo nos compaositos com nano carga. No entanto, as
propriedades obtidas sédo oriundas da altissima interagdo interfacial entre a
particula e o polimero.

Devido a diferenca de diametro existente entre uma particula com
tamanho micrométrico e nano particulado, suas areas superficiais s&o
diferentes, isto é, a nano particula possui uma area muito maior que a micro,
possuindo assim, maior energia superficial e consequentemente, gerando
maior interagdo com a matriz. Os autores utilizaram um micro CaCOs; com
tamanho médio de particula de 5um e o0 nano CaCO3; com tamanho médio de
40nm. As composi¢cdes foram preparadas em dupla-rosca e os corpos-de-prova

preparados por injecao.

As micrografias em MEV mostraram que o nano CaCOjs; apresentou
melhor dispersdo que o micro CaCOz na matriz de ABS. O microcompdsito
apresentou maior modulo em relacao ao ABS, contudo as resisténcias a tracao
e ao impacto ficaram menores. J& com o nanocompésito, 0 mddulo e as
resisténcias a tracao e impacto aumentaram, o que pode ser explicado pela
maior interacdo entre carga e polimero e a ocorréncia do mecanismo de

tenacificagao por cavitagao [35].

Outras cargas minerais também foram estudadas. No trabalho realizado
por Mareri e colaboradores [36], adicionou-se de caulim com 350nm em PP nas
propor¢oes de 10, 20, 30 e 40% em massa. Para melhorar a compatibilidade
entre a carga e a matriz, utilizou-se diferentes agentes de compatibilizacao, isto
€, acido esteérico ou sal quaternario de amoénio. Observou-se que com 0O
aumentando da concentracdo de carga, a resisténcia ao impacto diminuia
enquanto que o médulo de Young aumentava, contudo estas variagdes foram
mais bem evidenciadas com a adicao dos compatibilizantes, dentre os quais o
sal quaternario de aménio promoveu a melhor dispersao da carga gerando as

melhores propriedades mecanicas. Além disso, a presenca do sal quaternario
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de amdnio criou uma interfase macia ao redor de cada particula de caulim, o

que refinou a estrutura cristalina da matriz.

Outra nano carga estudada foi o éxido de zinco (ZnO) como carga no
PP. Zhao e colaboradores [37] estudaram o efeito da foto-degradacao do PP
carregado com esta nano carga. A degradacao dos polimeros é um fenébmeno
que leva a perda de suas caracteristicas quimicas, fisicas e mecanicas. Muitos
fatores podem causar a degradacgao, entre eles podemos citar luz solar, calor,
ataques quimicos, fadiga, absorcdo de agua, etc. Dentre estes fatores a
radiagdo UV é a fator mais preocupante para os artefatos expostos ao
ambiente externo, principalmente os polimeros devido as quebras de cadeia
sofridas por radiagdes no comprimento de onde entre 310 e 350nm. Buscando
evitar este problema, busca-se estabilizar os polimeros.

A maioria dos estudos sobre foto-degradagdo em PP estédo focados nos
mecanismos e taxas e as consequentes alteracbes nas propriedades. A
consequéncia € a fragilizagdo do polimero, em especial na superficie. Fissuras
superficiais sdo formadas devido as contragdes das camadas superiores,
deteriorando as propriedades mecanicas, principalmente a ductilidade.

Estudos mostram que a incorporacdo de nano ZnO em PP pode
melhorar significativamente a resisténcia a foto-degradagcdo do PP pela
radiacdo UV. Ensaios em FT-IR indicaram uma reducao dos picos de carbonila
(1600-1800 cm™"), comparado ao PP puro, o que indica uma diminuicdo no grau
de degradacdo da matriz polimérica. Ensaios mecénicos de tragdo indicaram
que a incorporagao de 5% de ZnO em PP ajudaram a reduzir a extenséo da
degradagao causada pela radiagédo UV, comparado ao PP sem carga [37].

Com base nos artigos apresentados anteriormente, pode-se observar
que o carbonato de célcio nano particulado apresenta grande interesse em
aplicagbes. Consequentemente, o composto polipropileno com carbonato de
calcio, também recebe destaque entre as pesquisas, devido a aplicabilidade

deste polimero.



52

O grande desafio € processar estes componentes de forma a obter a
maxima interagdo e consequentemente propriedades interessantes. Para isso,
os autores utilizaram diversas substancias compatibilizantes como titanato,
organosilano, &cido estearico e anidrido maleico. Iniciando pela mistura, que na
maioria dos casos, foi realizada em um misturador mecénico convencional. Na
seqliéncia, o processamento foi realizado em extrusora dupla-rosca, com

diferentes parametros como temperatura, velocidade e perfil de rosca.

Como apresentado anteriormente, alguns autores preferiram a
preparacdo do nanocompoésitos em uma Unica etapa, enquanto outros
prepararam um concentrado e posteriormente diluiram em PP. As propriedades
finais foram medidas por diversas técnicas, em fungcdo da propriedade
investigada.

Sendo assim, nosso estudo foi focado na preparagao dos compdésitos PP
com CaCO; utilizando com agente de compatibilizagcado PP-g-MA. O
processamento, em extrusora dupla-rosca, foi realizado em duas etapas, isto &,
preparagdo de um concentrado seguido de diluicobes. Em cada etapa foram
realizados os ensaios pertinentes, para a avaliagdo das propriedades de

interesse.
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4. MATERIAIS E METODOS
41. Desenvolvimento do Trabalho

O trabalho foi desenvolvido basicamente em trés etapas distintas,
denominadas de preparacdao do concentrado, diluicdo do concentrado e

caracterizagéo.

Primeiramente, foi preparado o concentrado, em extrusora dupla rosca
co-rotacional, seguindo o delineamento de experimento. Na sequéncia, foram
realizadas algumas diluicées de cada concentrado preparado na etapa anterior,
preparando assim o compoésito. Cada compdésito foi caracterizado, segundo o

objetivo do trabalho. Estas atividades foram descritas no item 4.3

4.2. Materiais

Para a realizagdo deste trabalho foram empregadas as seguintes

matérias primas:
4.2.1. Carbonato de Calcio Nano particulado

A carga mineral com tamanho de particula nanométrica escolhida para a
execugdo deste trabalho foi o CaCOs; NPCC-201, fabricado pela empresa
NanoMaterial Technology Pte Ltd, localizada em Singapura e que possui as
seguintes caracteristicas indicadas na Tabela 4.1 [39]

Tabela 4.1 — Carbonato de calcio nano particulado

Propriedade Unidade Valor
Aparéncia - P6 branco
Massa especifica g/cm?® 25-2,6
Tamanho médio de particula (Dso) nm 40
Area superficial m?/g 40
Forma da particula - Cubica
Pureza Y% > 94,5

Tratamento Superficial - Acido graxo
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4.2.2. Carbonato de Calcio Micro particulado

A outra carga mineral selecionada para a execucgao deste trabalho foi 0
CaCO3; Omyacarb 1T-AV fabricado pela empresa Omya International AG e que
possui as seguintes caracteristicas apresentadas na Tabela 4.2 [40]

Tabela 4.2 — Carbonato de calcio micro particulado

Propriedade Unidade Valor
Teor de CaCO3 % 97,5
Top cut (D98%) um 8
Tamanho médio de particula (Dsp) um 1,6 -1,7
Absorcéao de 6leo 0/100g 18

De acordo com as formas morfolégicas apresentadas na Figura 2.4 e
nas fichas técnicas acima, ambos carbonatos de calcio apresentam razao de
aspecto igual a -1, que corresponde a forma cubica.

4.2.3. Polipropileno Enxertado com Anidrido Maleico

Na preparacdo do nanocomposito, denominado neste trabalho como
concentrado, foi empregado o Polipropileno enxertado com Anidrido Maleico
(PP-g-MA) Fusabond® P MD353D da DuPont, recomendado para acoplamento
de cargas em compésitos de polipropileno. As caracteristicas deste material

estao descritas na Tabela 4.3. [41]

Tabela 4.3 — Polipropileno Enxertado com Anidrido Maleico

Propriedade ASTM Unidade Valor
Forma fisica - - Granulos
indice de Fluidez (190°C / 2,16kg) D 1238 g/10min 450
indice de Fluidez (160°C / 0,325kg) D 1238 g/10min 22,4
Densidade (23°C) D 792 g/cm3 0,910
Concentragao de anidrido maleico - % Muito alto

Ponto de Fusao D 3418 °C 136




4.2.4. Polipropileno homopolimero

55

Para a diluicdo do concentrado foi empregado o Polipropileno H301 da

empresa Braskem, que possui as seguintes caracteristicas indicadas na Tabela

4.4.[42]
Tabela 4.4 — Polipropileno Homopolimero
Propriedade ASTM Unidade Valor
indice de Fluidez (230°C / 2,16kg) D1238L  g/10min 10
Densidade (23°C) D792 A g/cm3 0,905
Médulo de Flexao D 790 GPa 1,51
Médulo de Elastico sob tracao D 638 GPa 1,10
Resisténcia a Tragdo no escoamento D 638 MPa 32
Alongamento no escoamento D 638 % 14
Resisténcia ao Impacto 1IZOD a 23°C D 256-A J/m 30
HDT a 1820kPa D 648 °«C 53
HDT a 455kPa D 648 °«C 91
Temperatura Vicat - 1kg D 1525 °C 153

4.3. Métodos

4.3.1. Delineamento

Visando a obtencdo dos valores maximos das propriedades dos

compositos, este desenvolvimento pretendeu determinar a melhor condicao de

processamento. Para isso, foi realizado um Delineamento de Experimento,

combinando trés variaveis em dois niveis diferentes, como descrito abaixo:

o Rotacao da extrusora (o) = 250 e 500 rpm

o Vazao da extrusora (®) = 10 e 15 kg/h

. Tamanho médio da particula (¢) = 40nm e 1,7um
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Para identificagdo dos ensaios, cada amostra foi identificada segundo
metodologia apresentada na Figura 4.1

A BBB CC D E

\—> Velocidade do ensaio
Diluicao

Vazao de alimentagao

h 4

Velocidade da rosca

> Tamanho de particula

Figura 4.1 — Metodologia para identificagdo das amostras

Combinando-se as variaveis apresentadas acima e seus respectivos
valores obtemos 8 condigdes de processamento dos concentrados, como €
apresentado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Delineamento de experimento

, o Rotagao Vazao Particula
Corrida (Run) Denominacéo (RP%/I) (kg/h) (um)
Concentrado 1 N 250 10 250 10 0,04
Concentrado 2 M 250 10 250 10 1,7
Concentrado 3 N 250 15 250 15 0,04
Concentrado 4 M 250 15 250 15 1,7
Concentrado 5 N_500 10 500 10 0,04
Concentrado 6 M 500 10 500 10 1,7
Concentrado 7 N_500 15 500 15 0,04

Concentrado 8 M 500 15 500 15 1,7
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4.3.2. Preparacado dos Concentrados

Para a preparacao dos concentrados foi utilizada a seguinte formulacéao
apresentada na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Formulacao

Matéria-prima Concentragao (%)
Carbonato de calcio 20
PP homopolimero 70
PP-g-MA 10

O teor de carbonato de caélcio nano particulado teérico é de 20%,
contudo realizou-se uma correcdo em funcdo do grau de pureza do material.
Sendo assim, o teor real do CaCOj3 micro particulado foi de 20,5% e o de nano
particulado 21,2%. O balango da formulagdo foi realizado com o PP
homopolimero, completando 0 100%.

Os concentrados foram processando em extrusora dupla-rosca co-
rotacional, Fabricante Krupp Werner & Pfleiderer, modelo ZSK-25 de 25mm e
L/D de 40. A extrusora possui 4 zonas de aquecimento, as quais foram
ajustadas conforme apresentado na Tabela 4.7. A alimentagéao foi realizada em

uma unica etapa.

Tabela 4.7 — Perfil de aquecimento da extrusora

Zona Temperatura (°C) Funcao
Z1 140 Transporte
Z2 160 Cisalhamento
Z3 180 Transporte
Z4 180 Cisalhamento

Cabecgote 180 -
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O perfil da rosca da extrusora utilizado foi baseado no esquema
apresentado na Figura 4.2 [38]. Foi necesséario adaptacao devido a diferenga

de L/D entre as extrusora.
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Figura 4.2 — llustragéo do perfil da rosca utilizada no processamento

Apbs a preparacao dos concentrados, as 8 amostras foram diluida em
PP homopolimero, conforme descrito a seguir.

