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RESUMO

Este trabalho enquadra-se na area de Desenvolvimento Tecnolbgico e
teve como principal objetivo avaliar os efeitos da adicdo de residuos de
espuma rigida de poliuretano em compostos poliméricos a base de
polipropileno. Os resultados desta pesquisa certamente contribuirdo para
encontrar uma solucéo para o grande volume de rejeitos industriais da espuma
rigida de poliuretano que surgem com residuos de processo durante sua
utilizagcdo como isolante térmico para refrigeradores e freezers. A analise dos
efeitos da adicdo de rejeitos de espuma rigida de poliuretano (PUR) nos
compostos poliméricos de polipropileno foi feita através da avaliacdo das
propriedades fisicas, mecéanicas e térmicas dos compostos com e sem a adicao
do agente compatibilizante variando-se a porcentagem de PUR adicionada -
20%, 30% e 40% - do composto quando comparados ao comportamento do
polipropileno puro. Além disso, a técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura foi utilizada para observar a microestrutura do composto final. A
espuma rigida de poliuretano, ap6s a sua moagem, foi incorporada em
polipropileno através de mistura em extrusora de dupla rosca e, em seguida os
materiais granulados obtidos foram injetados para obtengdo dos corpos de
prova. Em geral os compostos apresentaram uma boa processabilidade na
etapa experimental e uma boa distribuicdo dos componentes. As propriedades
mecanicas mostraram que a incorporacdo de PUR em copolimeros de PP
promoveu uma maior fragilidade nos compostos diminuindo as principais
propriedades mecanicas testadas. Entretanto, a adigdo do agente
compatibilizante utilizado, PP-g-MA promoveu uma melhora significativa
nessas propriedades melhorando a ades&o interfacial entre os materiais e
promovendo, por exemplo, um aumento significativo nos valores de HDT
promovendo assim um aumento na resisténcia térmica destes compostos

viabilizando a sua utilizacdo em diversas aplicacoes.
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EFFECTS OF INCORPORATING WASTE RIGID POLYURETHANE FOAM IN
THE POLYMER COMPOUNDS BASED ON POLYPROPYLENE

ABSTRACT

This research fits in the technological development area and is aimed to
evaluate the effects of adding waste of rigid polyurethane foam in the polymeric
compounds based on polypropylene. The results of this research will certainly
contribute to finding a solution to the large volume of industrial wastes of rigid
polyurethane foam that arise from the waste process of handling thermal
insulation from the production of refrigerators and freezers. The analysis of the
effects of adding scraps of rigid foam in polypropylene copolymer was made by
evaluating the physical, mechanical and thermal properties of the compounds
when compared to the behavior of neat polypropylene. Moreover, the technique
of Scanning Electron Microscopy was used to observe the microstructure of the
final compound. The rigid polyurethane foam, after grinding, was incorporated
into polypropylene by blending on the twin extruder and then the granulated
materials obtained were injected to obtain the samples. In general, the
compounds showed good processability in the experimental phase and looked
good as can be seen in the SEM micrographs. The mechanical properties
showed that the incorporation of PUR in PP copolymers promoted a brittle
behavior in the compounds decreasing the main mechanical properties tested.
However, the addition of the compatibilizing agent used, PP-g-MA helped in
improving these properties. The use of PUR in polypropylene compounds
brought advantages in terms of reducing waste disposal and thus has economic
and environmental advantages and also viability in applications where high
mechanical strength is not required.
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1. INTRODUGAO [1- 4]

Os materiais poliméricos possuem numerosas vantagens em relagao
aos materiais tradicionais de origem ceramica ou metéalica, tais como
facilidades de fabricacdo, baixa densidade e processamento com menor
consumo de energia podendo ser rigidos ou flexiveis. Como consequiéncia, 0s
materiais poliméricos sdo muito utilizados em grande volume como
embalagens descartaveis. Devido a estas caracteristicas, nossa sociedade e
em particular as industrias deparam-se com um grande problema que é a

destinac&o dos descartes deste material de forma ecologicamente correta.

O lixo plastico ocupa grande espaco devido a sua elevada razao
volume/peso, por isso uma das alternativas empregadas para diminuir o
problema do lixo plastico é a reciclagem. O desenvolvimento de compostos
poliméricos pode ser uma alternativa para a reciclagem de residuos poliméricos
com vantagens econbmicas. Segundo Revjakin e colaboradores [4], o0s
termoplasticos apresentam uma maior facilidade para serem reciclados, pois
podem ser reaproveitados em processos de reciclagem mecanica ja

convencionais.