4.3.3. Preparacao dos Compdsitos

Nesta etapa, cada um dos 8 concentrados produzidos anteriormente, foi
diluido em polipropileno homopolimero na mesma extrusora dupla-rosca
descrita anteriormente, de acordo com as condi¢des de operacao apresentadas
na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Parametros da extrusora para diluicdo dos concentrados

Parametro Valor
Rotacao 500 rpm
Vazéo de Alimentagao 10 kg/h
Temperatura da Z1 140
Temperatura da Z2 150
Temperatura da Z3 180
Temperatura da Z4 180

Temperatura do cabecgote 180




As dilui¢cdes foram preparadas conforme Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Diluicao dos Concentrados
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PP Homo C1 c2 C3 C4 C5 Cé Cc7 c8

Amostras (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Compésito 1.1 97,5 2,5 - - - - - - -
Compésito 1.2 92,5 7,5 - - - - - - -
Composito 1.3 75,0 25,0 - - - - - - -
Composito 1.4 50,0 50,0 - - - - - - -
Compésito 2.1 97,5 - 2,5 - - - - - -
Compésito 2.2 92,5 - 7,5 - - - - - -
Compésito 2.3 75,0 - 25,0 - - - - - -
Composito 2.4 50,0 - 50,0 - - - - - -
Composito 3.1 97,5 - - 2,5 - - - - -
Composito 3.2 92,5 - - 7,5 - - - - -
Compésito 3.3 75,0 - - 25,0 - - - - -
Compésito 3.4 50,0 - - 50,0 - - - - -
Compdsito 4.1 97,5 - - - 2,5 - - - -
Composito 4.2 92,5 - - - 7,5 - - - -
Composito 4.3 75,0 - - - 25,0 - - - -
Composito 4.4 50,0 - - - 50,0 - - - -
Compdsito 5.1 97,5 - - - - 2,5 - - -
Compésito 5.2 92,5 - - - - 7,5 - - -
Composito 5.3 75,0 - - - - 25,0 - - -
Composito 5.4 50,0 - - - - 50,0 - - -
Compdsito 6.1 97,5 - - - - - 2,5 - -
Compésito 6.2 92,5 - - - - - 7,5 - -
Compésito 6.3 75,0 - - - - - 25,0 - -
Composito 6.4 50,0 - - - - - 50,0 - -
Compdsito 7.1 97,5 - - - - - 25 -
Composito 7.2 92,5 - - - - - 7,5 -
Compésito 7.3 75,0 - - - - - 25,0 -
Composito 7.4 50,0 - - - - - 50,0 -

Compdsito 8.1 97,5 - - - - - - - 2,5

Composito 8.2 92,5 - - - - - - - 7,5

Compésito 8.3 75,0 - - - - - - - 25,0

Composito 8.4 50,0 - - - - - - - 50,0
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Devido a diluicdo dos concentrados, o teor de carbonato de calcio
presente nos compoésitos foi fungdo da proporcdo adicionada ao PP
homopolimero, isto é, quanto maior a adigdo, maior foi o teor final de carbonato

de calcio no compdsito. Os teores finais sao apresentados Tabela 4.10

Tabela 4.10 — Concentracdo de CaCO3; nos compositos

Teor de concentrado Teor de CaCOS3 nos
adicionado (%) concentrados (%)

Teor de CaCO3 nos
compositos (%)

2,5 20 0,5
7,5 20 1,5
25,0 20 5,0
50,0 20 10,0

Sendo assim, a identificacdo de cada compédsito, em funcdo de sua
concentracao e dos parametros de preparacgao € apresentado na Tabela 4.11

Tabela 4.11 — |dentificacdo dos compositos
Teor de CaCO3 nos compdsitos (%)

Amostras
0,50 1,50 5,00 10,0

Compésito 1 N_250_10_0,50 N_250_10_1,50 N_250_10_5,00 N_250_10_10,0
Compésito2 M_250_10_0,50 M_250_10_1,50 M_250_10_5,00 M_250_10_10,0
Compésito 3  N_250_15_0,50 N_250_15_1,50 N_250_15 5,00 N_250_15_10,0
Compésito 4 ~M_250_15_0,50 M_250_15_1,50 M_250_15_5,00 M_250_15_10,0
Compésito 5 N_500_10_0,50 N_500_10_1,50 N_500_10_5,00 N_500_10_10,0
Compésito6  M_500_10_0,50 M_500_10_1,50 M_500_10_5,00 M_500_10_10,0
Compésito 7 N_500_15_0,50 N_500_15_1,50 N_500_15 5,00 N_500_15_10,0
Compésito8 M_500_15_0,50 M_500_15_1,50 M_500_15 5,00 M_500_15_10,0

Como referéncias, foram preparadas 5 amostras em branco, sendo que

4 amostras em PP homo com adicdo de teores de PP-g-MA correspondentes
aos existentes nos compoésitos contendo 2,5, 7,5, 25,0 e 50,0% do

concentrado, e a quinta contendo somente PP homo para verificacdo do grau
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de degradacdo do polimero gerado pelo processamento, conforme
apresentado na Tabela 4.12 abaixo.

Tabela 4.12 — Amostras em branco

Amostras PP Homo (%) PP-g-MA (%)
Branco 1.1 100,00 0,00
Branco 1.2 99,75 0,25
Branco 1.3 99,25 0,75
Branco 1.4 97,50 2,50
Branco 1.5 95,00 5,00

4.4, Caracterizacao

Em cada etapa do processamento foram realizados alguns ensaios para
caracterizacdo das amostras com o intuito de entender melhor o

comportamento dos compasitos.

4.4 1. Caracterizacao das matérias-primas
4.41.1. Caracterizagao do carbonato de célcio

Para a caracterizagcdo morfolégica das amostras de micro particulado
carbonato e de nano particulado carbonato de calcio, foram empregadas trés
técnicas: Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Difragdo de Raios-X
(WADX) e Area Superficial (BET).

4.4.1.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Diferentemente do microscépio 6tico, que utiliza luz para formar a
imagem, o0s microscéopios eletronicos utilizam elétrons. Na Microscopia
Eletrbnica de Varredura a superficie da amostra a ser ensaiada € bombardeada
por um feixe de elétrons. Os elétrons interagem com a amostra e séo coletados
por um detector [43].
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Os microscopios pertencem basicamente a duas categorias: o0s
microscopios luminosos (LM) e os microscopios eletrénicos (ME). As diferencas
estdo na radiacdo utilizada e na maneira como ela é refratada. No caso dos
microscopios luminosos, utiliza-se a radiacdo de ondas luminosas, sendo que

esta radiacdo € refratada através de lentes de vidro, geralmente produzem

aumentos da ordem de 1000 vezes.

7

Nos microscépios eletrénicos, a radiacdo utilizada é a de feixe de
elétrons sendo que estes sao refratados por meio de lentes eletronicas. Estes
microscépios produzem aumentos uteis de 200.000 a 400.000 vezes, sendo
que o seu poder de resolucdo é de cerca de 100 vezes maior que 0S

microscépios luminosos.

A versatilidade da microscopia eletrénica de varredura e da microanalise
se encontra na possibilidade de se poder captar e medir as diversas radiacoes
provenientes das interagdes elétron-amostra. Estas interacées podem revelar
informagbes da natureza da amostra incluindo composi¢do, topografia,
potencial eletrostatico, campo magnético local e outras propriedades da
amostra. [44]

A microscopia eletrénica de varredura teve seu inicio 1935. Em 1938,
Von Ardem construiu o primeiro microscopio eletrénico de transmissdo de
varredura adaptando bobinas de varredura ao microscépio eletrbnico de
transmiss@o. No entanto, o primeiro microscopio eletrénico de varredura para
observacdo de amostras espessas foi construido em 1942 nos laboratérios da
RCA usando o detector de elétrons secundarios para obter a imagem.

Modificagbes foram sendo introduzidas por meio de melhoras nos
detectores e entdao em 1965 foi o primeiro MEV comercial pela Cambridge
Scientific Instrument. Desde entao, muito avanco tem sido feito, principalmente

em relacdo a fonte de elétron, a parte eletrénica e computacional.[44]

O MEV, consiste basicamente da coluna otico eletrbnica (canhdo de

elétrons e sistema de demagnificacao), da unidade de varredura, da camara de
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amostra, do sistema de detectores e do sistema de visualizacdo da imagem,

como ilustrado na Figura 4.3

Filamento

Wehnelt ”

Laries

|
Anodg— : —_—

|

|

l

L

Condansadoras

—— Canhao de Elétrons

/ Sistema de Demagnificagio

Unidade de Varredura
\

Sistema de i
Varredura CRT

Figura 4.3 — Representacao esquematica dos componentes do MEV

Unidade de Varredura

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive

System), o qual possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e

semiquantitativa das amostras, a partir da emissao de raios X caracteristicos. O

limite de detecgdo é da ordem de 1%, mas pode variar de acordo com as

especificagdes utilizadas durante a analise, como o tempo de contagem, por

exemplo.

Os materiais ndo condutores de corrente elétrica devem ser previamente

metalizados para serem analisados no MEV/EDS. A metalizacdo consiste na

precipitagdo, a vacuo, de uma pelicula micrométrica de material condutor

(como por exemplo, 0o ouro ou carbono) sobre a superficie do material,

possibilitando assim a condugéo da corrente elétrica. [44]
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A analise de MEV/FEG foi realizada no LIEC, no Departamento de
Quimica da UFSCar, utilizando o microscopio eletrbnico de modelo Zeiss-
Supra 35.

Utilizando a microscopia eletronica de varredura foi possivel determinar
o tamanho médio das particulas do carbonato de calcio micro e nano

particulado.

4.4.1.1.2. Difragao de Raios-X

Ja na difracdo de Raios-X, é possivel determinar o arranjo atémico e
molecular das substancias sélidas, bem como seu arranjo cristalino. Isso é
possivel gracas ao espalhamento que parte de um feixe de raios-x sofre ao

incidir sobre um material. [2].

Andlise foi realizada no LIEC, do Departamento de Quimica da UFSCar,
no equipamento da marca Rigaku, modelo DMax 2500 PC equipado com tubo
de alvo de cobre. As amostras foram submetidas a uma fonte de radiacao
CuKa com comprimento de onda de 1,54056 A, com varredura a 26 no

intervalo 5 a 75 graus.

Esta técnica foi empregada para determinar a estrutura cristalina dos
carbonatos, pois as propriedades dos compoésitos podem estar associadas ao
arranjo cristalino dos atomos.

4.4.1.1.3. Area Superficial Especifica (BET)

Um dos métodos mais comuns de determinagdo da area especifica de
um sélido se baseia na determinacdo da quantidade de um adsorvato
necessaria para recobrir com uma monocamada a superficie de um

adsorvente.
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Os adsorvatos normalmente utilizados para esse fim sdo gases e, por
isso, torna-se necessario o estudo da interacdo entre o gas e o sélido no
processo de adsorgao.

Quando um sélido € exposto a um gas ou vapor em um sistema fechado
a temperatura constante, o sélido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim um
aumento da massa do solido e um decréscimo da pressdo do gas. Apds um
determinado tempo, a massa do sélido e a pressao do gas assumem um valor
constante. A quantidade de gas adsorvida pode ser calculada pela diminuicao
da presséo por meio da aplicacdo das leis dos gases ou pela massa de gas
adsorvida pelo solido [45].

Em termos termodindmicos, a adsorcao significa que a energia livre do
sistema final em relacdo ao inicial é negativa. O fenbmeno apresenta grande
complexidade, pois € dependente da estrutura do sélido, das interagdes entre
as moléculas na fase soélida e adsorvida, dependentes ndo s6 do sistema
sélido-fluido, mas também da temperatura e pressdo. Desta forma, a partir de
medidas de adsorcdo de gases, pode-se gerar informacdes valiosas sobre a
estrutura do solido, tais como area especifica e porosidade. As medidas de
adsorcao sao tomadas a uma dada temperatura e correlacionam a quantidade
adsorvida com a pressao. Este conjunto de dados caracteriza a isoterma de
adsorcao que se apresenta sob varias formas. Para a determinacdo da area

especifica € necessario o conhecimento de 3 variaveis que séo:
Amostra: Massa da amostra em gramas.
Pressao: Presséo relativa

Adsorvato: Massa do adsorvato adsorvido na superficie da amostra a

pressodes relativas na faixa de 0,05 < P/P0 < 0,25.
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Os pioneiros no desenvolvimento de uma metodologia de medida de
area especifica foram Brunauer, Emmett e Teller que com base na isoterma de
Langmuir criaram a Equacédo de BET, apresentada na Equagéo 4.1 [45]

et i)

Equacéo 4.1

Desse modo, variando-se a pressao parcial da corrente gasosa que
passa pelo sélido e considerando a formacdo de uma monocamada de gas
inerte obtém-se valores do volume de gas na superficie (V). Utilizando o
volume de gas adsorvido (V) pode-se calcular o numero de moléculas de gas
necessario para a formagédo e uma monocamada (Nn) e considerando que
cada molécula ocupa uma area A (N»=16,2 A?) pode-se obter a area superficial

(S) do sdlido pela Equagéao 4.2.
S=AxN,, Equagédo 4.2
Andlise foi realizada no LIEC, do Departamento de Quimica da UFSCar,

no equipamento da marca Micromeritics Instrument Corporation , modelo ASAP

2000 V3.03 A, com gas de nitrogénio.

Esta técnica foi utilizada para a determinacdo da area superficial

especifica dos carbonatos de célcio utilizados. [45]

4.4.1.2. Caracterizacao do polipropileno homopolimero

Na caracterizagdo do polipropileno homopolimero foi determinado o
indice de fluidez (MFI) e o espectro na regido do infravermelho (FT-IR).
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4.4.1.2.1. indice de Fluidez

O indice de fluidez dos polimeros é uma medida do comportamento do
fluxo do material, sendo uma medida de classificagdo do material quanto ao
processo e a aplicagdo. O equipamento para medida do indice de fluidez
consiste em um barril aquecido com um pistdo acionado por uma massa

padrao.

O polimero flui por um capilar padronizado e o valor do indice de fluidez
€ a massa de polimero que flui por este capilar no intervalo de tempo de 10
minutos (g9/10min). A norma ASTM D1238-07 determina 0s principais
parametros para a execucao deste ensaio tais como didmetro do capilar de

2,095mm e altura de 8,0mm.

As condigbes de ensaio, também sdo definidos em fungdo do material,
como por exemplo, 2,16kg e 190°C para o polietileno e 2,16kg e 230°C para o
polipropileno [46]

Valores de indice de fluidez baixos estdo relacionados a valores de
viscosidades (m) altas do polimero naquela temperatura e taxa de
cisalhamento. Portanto, o indice de fluidez ¢ uma medida isolada do
comportamento reoldgico de um polimero e pode ser interpretada de maneira
inadequada nao representando assim o comportamento reoldgico completo do

material [3].

Na execucgdo deste trabalho foi utilizado o plastdbmetro de marca Ceast,
modelo Type 6542, localizado na empresa Cromex S/A. O ensaio foi realizado
com massa de 2,16kg na temperatura de 230°C.

Este ensaio teve por finalidade determinar o indice de fluidez real do
polipropileno homopolimero utilizado na preparagéo do diluido.
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4.4.1.2.2. Espectrofotometria na Regido do Infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia de absor¢édo na regidao do infravermelho é uma técnica
analitica qualitativa e quantitativa amplamente utilizada em laboratérios
industriais de controle de qualidade e de pesquisa e desenvolvimento, e
laboratérios de pesquisa académica.

Empregada na determinacdo estrutural de substéncias e na
quantificacdo de um ou varios constituintes em misturas complexas, fornece
resultados rapidos e precisos. Além disso, a facilidade no preparo da amostra,
a possibilidade de analise de amostras soélidas, liquidas e gasosas, translucidas
ou opacas, a versatilidade do equipamento de infravermelho e o baixo custo
relativo, sdo alguns dos fatores que contribuem ao sucesso do uso desta

técnica.

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de que as ligacoes
quimicas das substancias possuem freqiéncias de vibracdo especificas, as
quais correspondem a niveis de energia da molécula (chamados nesse caso de
niveis vibracionais).Se a molécula receber radiacdo eletromagnética com
'exatamente’ a mesma energia de uma dessas vibracdes, entdo a luz foi
absorvida desde que sejam atendidos a determinadas condi¢cdes. Se uma
molécula receber a radiacdo eletromagnética com a mesma energia de uma
dessas vibragdes, entdo a radiacdo foi absorvida e as ligagdes quimicas
sofrerédo vibragao.

Na execugdo das medicbes deste trabalho foi utilizado o
espectrofotdmetro na regidao do infravermelho por transformada de Fourier (FT-
IR) marca Nicolet, modelo Nexus 470.

Utilizou-se um acessorio do tipo Transmitancia com detector DTGS e
Bleamsplitter de KBr. Em cada leitura o equipamento realizou 32 scans na
regido de 4000 a 400 cm™

Este ensaio foi realizado para gerar um espectro de infravermelho do
polipropileno homopolimero visando comparagdo com o0 espectro de
infravermelho do PP-g-MA e identificacdo dos picos.
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4.41.3. Caracterizagao do polipropileno enxertado (PP-g-MA)

Na caracterizacao do polipropileno enxertado foi determinado o indice de
fluidez (MFI) e o espectro na regiao do infravermelho (FT-IR) para a

quantificacao do teor de anidrido maleico no PP enxertado.

4.4.1.3.1. indice de Fluidez

Este ensaio tem por finalidade determinar o indice de fluidez real do
polipropileno modificado utilizado na preparagéo do concentrado.

4.4.1.3.2. Espectrofotometria na Regido do Infravermelho (FT-IR)

Neste caso, a técnica utilizada tem a finalidade de determinar o teor de
anidrido maleico contido no polipropileno modificado.

Foram feitos filmes termoprensados, com espessura de 40-60 ym. Em
seguida, colocados na estufa com aproximadamente 120°C e em dessecador
ligado a bomba a vacuo, ambos por mais de 24 horas.

Os filmes foram fixados em suportes especificos para filmes para a
utilizagao de analise de infravermelho, em equipamento Bomem Hartmann &
Braun/MB Modelo 102. Obteve-se a linha base com 32 varreduras e 2 cm™ de
resolucdo na faixa de comprimento de onda de 4000-400 cm™. Os espectros
das amostras foram obtidos nas mesmas condi¢cées de varredura da linha de
base [47].

O processo de preparacao dos filmes foi descrito no item 4.4.3.3

Quanto a quantificagdo do teor de anidrido maleico presente no PP-g-
MA, primeiramente foi iniciado o estudo pela curva de calibragdo para a
quantificacao do teor de MA na matriz polimérica do PP.

Assim, foram feitos alguns filmes misturando o MA ao polimero.
Observou-se que o MA nao era suficientemente estavel para a obtengdo da
curva e optou-se por fazer os filmes com Dodecil-anidrido-succinico (DSA),
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utilizando-se fatores de converséo para que fosse possivel quantificar o teor de
MA na amostra do PP-g-MA comercial.

Esse fator de conversdo esta relacionado com a quantidade de mols
presente em cada composto, ou seja, DSA e MA. Desta maneira o fator de
conversao € dado pela Equacao 4.3, apresentada abaixo:

JoMA = % DSA % 0,368 Equagcio 4.3

Para a obtencéo deste método, diversos experimentos foram realizados
até se chegar a metodologia adequada para confecgédo dos filmes de PP com
DSA e dentre eles, o mais adequado esta descrito a seguir [47].

Pesou-se a porcentagem desejada de DSA, e em seguida um grama de
PP finamente triturado. Notou-se que foi preciso peneirar o PP para se obter
uma porcao bem triturada, o que foi fundamental para a homogeneidade do

filme.

Em seguida, foi misturado o PP com o DSA. A prensagem foi realizada

numa termoprensa a 180°C, da mesma maneira como descrito no item 4.4.3.3.

Foram realizadas andlises utilizando filmes de PP com porcentagens
crescentes de DSA: 0,25%; 0,50%; 1,50%; 2,00% e 2,50% e também da
amostra de PP-g-MA comercial.

Cada filme foi dividido em 4 partes iguais e neles foram realizados
analises de FT-IR, no caso das amostras de PP+DSA, foram armazenados sob

vacuo para uma maior estabilizagdo do DSA [47].
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4.4.2. Caracterizagao do concentrado

Na caracterizacao do concentrado foram realizados a Determinagao do

Teor de Cinzas (inorganicos) e Difracdo de Raios-X.

44.2.1. Determinacao do teor de cinzas

O ensaio para determinagdo do teor de inorganicos ou cinzas em
polimeros é normalizado pela ASTM D5630-06 que recomenda a calcinagéao da
amostra em um forno mufla na temperatura de 600°C durante 1h ou até massa

constante [48].

O ensaio foi realizado em forno mufla, do fabricante Quimis e modelo Q-
318-M-24.

O objetivo deste ensaio é verificar a concentracao real de inorganicos no

concentrado, detectando assim possiveis perdas durante seu processamento.

4.4.2.2. Difragdo de Raios-X

Nesta etapa, o ensaio de Difracdo de Raios-X tem o objetivo de

determinar a estrutura cristalina do concentrado.

O ensaio foi realizado com descrito anteriormente, contudo, o a faixa de
26 utilizada foi de 1 a 30 graus. Com isso foi possivel caracterizar a carga e a

cristalinidade do composto.

4.4.3. Caracterizagcao do Composito

Os compositos foram caracterizados segundo suas propriedades

térmicas e mecanicas, como descrito a seguir.
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4.4.3.1. Propriedades Mecanicas

Um dos motivos pelo qual adicionamos cargas minerais aos polimeros é
o incremento em suas propriedades mecanicas. Para avaliar estas

propriedades foram realizados os seguintes ensaios:

4.4.3.1.1. Tracéo

A resisténcia a tragcdo dos materiais, provavelmente é a propriedade
mais comumente determinada. E caracterizada pela aplicacdo de uma forca
que ira tracionar o material gerando uma variagcao no seu comprimento original.
Posteriormente estas caracteristicas apresentadas de maneira grafica plotadas

em um sistema de Tens&o (o) versus Deformacao (¢) [2].

O ensaio foi realizado segundo a norma ASTM D638-99 nos corpos-de-
prova moldados por injecao foram ensaiados para determinagdo do Mdédulo

Elastico, Resisténcia a Tragdo e Alongamento dos compadsitos [49].

Os corpos-de-prova foram preparados por moldagem por inje¢do, na
injetora Pavan Zannete modelo NFN 150P a 200°C de temperatura e 70 bar de
pressdo de injecao. A temperatura do molde foi de 23 + 2°C e o tempo de

resfriamento de 35 segundos.

Neste trabalho, também foi aprofundada a andlise desta propriedade
mecanica, realizando ensaios em diferentes velocidades (20, 50 e 100mm/min).
Com isso foi possivel determinar o volume de ativagdo das cargas, utilizando a
equacao de Eyring (Equacao 4.4), que esta relacionada a mobilidade na
interface organica-inorganica do compdésito.
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4.4.3.1.2. Volume de Ativacao

Uma propriedade interessante para nanocompositos € o Volume de
Ativacdo. Esta propriedade é determinada pela equacdo de Eyring e esta
relacionado a mobilidade na interface organica-inorgéanica, isto é, na interface
polimero-carga. Com isso, quanto menor o volume de ativagcdo do compdsito,
maior foi o grau de restricAio a mobilidade dos segmentos de cadeia na
interface polimero carga. O modelo é representado na Equagédo 4.4 [50].

O RT 1% Equacgéao 4.4
oc==+"—xlIn| —

1% v,
Onde

G = resisténcia a tragcao no ponto de maxima deformagéao
Q = energia de ativagédo

V = volume de ativacao

T = temperatura

R = constante dos gases.

A correlacéo entre ¢ e o logaritmo natural da Velocidade de Deformacéao
€ linear, cuja inclinacdo da reta gerada pode ser representada pela Equacao
4.5.

RT Equacgéo 4.5

Para o calculo do Volume de Ativacdo, determinou-se a Resisténcia a
Tracdo (o) em trés velocidades de deformacdo diferentes (20, 50 e

100mm/min) na temperatura de 25°C.
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4.4.3.1.3. Impacto

A resisténcia ao impacto é uma das propriedades mais requisitadas para
a especificagdo do comportamento mecanico de polimeros, principalmente os
plasticos. O ensaio de impacto utilizando martelo consiste em utilizar um

péndulo, com massa conhecida, para ensaiar um corpo-de-prova.

Este martelo é liberado de uma altura conhecida, possuindo assim uma
energia potencial determinada. Ao encontrar o corpo-de-prova, esta energia,
que for convertida em cinética, € descarregada.

Parte desta energia é utilizada para fraturar o corpo-de-prova e o
restante faz com que o martelo continue em movimento até uma altura. A
energia necessaria para fraturar o corpo-de-prova € calculada pela diferenca
entre a altura inicial e a final [51].

O ensaio foi realizado segundo a ASTM D256-97 com o objetivo de
verificar se as cargas minerais modificaram a resisténcia ao impacto do

polimero [52].

4.4.3.1.4. HDT

A Temperatura de Deflexao Térmica ou HDT é a temperatura na qual um
determinado corpo-de-prova, fixado sobre dois apoios e submetido uma a
carga pré-determinada sofre uma deflexdo de 0,25mm. O corpo-de-prova €

submetido a uma programagéao de aquecimento a uma taxa controlada [3].