O poliuretano, aplicado na forma de espuma isolante térmica, pode ser
citado como um exemplo de termofixo atualmente com grande aplicagdo na
industria de refrigeragcdo e estofados. Com o passar dos anos houve a
necessidade de melhorar a condutividade térmica dos isolantes térmicos a qual
impulsionou a aplicacdo da espuma rigida de poliuretano (PUR) como agente
isolante nos refrigeradores. Atualmente, a industria de refrigeracao tem gerado
grandes volumes de rejeitos de espuma rigida de poliuretanos em funcao do
controle de qualidade, controle de processo e residuos industriais. Um
procedimento bastante utilizado para a destinacdo dos residuos em questao é
a deposicao em aterro industrial. Entretanto, existem diversas possibilidades
para reciclagem de residuos de espuma de poliuretano podendo incluir
tratamentos quimicos, energéticos e mecéanicos, como carga. A incorporacao
de residuos de poliuretano em termoplasticos tem despertado interesse nos

ultimos anos como uma alternativa de reciclagem a termofixos devido a sua



leveza (baixa densidade) e com viabilidade econdédmica podendo ser utilizado

em diversos mercados como automotivo, calcados, estofados, entre outros.

1.1 Objetivos

Apresentar uma opcao para a reciclagem mecanica de residuos de
espuma de rigida de poliuretano através de mistura e preparacao de
compostos com copolimeros de polipropileno (PP) com diferentes indices de
fluidez em extrusora dupla rosca. Determinar as propriedades mecanicas,

térmicas e caracterizar a microestrutura do composto PP/PUR.

Com este estudo foi possivel comparar caracteristicas de interesse
como densidade, porosidade, resisténcia ao impacto, resisténcia a tracao,
morfologia e assim avaliar a viabilidade industrial da mistura de polipropileno
com residuos de espuma rigida de poliuretano. Para estudar a compatibilidade
do sistema polipropileno/espuma rigida de poliuretano (PP/PUR) foi utilizado
um compatibilizante a base de poliolefinas funcionalizadas.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Compostos Poliméricos [3]

Os materiais poliméricos vém sendo requisitados cada vez mais pela
nossa sociedade tecnolégica em centenas de aplicagdes. Algumas destas
aplicacdes incluem embalagens, tubulacdes, pneus, revestimentos de fios e
cabos, engrenagens e outros componentes mecéanicos de maquinas, painéis,
carcagas, coberturas estruturais, para-choques de carro, substratos e placas de

circuito impressos eletrénicos.

Em todas estas aplicagdes, os polimeros sejam como homopolimeros ou
copolimeros ou entdo formulados com aditivos especiais ou na forma de
blendas poliméricas (misturas poliméricas) e ainda como compostos
poliméricos, vém sendo crescentemente empregados em substituicdo aos
materiais tradicionais ou sado escolhidos exclusivamente pelas suas
propriedades singulares. Em algumas destas aplicagdes, as propriedades
mecéanicas do polimero sao de suma importancia e estao aliadas as vantagens
como sua leveza, baixo custo de transformacédo e facilidade de conformacgao
em formas complexas. Em outros casos, a escolha do polimero se deve
essencialmente as caracteristicas especiais tais como o0 excelente isolamento

térmico e elétrico ou resisténcia a corrosio.

Como a tendéncia da utilizacdo dos materiais tradicionais é reduzir cada
vez mais 0 peso, os materiais mais leves e de menor custo que possuem uma
relacdo custo/beneficio tornaram-se cada vez mais importantes e procurados,

como 0s materiais poliméricos e seus compostos.

Devido a estes fatores, a plena caracterizacdo desses novos materiais
se torna crucial, assim como a importancia de se obter o dominio das

condicoes de processamento dos mesmos.

Um dos materiais mais utilizados nos diversos ramos de industria como
a mecanica, metalurgica, naval, aeronautica, aeroespacial, automotiva e entre
outras, sem duvida é o termoplastico polipropileno, modificado na forma de
compostos poliméricos, que sera apresentado mais adiante.



2.2. Polipropileno [3,6]

O polipropileno (PP) € uma resina termoplastica poliolefinica obtida
essencialmente com configuracdo molecular isotatica, com microestrutura
semicristalina, obtida através da polimerizacdo do propeno com o0 uso de
catalisadores estereoespecificos. O PP se destaca pela sua estrutura
estereorregular, sendo o primeiro polimero sintético estereorregular a ganhar

importancia industrial.
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Figura 2.1: Esquema representativo da transformagéao do monémero em

estrutura polimérica do PP.

O polipropileno € uma das resinas termoplasticas poliolefinicas que mais
tem crescido em termos de importancia comercial mundialmente. Apresenta
caracteristicas de boa processabilidade, baixa densidade, elevada resisténcia
quimica e nado é higroscopico. Apresenta um bom balan¢co de propriedades
fisicas quando comparado com outros termoplasticos, além de apresentar
relativamente baixo custo por fazer parte dos termoplasticos commodities.
Pode ser utilizado na forma de compostos termoplasticos com a incorporagéo
de cargas/reforcos e/ou modificado com elastdmeros. Outra possibilidade é a
enxertia com grupos funcionais, como o anidrido maleico, tornando o
polipropileno funcionalizado. No inicio da década de 1950, Ziegler desenvolveu
com sucesso um catalisador complexo para a polimerizacdo do monémero
eteno. Natta aplicou este catalisador para o mondémero propeno, a 20 psi e
60°C, obtendo um polimero cristalino (60% a 70% de cristalinidade) com alta



massa molar. A producdo do polipropileno em escala comercial teve inicio
quatro anos apdés a descoberta de Natta, utilizando catalisadores

esterosseletivos que controlam a configuragéo polimérica.