O ensaio foi realizado segundo a norma ASTM D D648-06 utilizando-se
uma carga de 455 KPa, distancia entre apoios de 100mm e temperatura inicial
de 26°C. Os corpos de prova ensaiados possuiam altura de 12,95mm e

espessura de 3,00mm. A taxa de aquecimento utilizada foi de 120°C/h [53].

O objetivo deste ensaio € avaliar as modificagbes no comportamento
mecanico sob temperatura dos compoésitos e compara-las as do polimero

original.
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4.4.3.2. Propriedades Térmicas

Os nanocompositos possuem propriedades térmicas diferenciadas e
para sua determinagdo pode-se utilizar a técnica de OOT (Onset Oxidation

Temperature) e o ensaio de Inflamabilidade.

4.4.3.2.1. Onset Oxidation Temperature (OOT)

O ensaio de Temperatura Onset de Oxidacao determina a temperatura

na qual a amostra € oxidada em presencga de oxigénio.

Este ensaio foi realizado em um analisador térmico (DSC) de marca
Metller Toledo modelo DSC 822e500 seguindo a norma ASTM E 2009/99 com
taxa de aquecimento de 10 °C/minuto em atmosfera de oxigénio com vazéo de
50 mL/minuto [54].

O objetivo deste ensaio foi determinar a resisténcia a oxidacdo dos
compositos em comparacdo com 0s polimeros base, sendo assim, foram

caracterizadas as amostras diluidas e os brancos.

4.4.3.2.2. Inflamabilidade

O ensaio de inflamabilidade foi realizado de acordo com a norma UL
94:2006 5° edicdo — “Tests for Flammability of Plastics Materials for Parts and
Devices and Appliances”, no qual um corpo-de-prova padronizado € submetido

a uma chama controlada por um determinado periodo de tempo [55].

A classificacao testada foi a HB (Horizontal Burning), na qual o corpo de
prova ndao deve queimar com velocidade superior a 40mm/min durante um
espaco de 75mm, tendo espessura entre 3,00 e 13,00mm apds a aplicacao de

uma chama por 30s.
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O ensaio é realizado em uma cabine especifica, conforme mostrado na
Figura 4.4.

100 £ 1mm
25% 1mm
Corpo-de-prova
45+ 79
|
] L 10+ 1 mm
APPROX. 45%
Rede Metalica

~  Rede Metilica

Figura 4.4— Fixagao do corpo-de-prova segundo a UL94

O ensaio foi realizado com um corpo-de-prova padronizado com 125 *

5mm de comprimento por 13 £ 0,5mm de largura e espessura de 1,6 £ 0,2mm.

Os corpos-de-prova foram preparados por moldagem por injecdo, na
injetora Pavan Zannete modelo NFN 150P a 200°C de temperatura e 70 bar de
pressao de injecao. A temperatura do molde foi de 23 + 2°C e o tempo de

resfriamento de 35 segundos.

O objetivo deste ensaio € determinar a inflamabilidade dos compdsitos e
classifica-los segundo a norma UL94 [55].

4.4.3.3. Propriedades de Barreira ou Transporte

Neste trabalho foi determinada a resisténcia a permeacgéo dos filmes

poliméricos dos compositos a determinados meios.

Para o método de permeacéao existem dois procedimentos basicos para

as medidas de permeacdo: o método da célula de Particdo, utilizado para
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gases, e o0 método da Célula de Pesagem, usado para vapores de meios

penetrantes que partem do estado liquido.

Sendo assim, foram empregados ambos os métodos, utilizando o gas
oxigénio (O) para o método de particdo e para o método de pesagem, usou-se
o vapor dagua, nos quais, temos um meio apolar e outro polar,

respectivamente.

Como a propriedade de barreira € uma caracteristica relacionada a
resisténcia a permeacdo de gases e vapores, € propriedade é de grande

interesse para a industria de embalagens.

4.4.3.3.1. Preparacao dos corpos-de-prova para o ensaio de barreira

Para avaliagcdo das amostras, foram preparados filmes sob fusdo em
uma termoprensa, cujas placas e arranjo dos sistemas de aquecimento e
resfriamento foram montados pelo Grupo de Processamento e Propriedades de

Polimeros, conforme pode ser visualizado na Figura 4.5. [47]

s+ PLAOA FIXA
Sk BEVEL

» MOLDE COM PELETEY

- MACATd WEMAOLIED

+ MAHTETAD

. COMTHOLASON D TEWPLRATURA

- GARRAFA TORMIER com alLo

B - EUWLTIMETAS

.h
2l
W —

—(B¢

Figura 4.5 — Esquema de montagem da termoprensa
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O aquecimento foi feito por um sistema de resisténcias em paralelo no
interior das placas, monitorado por um controlador eletrénico de temperatura e
seguido por um termopar Cromel-Alumel. A temperatura utilizada para a
preparacdo das amostras foi de aproximadamente 180°C utilizando uma
pressao de 204 atmosferas (3000 psi). Apds o sistema atingir a temperatura
necessaria, as amostras foram colocadas na prensa sem pressao por 3

minutos.

Entre uma compressao e outra foi realizada etapa de alivio da pressao.
Apbs este tempo aplicou-se uma pré-pressao por mais 2min para se evitar a
formacgéo de bolhas nos filmes. Em seguida, aplicou-se uma presséao efetiva e
desligou-se o sistema de aquecimento acionando o sistema de resfriamento. A
pressao foi mantida estavel até atingir a temperatura ambiente. Os filmes foram

obtidos com espessura entre 40 e 100 ym [47].

4.4.3.3.2. Propriedades de Barreira ou Permeacao ao Vapor d"agua

Os filmes preparados, como descrito anteriormente, foram cortados em
circulos com aproximadamente 20mm de didmetro e espessura variando de 40
a 100 ym. Cada amostra foi ensaiada em triplicata.

Para a execugédo do ensaio foi montado um aparato denominado Copo
de Payne, no qual o filme polimérico é fixado no topo do copo, como

apresentado na Figura 4.6. [56]

1 - Borda interna para selagem do filme
2 - Anéis de borracha

3 - Anel de aluminio

4 - Tampa do copo

Figura 4.6 — Copo Payne para a determinacao da permeacgao ao vapor d’agua
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No interior do copo é colocada agua destilada. Na borda interna do copo
€ colocado o primeiro anel de borracha e sobre este o filme polimérico a ser
ensaiado. Na seqiéncia um anel de metal e sobre este o segundo anel de
borracha.

Depois de montado, o conjunto é colocado em uma camara selada,
denominada camara isopiéstica (umidade relativa constante), tendo em seu
interior um agente dessecante (pentoxido de fésforo) que gera um gradiente de
pressao, permitindo a permeacéao do vapor d’agua através do filme polimérico.

Os copos sao pesados inicialmente a cada 2 horas e posteriormente a
cada 12 ou 24 horas. Assim, variacao da massa (Am), que nada mais é que a
quantidade de agua permeada pelo filme, é determinada pela pesagem do
conjunto.

A Figura 4.7 mostra de forma ilustrativa duas etapas bem distintas deste
ensaio, ou seja, o estado de transicdo e o estado estacionario. O estado de
transicdo é definido como sendo aquele em que a variacdo de massa perdida
ainda n&o atingiu um comportamento constante. E o estado estacionario no
qual taxa de permeacédo € constante. Este estado é obtido apds o sistema
entrar em equilibrio [47].

-ﬂmi (mg)

ESTADOD DE

|
|
|
|
[
|
|
e .|
I |
5 | I
TRANSIGAO | :
| ESTADO |
| /ESTAGIONARIO |
|
|
|
|

t{h)

Figura 4.7 — Representacao teorica da variacdo de massa em funcao do tempo
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O valor de Am/At é obtido da inclinacdo da reta gerada no estado

estacionario, como apresentado na Figura 4.8

20 - -
. ~
18 4 rd
] — ®— Amostra
16 _ &
_ ] — Fit Curve 1 g
o 14 |
é . tan o0 = b = Am/At
g 12
17 1 /l/"/
g 10 e
[0) ] /
ARSI
o]
(S
3 ] / Equation y=a+b*x
S 4 , Adi. R-Square 0,9861
7 Value Standard Error
2 - '/ Variagcao de massa Intercept 6,83606 0,24748
1 Variacéo de massa Slope 0,05557 0,00208
0—tm \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
0 50 100 150 200 250
Tempo (h)

Figura 4.8 — Representacao tipica de uma curva gerada pelo ensaio de
permeacao a vapor d’agua

O Fluxo (J) € determinado pela variacdo da massa ao longo do tempo e

corrigida pela area do filme exposta, como apresentado na Equacao 4.6

- Am 1 Equacgéo 4.6
At A
Onde:

Am = variagcdo de massa
At = variagao de tempo

A = area exposta ao ensaio
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Aplicando a 12 Lei de Fick, que € a proporcionalidade entre o fluxo de
matéria e o gradiente de concentragdo, pode-se determinar o coeficiente de
permeabilidade ao vapor d’dgua (Pw), como apresentado na Equacao 4.7

_—-PAP, P (P™-P™) Equacéo 4.7

J w
L L

Onde:
AP, = variagao da pressao de vapor
L = espessura do filme polimérico
P,* = press&o de vapor fora do sistema

P,/™ = pressao de vapor no interior do copo

Partindo da primeira Lei de Fick e da teoria do estado estacionario
obteve-se a relagdo do fluxo (J) com a permeabilidade, dada na Equacéo 4.8

p o IXL _JXL Equagéo 4.8
" AP(T) ¢

v

O ensaio foi realizado a T = 30°C (303K) e o valor tabelado para
AP,(30°C) é 31,8mmHg. Para um melhor entendimento desta equacgao, nao foi
utiizado AP, e sim concentragdo (c), determinado pela equagdo dos gases
ideais, como apresentado na Equagéo 4.9

p= nXRxT Equacgéo 4.9

=cXRXT

Onde:
P = pressao = AP,(30°C) = 31,8mmHg
R = constante dos gases ideais = 63,32x10° mmHg.cm®.mol ™" K

T = temperatura do ensaio = 303K
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Substituindo os valores na Equacao 4.9 e multiplicando-se pela massa
molar da 4gua, temos que ¢ = 3,024x10°g.cm™

O valor de Permeabilidade (Py) é expresso em cm?.s™

4.4.3.3.3. Propriedades de Barreira ao Oxigénio

O ensaio de permeabilidade foi realizado no equipamento OX-TRAN
modelo 2/21 da Mocon. Para a execugao do ensaio, utilizou os mesmos filmes
preparados anteriormente e as medidas foram realizadas em duplicata. Os
filmes foram fixados em uma méascara de aluminio com area de permeacgao de

5 cm?.

O principio de funcionamento do equipamento € baseado no método de
particdo, onde uma pressdo constante de gas é aplicada de um lado da
membrana e o gas permeante difunde, em direcdo ao outro lado, onde a

camara inicialmente foi evacuada [47].

A variacao da pressao (AP) é medida em um transdutor de pressdao em
funcéo do tempo (At) e o valor da permeabilidade é dado automaticamente pela
unidade ccmil.m?.dia” onde 1mil equivale a 1x10 polegadas que por sua vez é
igual a 2,4x10%cm. A conversdo para cm™.s pode ser realizada multiplicando-

se o valor encontrado por 2,78x107'.

Os parametros de ensaio foram determinados pela norma ASTM D3985,
na qual temos: temperatura constante de 23°C, pressdo barométrica constante
de 691,33 mmHg, o fator de corregcédo de 0,99, 0 modo utilizado no sistema foi
continuo com ciclos de 30 min, o condicionamento das células de 2 h e 0 gas
de arraste foi uma mistura de No/H [57].
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Na Figura 4.9 pode-se observar a representacdo esquematica do
sistema de permeabilidade ao gas O,

Filme

Fluxo dear

contendo O2

Camara
Interna

» “O”ring

Figura 4.9 — Representacao esquematica do funcionamento da cdmara do
equipamento Ox-Tran.
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5. RESULTADOS e DISCUSSOES
5.1. Matérias-primas
5.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo das matérias-primas foi iniciada pelos carbonatos de
calcio. Primeiramente foi realizado o ensaio de MEV para determinagdo do
tamanho médio das particulas. Como é observado nas Figura 5.1 e Figura 5.2,
as particulas do CaCO3; microparticulado apresentam formas irregulares.

Mag= 30,00 K X EHT = 5.00 kV Signal = 1.000 Signal A=InLens  Date :1 Mar 2010

WD= 2mm Pixel Size=11.0nm SignalB=InLens Time :14:23:40
File Name = 1tav_01 tif

Figura 5.1— Microscopia do CaCO3 microparticulado — Aumento de 30.000x
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4 /

Mag = 68.45 K X EHT = 5.00 kv Signal = 1.000 Signal A=InLens  Date:1 Mar2010 5pyow
WwWD= 2Zmm Pixel Size = 4.8 nm Signal B=InLens  Time :14:26:50
File Name = 1tav_02 tif ——

Figura 5.2— Microscopia do CaCQO3 microparticulado — 68.450x

A medicdo do tamanho médio de particula foi realizada pelo software
Image J e os valores sdo apresentados na Figura 5.3. Com base nos valores
apresentados, pode-se observar que o tamanho médio encontrado (Dsp) foi de

aproximadamente 1300nm ou 1,3um.

Confrontando este valor com a especificacdo do produto apresentado na

Tabela 4.2, que é de 1,6 a 1,7 um podemos verificar uma pequena divergéncia.
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Figura 5.3 — Distribuicdo de tamanho de particula do CaCO3; microparticulado

Para o CaCO3; nanoparticulado adotou-se 0 mesmo procedimento e as
micrografias sdo apresentadas nas Figura 5.4 e Figura 5.5. Pode-se observar

formato esférico das particulas.

b

EHT = 5.00 kV Signal= 1.000 Signal A=InLens  Date :1 Mar 2010 ZEISS
WD= 2mm Pixel Size =4.4 nm SignalB=InLens  Time :14:36:54
File Name = npcc_05 tif —

Figura 5.4— Microscopia do carbonato de célcio nanoparticulado — 75.790x
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4

Mag=179.00 K X EHT = 5.00 k¥ Signal= 1.000 Signal A=InLens  Date :1 Mar 2010 ZEISN
WD= 2mm Pixel Size =18 nm SignalB=InLens  Time :14:38:52
File Name = npce_07.tif ——

Figura 5.5— Microscopia do carbonato de calcio nanoparticulado — 179.000x

Tomando como base a Figura 5.5 e utilizando o programa Image J,
realizou-se o tratamento da imagem e determinou-se o tamanho médio de
particula. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 5.6

Com base neste resultado, pode-se verificar que o tamanho médio de
particula (Dso) encontrado foi de aproximadamente 60nm. Comparando-se este
valor com a especificagdo do produto, apresentado na Tabela 4.1, que é de
40nm, verifica-se divergéncia entre os valores. O fabricante ndo indicou na
especificagdo do material, a técnica utilizada para determinagdo do tamanho
médio de particula.
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Figura 5.6 — Distribuicdo de tamanho de particula do CaCO3; nanoparticulado

Analisando o tamanho de particula dos materiais podemos salientar que
o CaCO3 microparticulado possui distribuicdo granulométrica irregular

apresentando particulas finas na regiao de 500nm.

J& para o nanoparticulado, a distribuicdo granulométrica € regular e se
apresenta de forma estreita. Observa-se algumas particulas mais grossas na

regiao de 150nm.

Comparando-se a menor fragdo do microparticulado com a maior fragao
do nanoparticulado pode-se verificar uma distribuicdo relativa de
aproximadamente 4 vezes com relacdo aos tamanhos de particula.
Considerando-se o valor de Dsy, a distribuicdo relativa sobe para

aproximadamente 20 vezes.

Os histogramas obtidos apresentam perfis de distribuicdo de tamanho de
particula, em funcdo do processo de obtencdo das cargas e do respectivo
tamanho médio, da mesma ordem de grandeza dos estudados por THIO e

colaboradores [33].
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5.1.2. Difragéo de Raios-X

Foi realizado o ensaio de DR-X e observando-se o difratograma
apresentado na Figura 5.7 pode-se verificar que os picos do carbonato de
célcio microparticulado e do nanoparticulado estdo no mesmo angulo, o que

indica que similaridade quimica entre as matérias-primas.

Além disso, foi adiciona uma amostra referéncia, denominada Calcita, a

qual corrobora com a afirmagao anterior.

8000
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®» 5000
o
9/ il
Q4000
© ]
©
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Q ]
= 2000 Microparticulado LJUMW
| Nanoparticulado LJMW
1000
0 Calcita |1 1| | I||‘ 1N [T
0 10 20 40 50 60 70

30
2 Theta (graus)

Figura 5.7 — Difratograma dos carbonatos de célcio

A amostra referéncia de calcita possui composicao quimica de 55,7% de
CaO, 0,2% de MgO e 0,1% de FeO, convertendo o valor de CaO para CaCOs3
estequiometricamente, temos 99,5% de carbonato de calcio neste padréo.
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5.1.3. Area Superficial Especifica (BET)

Quanto ao BET, temos a determinacao da area superficial da particula
de CaCOg3.

Observando a Tabela 5.1 e comparando com a especificagdo das
matérias-primas é possivel verificar que a area superficial do nanoparticulado é
bem menor do que o fabricante informa, isto &, encontramos 24,19m?g e ele

informa que o material possui 40m?/g.

Quanto ao microparticulado, o fabricante ndo informou esta
caracteristica mas o valor encontrado é aproximadamente 4 vezes menor o

nanoparticulado, determinado nas mesmas condi¢des de ensaio.

Tabela 5.1 — BET dos carbonatos de calcio

Area Superficial Area Superficial
Amostras informada (m?/g) (m?/g)
CaCOj3 microparticulado - 6,89+ 0,16
CaCOg3 nanoparticulado 40 24,19+ 0,18

5.1.4. indice de Fluidez

Quanto aos polimeros, foi realizado ensaio de indice de fluidez do PP
homopolimero e o resultado obtido foi de 10,8 g/10min na condi¢éo de 230°C e
2,16kg.

Devido a altissima fluidez do PP-g-MA, né&o foi possivel determinar com
precisdo seu valor exato, sendo possivel somente detectar que é >200g/10min
na mesma condicao.
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5.1.5. Espectroscopia na Regiédo do Infravermelho (FT-IR)

Para verificar a enxertia do anidrido maleico, foi realizado o ensaio de
espectroscopia na regiao do infravermelho (FT-IR). Os espectros do PP

homopolimero e do PP-g-MA séo apresentados na Figura 5.8.

O espectro do polimero enxertado apresenta picos na regido de 1780
cm™ e 1720 cm™, caracteristicos do grupo ciclico anidrido. Ainda no polimero
enxertado é possivel observar a menor intensidade dos picos 1460 cm™ e 1380
cm”, em relacdo aos mesmos picos no PP homopolimero, mostrando que o

anidrido maleico foi introduzido como enxerto. [58] [47]
3,0

2,5+

2,0 4 1460 cm’” 1380 cm’”

N ¥

1,5+ | —— PP homopolimero
——PP-g-MA 1167 cm”

1,0 4 N

] 1780 cm’’ 1
0,5 - \ 1720 cm’ U
| o}

Absorbancia

¥

oo--
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
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Figura 5.8 — Espectro de infravermelho do PP homopolimero e do PP-g-MA

Na elaboragéo da curva padréo, a adicdo de DSA ao PP homopolimero
gerou picos caracteristicos na regido de 1780 cm™ referente ao grupo anidrido
do DSA, o pico de absorgéo de 1720 cm™ ao grupo do &cido do DSA e como j&
dito anteriormente, o pico de absorcdo de 1167 cm™ é atribuido & deformacéo
assimétrica dos grupos metila da cadeia do PP e dada como pico de referéncia
[47].
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Por meio desses picos de absorcao foi possivel obter a média das
absorbancias relativa das amostras com diferentes porcentagens de DSA por
meio da razdo da soma dos comprimentos de onda dos picos de absorgao de
1780 cm™ e de 1720 cm™ pelo pico de referéncia do PP, conforme apresentado
na Equagéao 5.1

_ (Abs,;5, + Abs,;) Equacéo 5.1
relativa —
Abs, g

Abs

O uso dessa média é devido a conversao de anidrido para acido apos a
termoprensagem das amostras durante a preparagao dos filmes. A Tabela 5.2
apresenta os resultados obtidos para a quantificacdo do teor de anidrido
maleico na amostra de PP-g-MA comercial.

Tabela 5.2 — Dados das amostras padrdo de PP + DSA

% DSA ADbS (ejativa Desvio padrao
0,25 0,098 0,0058
0,50 0,140 0,0100
1,00 0,220 0,0300
1,50 0,290 0,0480
2,00 0,420 0,0490
2,50 0,510 0,1500

Com os valores obtidos da Absorbéancia relativa das amostras com
diferentes teores de DSA da Tabela 5.2, foi possivel construir o grafico de
Absorbancia relativa em funcao da porcentagem de DSA, gerando assim uma

curva de calibragé@o ou curva padréao, conforme mostra a Figura 5.9 [47]
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Figura 5.9 — Curva de calibragéao do teor de DSA
Desta forma, pode-se observar que a existe uma correlacdo linear entre
o teor de DSA e Absorbéncia relativa, com isso, aplicou a equacao da reta e

encontrou-se a Equacao 5.2, pela qual é possivel determinar o teor de DSA.

ST Equagao 5.2
Teor de DSA = Absrelanva 0,05469 q g

0,17166

Na Figura 5.10 podemos observar o espectro de absorbancia na regiao
do infravermelho para o PP-g-MA utilizado. Em destaque, observam-se os

picos de interesse.
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Figura 5.10 — Espectro de absorbancia no infravermelho para o PP-g-MA

Da Figura 5.10 foram obtidos os valores de absorbancia dos picos de

interesse para o calculo da absorbancia relativa, conforme Equacéao 5.1.

Na seqléncia, aplicou-se a Equacgao 5.2 para obtengédo do teor de DSA
e de posse deste valor, realizou-se a substituicdo na Equagéo 4.3 para assim
obter o teor de MA na amostra utilizada. Os calculos sdo apresentados na
Tabela 5.3

Tabela 5.3 — Calculo do teor de anidrido maleico presente no PP-g-MA

NUmero de Onda Absorbancia ADS (elava Teorde DSA  Teor de MA

(%) (%)
1780 0,2442 0,8889 4,9 1,8
1720 0,1142
1167 0,4032

Sendo assim, o teor de anidrido maleico presente na amostra comercial
de PP-g-MA é de 1,8%.
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5.2.  Concentrados
5.2.1. Determinacao do teor de cinzas

A caracterizagdo dos concentrados foi iniciada pela determinagédo do
teor de inorganicos. Os ensaio foram realizados em ftriplicata e os valores

encontrados sdo apresentados na Tabela 5.4

Tabela 5.4 — Teor de inorganicos dos concentrados

Amostra Leitura 1 Leitura 2 Leitura 3 Média Desvio Padrao
(%) (%) (%) (%) (%)
M_250_10 20,92 21,73 21,36 21,19 0,41
M_250_15 18,60 18,93 19,12 18,88 0,26
M_500_10 20,12 20,11 20,28 20,17 0,10
M_500_15 20,21 20,26 20,33 20,27 0,06
N_250_10 20,15 20,11 20,15 20,14 0,02
N_250_15 19,72 19,75 19,56 19,68 0,10
N_500_10 17,02 17,29 17,18 17,16 0,14
N_500_15 18,61 18,66 18,72 18,66 0,06

O valor nominal é de 20,0%. Observando-se os valores apresentados
acima, pode-se verificar que os valores obtidos estdo bem préximos ao
esperado, com excecdo da amostra N_500_10 que ficou 2,84 pontos
percentuais abaixo do nominal, devido a provaveis perdas durante o

processamento.

Esta variagdo ndo comprometeu os resultados, pois os estudos foram

realizados com o valor real das amostras e nao com valor nominal.
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5.2.2. Difragédo de Raios-X

A realizagao do ensaio de difragdo de Raios-X no intervalo de 1 a 30°
permitiu a identificagdo da carga e também a determinagéo da cristalinidade do

concentrado.

Na Figura 5.11 e Figura 5.12 é possivel observar o difratograma dos
concentrados de carbonato de célcio nano e microparticulado. Em 23,2° e 29,6°

€ possivel observar picos caracteristicos da carga, confirmado sua presenca.

4000 —

3500 | I

|
3000 _| M_250_10 “
| | ——M_250_15 Q
— |
= 2500 M_500_10 “
g — M_500_15 \
[0
L 2000
@ ,
S
@ 1500
Q ,
[
- 1000 caCoO
3
1 23,2° 29,6°
500 A

m V/ (012) (104)

2 theta (graus)

Figura 5.11 — Difratograma dos concentrados de carbonato de calcio
microparticulado
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Figura 5.12 — Difratograma dos concentrados de carbonato de calcio
nanoparticulado

Para a determinagcdo do grau de cristalinidade das amostras, foi
determinada a area de cada pico juntamente com o halo amorfo, gerando uma

somatodria das areas.

A determinagéo foi realizada pelo programa Oringin Pro8, utilizando a
ferramenta de ajuste curva com mudltiplos picos (Fit multi-peacks) aplicando a
funcéo de pico Lorentzian.

Na seqliéncia, com o auxilio de uma linha base, foi possivel eliminar o

halo amorfo e realizou-se nova medi¢cao das areas dos mesmos picos.

A razao entre estas duas somatorias resulta no grau de cristalinidade,
conforme apresentado da Figura 5.15 até Figura 5.21, para o concentrado

microparticulado e para o concentrado nanoparticulado.
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Figura 5.14 — Difratogramas do concentrado M_250_15 — com halo amorfo (c)
e sem halo amorfo (d)
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Figura 5.18 — Difratogramas do concentrado N_250_15 — com halo amorfo (I) e
sem halo amorfo (m)
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Figura 5.20 — Difratogramas do concentrado N_500_15 — com halo amorfo (p) e
sem halo amorfo (q)
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Utilizando desta técnica foi possivel determinar o grau de cristalinidade
de todos os concentrados e dos brancos, como apresentado na Tabela 5.5 e
Tabela 5.6.

Tabela 5.5 — Grau de cristalinidade dos concentrados

Amostra Grau de Cristalinidade Amostra  Grau de Cristalinidade
M_250_10 63,6% N_250_10 61,5%
M_250_15 54,5% N_250_15 59,7%
M_500_10 59,7% N_500_10 57,3%
M_500_15 63,2% N_500_15 63,6%

Tabela 5.6 — Grau de cristalinidade do branco

Amostra Grau de Cristalinidade

PP homopolimero 65,9%

Com base nas tabelas acima, € possivel observar que o valor

encontrado para o grau de cristalinidade do PP homopolimero esta coerente
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com a literatura, na qual encontram-se valores entre 60 e 70% para o PP
homopolimero [43].

Ja para os concentrados, observam-se valores menores que o PP
homopolimero, provavelmente, pela interferéncia causada pela alta
concentracao do carbonato de calcio no mecanismo de formacao dos cristalitos

e conseqlentemente no seu crescimento.

A razao entre a Vazado da extrusora (®) e a rotacdo da rosca da
extrusora (w) gera um parametro de processamento, no qual, quanto menor,

mais intenso, conforme apresentado na Tabela 5.7

Tabela 5.7 — Indice de processamento — correlacéo entre vazio e rotacdo

Amostra Amostra extr\l/;i?g Zjhag /h) rROOng?ropfna; indice
M_ 250 10 N_250 10 10 250 0,04
M_250_15 N_250_15 15 250 0,06
M_500_10 N_500_10 10 500 0,02
M_500_15 N_500_15 15 500 0,03

Com isso, pode-se observar que os compostos preparados com indice
entre 0,03 e 0,04 apresentaram um grau de cristalinidade superior, tanto para o
micro quanto para o nanoparticulado. Ja para os valores 0,02 e 0,06 o grau de
cristalinidade foi menor. Com isso observam-se condi¢ées especificas que

favorecem ou prejudicam o grau de cristalinidade.

Rotagbes mais elevadas fornecem mais energia ao sistema,
favorecendo a dispersao das particulas na matriz polimérica, principalmente as
particulas com menor tamanho que apresentam maior dificuldade de dispersao
devido a alta area superficial, como estudado por MOREIRA e colaboradores
[32].



5.3.  Compodsitos

5.3.1. Determinacgao do teor de cinzas
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Na caracterizagdo dos compositos, determinou-se o teor de inorganicos

de cada composicao para assim determinar o teor de CaCOg, considerando-se

a pureza da matéria-prima.

Os valores séo apresentados nas Tabela 5.8 e Tabela 5.9. Em todos os

estudos foi considerado o teor de CaCO;3; real da amostra. Assim, todas as

variagcbes de concentracdo ocasionadas durante o processamento foram

minimizadas.

Pode-se observar que em ambos tamanhos de particula houve

variagcdes de concentragcao em fungcao do processamento.

Tabela 5.8 — Teor de inorganicos dos compésitos microparticulados

Amostra Leitura1 Leitura2 Leitura3 Média Desvio Pureza Teorde
(%) (%) (%) (%) Padraio daMP  CaCO,
(%) (%) (%)
M_250_10_0,50 0,56 0,56 0,55 0,56 0,01 97,5 0,55
M_250_10_1,50 1,10 1,03 1,04 1,07 0,04 97,5 1,04
M_250_10_5,00 5,33 5,26 5,16 5,27 0,07 97,5 5,14
M_250_10_10,0 10,91 10,59 10,55 10,68 0,19 97,5 10,41
M_250_15_0,50 0,57 0,55 0,55 0,57 0,01 97,5 0,56
M_250_15_1,50 1,63 1,49 1,51 1,55 0,08 97,5 1,51
M_250_15_5,00 5,07 4,98 5,19 5,08 0,11 97,5 4,95
M_250_15_10,0 9,72 10,05 9,82 9,87 0,17 97,5 9,62
M_500_10_0,50 0,69 0,67 0,57 0,64 0,06 97,5 0,62
M_500_10_1,50 1,52 1,46 1,66 1,55 0,10 97,5 1,51
M_500_10_5,00 5,10 5,22 5,21 5,17 0,07 97,5 5,04
M_500_10_10,0 10,33 10,34 10,29 10,33 0,03 97,5 10,07
M_500_15_0,50 0,66 0,64 0,71 0,67 0,04 97,5 0,65
M_500_15_1,50 1,76 1,65 1,59 1,68 0,09 97,5 1,64
M_500_15_5,00 5,34 5,33 5,29 5,32 0,03 97,5 5,19
M_500_15_10,0 9,98 10,25 10,31 10,19 0,18 97,5 9,94
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Tabela 5.9 — Teor de inorganicos dos compadsitos nanoparticulados

Amostra Leitura1 Leitura2 Leitura3 Média Desvio Pureza Teorde

(%) (%) (%) (%) Padraio daMP CaCO;
(%) (%) (%)
N_250_10_0,50 0,62 0,61 0,58 0,60 0,02 94,5 0,57
N_250_10_1,50 1,49 1,52 1,59 1,54 0,05 94,5 1,45
N_250_10_5,00 5,03 4,99 4,89 4,96 0,07 94,5 4,69
N_250_10_10,0 10,25 10,03 10,19 10,16 0,11 94,5 9,60
N_250_15_0,50 0,51 0,61 0,60 0,57 0,06 94,5 0,54
N_250_15_1,50 1,56 1,56 1,55 1,56 0,01 94,5 1,47
N_250_15_5,00 4,89 5,11 5,19 5,05 0,16 94,5 4,77
N_250_15_10,0 9,92 10,09 9,91 9,97 0,10 94,5 9,25
N_500_10_0,50 0,53 0,54 0,46 0,51 0,04 94,5 0,48
N_500_10_1,50 1,30 1,33 1,33 1,31 0,02 94,5 1,24
N_500_10_5,00 4,33 4,41 4,35 4,36 0,04 94,5 4,12
N_500_10_10,0 8,29 8,43 8,26 8,33 0,09 94,5 7,87
N_500_15_0,50 0,54 0,54 0,55 0,54 0,01 94,5 0,51
N_500_15_1,50 1,48 1,52 1,51 1,50 0,02 94,5 1,42
N_500_15_5,00 5,07 5,12 4,98 5,06 0,07 94,5 4,78
N_500_15_10,0 9,61 9,69 9,58 9,63 0,06 94,5 9,11

Com base nas tabelas anteriores, é possivel observar que o teor de
carbonato de calcio nos compoésitos estd muito préximo do nominal, indicando

que pequenas perdas ocorreram durante o processamento.

5.3.2. Propriedades Mecanicas

Na seqUéncia, foram avaliadas as propriedades mecanicas dos
compositos para determinacdo dos melhores parametros de processo para as

amostras.

5.3.2.1. Propriedade de Impacto

A primeira propriedade avaliada foi a Resisténcia ao Impacto. Os valores

obtidos para as amostras preparadas com velocidade de alimentacao de
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10kg/h apresentaram valores equivalentes, tanto para o nano quanto
microparticulado. Ja para alimentagdo de 15kg/h, com rotacdo de 250rpm o
microparticulado obteve resultado superior e com 500rpm o0 nano particulado
apresentou melhores resultados.

Observando-se a variavel concentracdo de CaCOg, pode-se verificar que
no composito microparticulado a propriedade se manteve praticamente estavel
com o aumento da concentracdo de carbonato de calcio, contudo para o
compdsito nano particulado, observa-se uma tendéncia de aumento da
resisténcia ao impacto com o aumento da concentracao de carbonato de célcio.

Estéds consideragbes podem ser verificadas nas Figura 5.22, Figura 5.23 e
Figura 5.24
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Como estudado por EIRAS [26], YANG e colaboradores [27] e HUANG e
colaboradores [28] a adicao de CaCO3; nanoparticulado aumenta a resisténcia

ao impacto do compdsito em relagdo a polimero puro.
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5.3.2.2. Propriedades sob Tragéo

Determinou-se também as propriedades sob Tracao, na qual foi medido o
Maodulo de Young, a Resisténcia a Tragcao na forga maxima e a Deformagéo na
forca maxima. Para isso, o ensaio foi realizado com célula de carga de 5KN e
velocidades de 20, 50 e 100 mm/min.

Dentre os resultados encontrados na determinagéo do Médulo de Young
destaca-se o processamento com 250rpm para o microparticulado, gerando

resultados superiores ao nanoparticulado.

Ja para o nanoparticulado, processamento com 500rpm apresentou
melhores resultados. Levando-se em consideracdo a velocidade de
alimentagdo, os melhores resultados foram obtidos com a velocidade de
10kg/h. Estes resultados sdo observados nas Figura 5.25, Figura 5.26 e Figura
5.27.
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Figura 5.25 — Mdodulo de Young — 250rpm e 10kg/h x 250rpm e 15kg/h
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Figura 5.27 — Modulo de Young — Microparticulado e Nanoparticulado

Para o Mddulo de Young, os resultados encontrados estao abaixo dos
apresentados na literatura [26] [27] [28].

No caso da Resisténcia a Tracdo na forca maxima, todas as
configuracbes apresentaram melhores resultados para os nanoparticulados,
com destaque para a amostra processada com 500rpm e 10kg/h de
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alimentacdo, que apresentou propriedades superiores as demais. Os valores

sao apresentados nas Figura 5.28, Figura 5.29 e Figura 5.30.
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Os resultados de Resisténcia a Tracdo na Fmax para o composito

aos valores encontrados por YANG e colaboradores [27].

250rpm com 10kg/h e 500rpm com 15kg/h apresentaram os maiores valores.
Nas demais condicbes os valores entre micro e nanoparticulado foram

Para a propriedade de Deformagdo na Forga maxima as condigdes de

similares.

reducéo do valor de deformagédo com o aumento da concentragédo de CaCOs,
contudo estd tendéncia é menos acentuada para o nano particulado. Os

Analisando somente o microparticulado, observa-se forte tendéncia de

valores sdo observado nas Figura 5.31, Figura 5.32 e Figura 5.33.
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5.3.2.3.  Volume de Ativagao
Para o calculo do Volume de Ativacéo, determinou-se a Resisténcia a
Tracdo (o) em trés velocidades de deformagédo diferentes (20, 50 e

100mm/min) na temperatura de 25°C. Os valores de ¢ sdo apresentados na
Tabela 5.10.

Utilizando a Equacéao 4.5 e as Tabela 5.10 até

Tabela 5.14, determinou-se o Volume de Ativacdo do composito em

funcdo da concentracdo de carga, e os resultados obtidos estdo mostrados na
Figura 5.34.

Tabela 5.10 — Resisténcia a tracdo Fmax — Branco

B_500_10 0,0% 0,50% 1,50% 5,00% 10,0%
20 mm/min 32,64 32,37 32,52 31,72 31,67
50 mm/min 34,06 34,86 34,14 33,59 33,43
100 mm/min 36,87 35,45 35,79 34,97 34,71




Tabela 5.11 — Resisténcia a tracao Fpax — 250rpm e 10kg/h
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M_250_10 0,55% 1,04% 5,14% 10,41%  N_250_10 0,57% 1,45% 4,69% 9,60%
20 mm/min 30,96 31,01 30,05 29,68 20 mm/min 33,58 32,97 31,82 30,82
50 mm/min 32,71 3220 3248 30,67 50 mm/min 34,77 34,45 33,29 31,84
100 mm/min 32,81 33,44 3352 32,02 100 mm/min 35,77 3564 34,46 33,29
Tabela 5.12 — Resisténcia a tracao Fmax — 250rpm e 15kg/h

M_250_15 0,56% 1,51% 4,95% 9,62% N_250_15 0,54% 1,47% 4,77% 9,25%
20 mm/min 32,68 32,7 30,89 29,69 20 mm/min 33,12 33,52 32,43 31,29
50 mm/min 34,4 3423 3236 31,09 50 mm/min 35,15 3525 33,91 32,46
100 mm/min 3554 3556 3359 32,13 100 mm/min 36,33 35,72 34,91 33,7
Tabela 5.13 — Resisténcia a tracao Fnax — 500rpm e 10kg/h

M_500_10 0,62% 151% 519% 9,94% N_500_10 0,48% 1,24% 4,12% 7,87%
20 mm/min 29,41 31,62 3053 28,88 20 mm/min 33,48 33,53 33,17 32,04
50 mm/min 31,01 328 3194 30,22 50 mm/min 35,23 3548 34,63 33,44
100 mm/min 31,78 33,86 32,87 31,33 100 mm/min 36,29 36,28 35,89 34,02
Tabela 5.14 — Resisténcia a tracao Fnax — 500rpm e 15kg/h

M_500_15 0,65% 1,64% 519% 9,94% N_500_15 0,51% 1,42% 4,78% 9,11%
20 mm/min 29,19 29,18 28,13 27,01 20 mm/min 33,47 33,55 32,81 31,08
50 mm/min 30,51 30,66 29,36 28,43 50 mm/min 35,31 35,15 33,93 32,59
100 mm/min 31,85 31,75 3056 29,27 100 mm/min 36,27 36,51 35,09 33,38

Quanto ao volume de ativagdo, a configuracdo de 250rpm e 15kg/h

apresentou o menor volume para o compdsito microparticulado.

No nanoparticulado a velocidade de 500 rpm e 10kg/h gerou os menores

volumes para as concentragdes de 0,5% e 1,5%, conforme apresentado na

Figura 5.34.
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Figura 5.34 — Volume de ativagdo — Microparticulado x Nanoparticulado

Como o Volume de Ativacao é medido indiretamente pela Resisténcia a
Tracdo na Fmax, podemos verificar que os resultados encontrados sao
coerentes com os mesmos obtidos por MOREIRA e colaboradores [32], isto &,
rotagcdes mais elevada geram mais energia ao sistema proporcionando melhor
dispersdao do carbonato de calcio nanoparticulado o que conseqglentemente

melhora as propriedades mecéanicas do compasito.

Com base resultados obtidos nas propriedades de Impacto, Tracao e
para o Volume de Ativacao, a condicdo de 500rpm de rotagdo da rosca da
extrusora e 10kg/h de alimentacdo foi o processo que apresentou o melhor
balanco de propriedades para CaCO3; nanoparticulado.

Os demais ensaios foram realizados com os compdsitos M_500_10 e
N_500_10.
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5.3.2.4. Previsdo do Mdédulo de Young

Utlizando-se as Equacgao 2.1 e Equacao 2.3 foi possivel prever o valor
do Mdédulo de Young para os compdsitos.

Lembrando que a Equagédo 2.1 é valida quando existe uma intensa
adesao entre o polimero e a carga e este apresenta uma elevada razdo de
aspecto e a Equagdo 2.3 ¢é vélida quando a fase inorganica se apresenta

como agregados de particulas esféricas rigidas.

A Figura 5.35 mostra de forma comparativa os resultados obtidos
utilizando-se a Equagéo 2.1 e Equacao 2.3 e os valores medidos do modulo
nos ensaios de tragdo com as amostras dos compdsitos microparticulado e
nanoparticulado estudadas. Para o célculo, foi considerado o valor do moédulo

para o carbonato de célcio como sendo igual a 26GPa [3]
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—4—N_500_10
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= = —=
0,02 |
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800 4
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Fracédo volumétrica de CaCO3 (% )

Figura 5.35 — Previsdao do Mdédulo de Young do compésito

Com isso, pode-se observar que ambos compdsito se comportam como
agregado de particulas constituidas por esferas rigidas. Pode-se observar que
os valores calculados estao préximos aos valores medidos, o que reforca a

aderéncia ao modelo utilizado.
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5.3.2.5. HDT

O HDT (Temperatura de Deflexdo Térmica) foi determinado e os valores
obtidos sédo apresentados na Figura 5.36.
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Figura 5.36 — HDT para as amostras M_500_10 e N_500_10

Utilizando-se como base de comparacdao o PP homopolimero, para o
qual foi medido 95,7°C, pode-se observar que o compdsito nanoparticulado
apresentou valores superiores ao microparticulado em todas as concentragdes,
com destaque para a concentracao de 5,00% onde o ganho foi de 12°C entre o
PP homopolimero e o compédsito nanoparticulado (12,5%) e de 2,9°C entre o
composito microparticulado e o nanoparticulado (3,0%).

Os resultados encontrados sao coerentes com a literatura, na qual ja era
esperado um valor superior para nanoparticulado, devido a maior interagao
com a matriz polimérica [59].



5.3.2.6.

Difracéo de Raios-X
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Foi realizado ensaio de difracdo de raios-X nas amostras diluidas dos

concentrados de microparticulado e de nanoparticulado para a determinacao

do grau de cristalinidade das mesmas. A técnica utilizada foi a mesma aplicada

para os concentrados. Os resultados podem ser observados nas Figura 5.37

até a Figura 5.49 .
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Figura 5.37 — Difratogramas do composto B_500_10_0,00 — com halo amorfo
(a) e sem halo amorfo (b)
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Figura 5.38 — Difratogramas do composto B_500_10_0,50 — com halo amorfo
(c) e sem halo amorfo (d)
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Figura 5.39 — Difratogramas do composto B_500_10_1,50 — com halo amorfo
(e) e sem halo amorfo (f)
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Figura 5.40 — Difratogramas do composto B_500_10_5,00 — com halo amorfo
(9) e sem halo amorfo (h)
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Figura 5.41 — Difratogramas do composto B_500_10_10,00 — com halo amorfo
(i) e sem halo amorfo (j)
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Figura 5.42 — Difratogramas do composto M_500_10_0,50 — com halo amorfo
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Figura 5.43 — Difratogramas do composto M_500_10_1,50 — com halo amorfo
(c) e sem halo amorfo (d)

—— M50 10500 5004 M 500 10 500

Intensidade (cps)
Intensidade (cps)

L
O gy

R R
8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 2B

2theta(graus)

Figura 5.44 — Difratogramas do composto M_500_10_5,00 — com halo amorfo
(e) e sem halo amorfo (f)
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Figura 5.45 — Difratogramas do composto M_500_10_10,00 — com halo amorfo
(9) e sem halo amorfo (h)
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(a) e sem halo amorfo (b)
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Figura 5.48 — Difratogramas do composto N_500_10_5,00 — com halo amorfo
(e) e sem halo amorfo (f)
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Figura 5.49 — Difratogramas do composto N_500_10_10,00 — com halo amorfo
(9) e sem halo amorfo (h)

Para cada composito foi aplicada a mesma técnica utilizada com os
concentrados e os resultados sdo apresentados na Tabela 5.15

Tabela 5.15 — Grau de cristalinidade dos compdsitos

Teor Nominal de B_500_10 M_500_10 N_500_10
CaCOa (%)
0,00% 65,9% - -
0,50% 73,5% 68,9% 68,2%
1,50% 70,5% 67,7% 70,9%
5,00% 68,4% 66,7% 67,4%

10,00% 67,5% 64,5% 64,6%
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Os dados apresentados na Tabela 5.15 foram convertidos em um grafico
para facilitar a visualizagdo, como apresentado na Figura 5.50
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Figura 5.50 — Grau de cristalinidade dos compésitos em fun¢ao do teor de
carga

Na Figura 5.50 pode-se observar que o grau de cristalinidade do PP
homopolimero é de 65,9%. Com a adicdo da carga mineral ou do agente
compatibilizante este valor aumentou imediatamente, contudo, pode-se verificar
que o grau de cristalinidade dos compdsitos tende a diminuir com o aumento
do teor de carga.

Este efeito pode ser explicado por uma interferéncia gerada no
mecanismo de nucleagao e crescimento dos cristalitos causado pelo aumento

da concentracao de carga mineral o que gera mais agregados.

Embasado esta afirmacao, pode-se verificar os valores apresentados na
Tabela 5.5 para o M_500 10 e N_500_10 que foram 59,7% e 57,3%,
respectivamente. Nos concentrados, a concentragdo de carga € maior € 0

efeito negativo sobre o processo de cristalizacao € acentuado.
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Comparando-se os valores encontrados para o microparticulado e para o
nanoparticulado, é possivel observa que o primeiro apresentou uma redugao

menos acentuada que o segundo.

Dentre os nanoparticulados, a amostra com 1,5% de carga apresentou o
maior valor de cristalinidade, provavelmente devido a boa dispersdao e
distribuicdo da carga na matriz polimérica o que gerou um bom efeito de
nucleagé@o. Ja para o microparticulado o melhor resultado foi observado com
0,5%.

Os valores obtidos estao em acordo com a literatura [43], contudo, estao
acima dos valores obtidos experimentalmente por CHAN e colaboradores [4] e
EIRAS [26]. Provavelmente esta diferenga se deve a diferenca de
processamento para preparacdo dos compdsitos, no qual, foi processado em

duas etapas, gerando melhor dispersdo das particulas na matriz polimérica.

5.4. Propriedades Térmicas
5.4.1. OOT

O ensaio de OOT (Onset Oxidation Temperature) foi realizado conforme
ASTM D 2009-08 e os resultados obtidos para os compdésitos podem ser

observados na Figura 5.51.
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Figura 5.51 — OOT para o Compésito micro e nanoparticulado

Na Figura 5.51 pode-se observar que o PP homopolimero apresentou
OOT de 223°C e o B 500_10 manteve o mesmo perfil de temperatura,
independente da concentragdo de agente compatibilizante, isto €, em torno de
225°C.

Ja para os compositos, o OOT diminui com o aumento da concentracao
de carga mineral e a queda para o nanoparticulado é mais acentuada que o

apresentado pelo microparticulado.

Este resultado foi obtido mediante medi¢cdo no onset, sendo expresso
por uma temperatura pontual, contudo um fator importante a se observar é a
variagdo do Fluxo de Calor (dQ) pela Temperatura (dT) neste mesmo ponto,
isto €, uma vez iniciado o processo de oxidacdo, este processo pode ser
propagado de maneira mais lenta ou de maneira mais enérgica, gerando uma

rapida propagacao.
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Com isso, observando-se a Figura 5.52, Figura 5.53 e Figura 5.54
podemos verificar que a inclinagdo da reta expressa o Fluxo de calor de

maneira que, quanto mais vertical a reta, mais rapida foi a reagéo.

A inclinacdo desta reta tangente € o coeficiente angular da mesma,
sendo assim, foi elaborado o grafico apresentado na Figura 5.55 na qual &

possivel observar o comportamento do fluxo de calor para cada compésito.
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Figura 5.53 — Inclinacao da curva OOT para os compadsitos microparticulados
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Observando-se a Figura 5.55 pode-se verificar que quanto maior o teor
de carga, menor € o fluxo de calor, observando-se que o Fluxo de Calor do

nanoparticulado € normalmente maior que o0 apresentado pelo

microparticulado, para uma mesma concentracao de carga.

Um balanco ideal seria maximo OOT com minimo dQ/dT, com isso, o
composto microparticulado com 1,51% apresentou o melhor resultado. Quanto
ao nanoparticulado, o composto com 1,24% de CaCOj apresentou o melhor

balanco.
230 -
225
Branco 0,48%
7 o,
- I N oo 1,24%
| I Micro 1,51%
| 0,62%
Og 215 | 5,04%
5 | 4,12%
10,07%
O 210
7,87%
205 -
200 I T I I I I
0,2 0,4 0,6 0,8 1,4 1,6

dQ/dT (Wg'1/°C)
Figura 5.55 — Fluxo de calor por temperatura
Na literatura pesquisada, nao foi encontrado nenhum trabalho ou artigo

que estudo a propriedade de OOT para compdésitos carregados com carbonato

de calcio.
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5.4.2. Inflamabilidade

Realizado ensaio de inflamabilidade nas amostras conforme UL94
classificacdo HB. Todas as amostras apresentaram classificacdo HB, contudo,
nao foi possivel observar influencia do tamanho da particula da carga mineral
ou do carregamento da mesma na velocidade de queima, pois os valores
determinados s&o muito proximos. Os resultados s&o apresentados na Tabela
5.16

Tabela 5.16 — Velocidade de queima durante ensaio de inflamabilidade

Leitura 01 Leitura 02 Leitura 03 Média Desvio

Amostra (mm/min)  (mm/min)  (mm/min) (mm/min) (mm/min)
B_500_10_0,00 35,16 36,00 34,09 35,1 1,0
B_500_10_0,50 33,33 34,62 33,83 33,9 0,6
B_500_10_1,50 34,88 33,33 33,33 33,9 0,9
B_500_10_5,00 32,37 35,16 33,83 33,8 1,4
B_500_10_10,00 33,33 31,91 32,14 32,5 0,8
M_500_10_0,50 33,09 31,69 34,62 33,1 1,5
M_500_10_1,50 31,91 32,61 33,83 32,8 1,0
M_500_10_5,00 31,47 31,03 33,83 32,1 1,5
M_500_10_10,00 31,91 34,88 34,09 33,6 1,5
N_500_10_0,50 29,80 31,69 32,14 31,2 1,2
N_500_10_1,50 30,20 34,09 31,91 32,1 1,9
N_500_10_5,00 32,37 31,47 31,25 31,7 0,6
N_500_10_10,00 34,09 31,91 34,88 33,6 1,5

Os resultados apresentados na Tabela 5.16 podem ser melhor
visualizados na Figura 5.56 na qual é possivel determinar que nao houve
correlacgao significativa entre a concentragéo de carga mineral e/ou tamanho da
particula com a velocidade de queima do corpo-de-prova durante o ensaio,
contudo, pode-se verificar uma discreta tendéncia.
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O PP homopolimero apresentou a maior velocidade. Ja para o
B_500_10, houve uma pequena diminuicdo nesta velocidade, provavelmente,
pela introdugcdo do compatibilizante. Para o composto M_500_10 esta
velocidade diminuiu mais um pouco e para o N_500_10 observa-se a menor
velocidade de todas as amostras testadas.

Considerando-se a concentragdo de CaCOz;, o0 composto
M_500_10_5,00 e o N_500_10_0,50 apresentaram o0s menores valores.
Contudo, levando-se em consideracao o desvio padrao dos resultados obtidos,

praticamente ndo existe distincao entre os resultados encontrados.
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Concentragao de CaCO3 (%)

Figura 5.56 — Velocidade de queima das amostras segundo UL94 - HB

E importante destacar que adicdo de CaCO3 ao polimero nao
influenciou negativamente na propriedade de inflamabilidade do compdsito.
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5.5. Propriedades de Barreira
5.5.1. Propriedades de Barreira ao Vapor d"agua

Quanto a propriedade de barreira ao vapor d’agua, nao foi possivel
determinar quantitativamente diferenca entre as amostras pois, levando-se em
consideragdo o desvio padrdo das medidas realizadas, ndo € possivel dizer
que existe diferenca entre os valores. Os valores encontrados podem ser

observados na Figura 5.57.
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Concentragédo de CaCO3 (%)

Figura 5.57 — Permeabilidade ao vapor d’agua para os compaositos

Contudo, é possivel determinar um perfil de tendéncia para os
resultados. O B_500 10 apresentou aumento na permeabilidade com o
aumento da concentracdo de compatibilizante.

J&d o M_500_10 apresentou valores de permeabilidade inferiores ao
B_500_10 (com excecdo da amostra com 1,51%) e estes valores foram
diminuindo com o aumento da concentragdo de CaCOs.
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Quanto ao N_500_10, os valores de permeabilidade ficaram abaixo do
M_500_10, para uma mesma concentracdo de CaCOj; (com excecao da
amostra com 7,87%), contudo observa-se uma tendéncia inversa ao
microparticulado, isto €, a permeabilidade aumenta com o aumento da
concentracao de CaCOg, provavelmente, devido ao efeito de ma dispersao das
particulas de CaCO3 que, em maiores concentracoes, tendem a se aglomerar
devido a alta area superficial, o que dificulta a dispersdao da carga na matriz
polimérica, facilitando a passagem de vapor d’agua. Com isso, destacamos a

amostra N_500_10_0,50 que apresentou a melhor barreira.

A Figura 5.57 foi convertida para permeabilidade relativa, isto €, o valor
da permeabilidade do composto dividido pelo valor de permeabilidade do PP

homopolimero, com isso a visualizag&o dos resultados foi favorecida.

Na Figura 5.58 pode-se verificar que o composto N_500_10_0,50
apresenta praticamente a 52% do valor de permeabilidade do PP

homopolimero bem como o composto M_500_10_10,0 que apresentou 68%.

As demais amostras favoreceram a permeabilidade. Ndo foi observada
correlacao entre a permeabilidade dos compdésitos com o grau de cristalinidade

dos mesmos.
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Figura 5.58 — Permeabilidade Relativa ao vapor d’agua para os compadsitos

5.5.2. Propriedades de Barreira ao Oxigénio

Na propriedade de barreira ao oxigénio foi verificado que a amostra
B_500_10 apresentou os mesmos valores que o PP homopolimero,
demonstrando que nao houve influéncia da concentracdo do agente

compatibilizante com a barreira ao oxigénio, como apresentado na Figura 5.59
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Figura 5.59 — Permeabilidade ao Oxigénio para os compaositos

A Figura 5.59 também foi convertida para permeabilidade relativa e os
resultados sdo apresentados na Figura 5.60, na qual observa-se que todos os
compositos apresentara resultados de permeabilidade ao oxigénio acima do
valor encontrado para a matriz polimérica, aumentando assim a passagem
deste gas, com excecado do composto M_500_10_ 1,50 que apresentou 90%

do valor obtido para a matriz polimérica.
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Figura 5.60 — Permeabilidade Relativa ao Oxigénio para os compdsitos

Para os compdésitos nanoparticulados observa-se uma tendéncia de
aumento da permeabilidade com o0 aumento da concentragdo de carga mineral,
contudo, de maneira discreta. JA4 para os compdsitos microparticulados, o
mesmo comportamento € observado mas com aumento da permeabilidade

sendo fortemente influenciado pela concentragéo de carga mineral.

Ja para a permeabilidade ao oxigénio é possivel observar correlacao
entre esta propriedade e o grau de cristalinidade, isto €, a permeabilidade
aumenta a medida que a cristalinidade diminui e esta variacdao é funcao da

concentracao de CaCOs.
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5.5.8. Propriedades de Barreira ao Vapor d’agua versus Oxigénio

s

Comparando-se as duas propriedades é possivel observar um
comportamento interessante das amostras quanto a permeabilidade ao vapor

d"agua e ao oxigénio, conforme Figura 5.61
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Figura 5.61 — Correlacao entre a Permeabilidade ao Vapor'd agua e ao
oxigénio para os compositos

Tomando como referéncia os valores de permeabilidade ao vapor
d"agua e ao oxigénio para o PP homopolimero, e assumindo este ponto como
um valor central, é possivel dividir em quadrantes o gréfico da Figura 5.61.

Sendo assim, foi possivel determinar algumas tendéncias para as
demais amostras. O B_500_10 apresentou-se com praticamente o0 mesmo grau
de barreira do PP homopolimero para o oxigénio, provavelmente devido a
interagdo entre os grupos acido do anidrido maleico com o oxigénio. Ja a
permeabilidade ao vapor d"agua foi aumentando em fungdo da concentracao
do agente compatibilizante.
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Para o M_500_10 o comportamento foi invertido, isto €, para a
permeabilidade ao oxigénio observa-se aumento em fun¢do da concentracdo e
carga mineral e pequena variagdo na permeabilidade ao vapor d’agua, com
excecado do M_500_10_10,00.

Quanto ao N_500 10 observa-se consideravel aumento na
permeabilidade ao vapor d’agua com o aumento de concentragdo de carga

mineral e discreto aumento na permeabilidade ao oxigénio.

A correlagcdo entre a permeabilidade e o grau de cristalinidade € um

balanco muito interessante.

Com o aumento do grau de cristalinidade, existe uma tendéncia de
diminuicdo da permeabilidade, contudo, 0 aumento do grau de cristalinidade &
influenciado pelo aumento na concentragdo de carga mineral, devido ao efeito

de nucleacéo.

Por outro lado, o aumento da concentragdo de carga mineral
proporciona maior numero de defeitos na interface polimero — carga mineral, o

que aumenta a permeabilidade.

A literatura apresenta alguns resultados para compoésitos contendo argila
organofilica. No trabalho de MORELLI [47] foi obtido uma reducdo na
permeacao ao vapor d’agua de quase 50% em comparagdo com a matriz de
polipropileno, j& na permeagdo ao oxigénio houve um ligeiro aumento. Estes
resultados mostram que € possivel obter resultados semelhantes com
carbonato de calcio nanoparticulado.
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resultados apresentados

anteriormente foi elaborada a Tabela 5.17 na qual foram agrupados todos os

resultados encontrados.

Tabela 5.17 — Resumo global dos resultados obtidos para os concentrados

Microparticulado

Nanoparticulado

Propriedade

Mecéanica

T Impacto

T Médulo

T RT Fmax

T Deformagao Fmax

d Vol. de Ativacao

M_250_15
M_250_10
M_250_15
M_250_10

M_250_15

N_500_15
N_500_10
N_500_10
N_500_15

N_500_10

Tabela 5.18 — Resumo global dos resultados obtidos para os compadsitos

B_500_10 M_500_10  N_500_10
. | Cristalinidade 0,00% 10,00% 10,00%
% T Cristalinidade 0,50% 0,50% 1,50%
2 THDT 5,00% 5,00% 5,00%
% 3 T 00T 0,50% 1,50% 0,50%
é § L dQ/dT 0,00% 10,00% 10,00%
- = ! Inflamabilidade 10,00% 5,00% 0,50%
_g T Barreira a H20 0,00% 10,0% 0,50%
‘CES T Barreira ao 02 1,50% 1,50% 1,50%
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6. CONCLUSAO

O estudo das propriedades dos compdsitos, preparados com carbonato

de calcio nano e microparticulado em polipropileno, mostraram que:

A melhor condicao de processamento para o CaCO3 nanoparticulado foi

10kg/h de vazéo da extrusora com uma rotagao de 500rpm.

Nesta condicao, a Resisténcia ao Impacto do nanoparticulado aumentou
em 7,8% em comparagdo ao microparticulado, passado de 4,60 KJ/m? para
4,96 KJ/m? na concentragdo de 7,87% de CaCOj; e 22,4% em relagdo ao PP

homopolimero que foi de 4,06 KJ/m?;

No Mdédulo de Young, com 4,12% de CaCO; nanoparticulado, observou-
se aumento de 9,3%, que passou de 591MPa no microparticulado e 592MPa

no PP homopolimero para 647MPa;

Ja para a Resisténcia a Tragdo na forca maxima, somente 0,48% de
CaCO3 nanoparticulado gerou um aumento de 7,3% em relagdo ao
microparticulado, passando de 32,8 MPa para 35,2 MPa. Comparando com o
PP homopolimero, o ganho foi de 7,9%;

Quanto a Deformagdo na forgca maxima, foram mantidos valores
similares para o nano e microparticulado, com destaque para a concentragao
de 0,48% de nanoparticulado que aumentou em 5,1% com relacdo ao PP

homopolimero;

No volume de ativacao, desatacaram-se os compaésitos nanoparticulados
com 0,48% e 1,24% pelo menor volume gerado em relacdo ao microparticulado

com as mesmas concentracoes;

O HDT apresentou bons resultados para a concentragao de 4,12% de
nanoparticulado onde o ganho foi de 12°C com relagdo ao PP homopolimero e

o de 2,9°C sobre o compésito nanoparticulado;
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O maior valor de grau de cristalinidade foi obtido com 1,24% de CaCO3
nanoparticulado, contudo aumentando-se a concentragdo o0 grau de
cristalinidade diminui para ambas particulas;

A adicdo de CaCO; reduziu o OOT a medida que sua concentragao
aumentou, e este efeito € mais fortemente observado para o nanoparticulado,
contudo a razado dQ/dT € menor o que indica um processo de oxidagdo mais
lento, com destaque para as concentragdes de 1,24% de nanoparticulado e
1,51 de microparticulado;

Na inflamabilidade, o composto nanoparticulado com 0,48% de CaCQOg3;
apresentou leve reducdo na velocidade de queima com relacdo ao PP
homopolimero, o mesmo efeito foi detectado para o microparticulado na

concentracdo de 5,04%;

Na propriedade de permeabilidade ao vapor d’agua, o comporto
microparticulado se manteve estavel para todos as concentragdes, contudo,
quanto a permeabilidade ao oxigénio, podemos destacar o composto com
1,51%. Ja no nanoparticulado, podemos destacar o composto com 0,48% que
gerou uma reducdo para 52% do valor encontrado para o PP homopolimero,

contudo nao apresentou bons resultados com o oxigénio;

Comparando-se os resultados encontrados pode-se concluir que o
composito nanoparticulado possui propriedades interessantes e superiores ao

microparticulado, dependendo de sua concentracao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para um melhor entendimento das propriedades, realizar estudos
reolégicos dos compdsitos preparados com CaCO3; nano e microparticulado

Variar a concentracdo de PP-g-MA para se encontrar um valor

otimizado;

Utilizar outros agentes das mais variadas naturezas quimicas e que

podem melhorar ainda mais os resultados encontrados;
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