2.2.1. Caracteristicas moleculares e microestruturais do

Polipropileno [6-8]

Dependendo do iniciador utilizado e do processo de polimerizagao, o
polipropileno pode apresentar diferentes configuracdes estereoespecificas:
isotatica, atatica e sindiotatica como pode ser visto na figura 2.2.

a) Isotatico: quando os grupos substituintes aparecem sob o mesmo lado
da cadeia principal com conformacao zig-zag planar. Entretanto, devido
ao impedimento estérico dos grupos metila, o polipropileno isotatico
assume a conformacao helicoidal e simetria ternaria, ou seja, trés
unidades monoméricas sao necessarias para completar uma volta da

hélice.

b) Sindiotatico: quando os grupos substituintes estdo localizados sobre

lados alternados da cadeia principal

c) Atatico: quando o0s grupos substituintes estdo posicionados

aleatoriamente em relagdo a cadeia principal.
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Figura 2.2. Arranjos configuracionais possiveis para o PP [7]

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

sdo submetidas as amostras, a massa molar e o grau de isotaticidade.

No polipropileno semicristalino as moléculas se dobram repetidamente
sobre elas mesmas formando lamelas, cujo tamanho, geralmente entre 10 e
50nm, é funcdo das condi¢cGes de cristalizagdo. A formacdo de agregados

cristalinos com maiores graus de ordem da origem aos chamados esferulitos.

Quatro tipos de esferulitos diferentes podem ser encontrados em
polipropilenos. Esta classificacdo € feita segundo as diferentes propriedades
Oticas destes esferulitos quando observados sob luz polarizada. Os esferulitos |

e Il apresentam a formacdo 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 € levemente negativa. Os esferulitos que apresentam
birrefringéncia negativa sdo os do tipo Ill. A birrefringéncia dos esferulitos do
tipo IV é mais intensa em seu valor negativo. A forma cristalina (a) €
encontrada nos esferulitos chamados de tipo | e Il. A forma () é encontrada

nos tipos Il e IV.

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 € formada uma
grande quantidade de nucleos resultando em muitos esferulitos de tamanho
reduzido.

A presenca dos grupos metila na estrutura molecular do 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%. Assim sendo o polipropileno isotatico € um
material que apresenta cristalinidade enquanto que o polipropileno atatico é

praticamente amorfo.

O grande interesse comercial no polipropileno isotatico foi tao
significativo que j& em 1957 se iniciou sua produgdo industrial, apenas trés
anos apos a sua descoberta em laboratorio. A excelente combinagdo de
propriedades térmicas e mecanicas do polipropileno permitiu uma grande
variedade de aplicagées em moldagem por injecéo e por producao de fibras e
filmes. Essa versatilidade, combinada com o baixo custo, encorajou rapida
expansao desse material nas décadas seguintes, a ponto de tornar-se hoje um
dos termoplasticos mais importantes comercialmente, encorajando o

desenvolvimento de novas aplicagdes.



2.2.2 Polipropileno Homopolimero

O PP homopolimero isotatico € um dos mais importantes termoplasticos
da atualidade, sendo utilizado extensivamente em aplicacbes como fibras e
reforcos para carpete, ndo-tecidos, embalagens, equipamentos médicos, pecas
de automoveis, filmes, garrafas e vasilhames. Apesar disso € uma poliolefina
com caracteristica apolar, com propriedades fisico-quimicos inferiores, como é
0 caso da adesao a outros materiais, como vidro e metal, a outros polimeros

em blendas.

O PP homopolimero é produzido a partir da polimerizagdo unicamente
de propeno, ndao havendo a participacdo de comondmeros. Seu grau de
cristalinidade é determinado  principalmente pela taticidade ou
estereorregularidade da cadeia. O nivel de taticidade refere-se a consisténcia
das metilas terem sempre a mesma configuracdo em relacdo a cadeia
principal, ou seja, PP isotatico, ou terem configuragéo alternada, no caso PP
sindiotatico, sendo que o nivel de taticidade pode variar consideravelmente em
cada tipo de PP. A cristalizacado tanto de cadeias de PP sindiotatico como de
PP isotatico resulta em alto grau de cristalinidade, podendo variar de 40% a
70%. Para que se tenha alto teor de cristalinidade é necessario que o polimero
tenha alto teor de taticidade, o que implica em longas sequéncias
estereorregulares ininterruptas ao longo da cadeia. Quando a taticidade é
reduzida, a cristalinidade diminuiu, tendo-se entdo um caso extremo de um PP
nao cristalino ou PP atatico ou amorfo.

As propriedades do PP homopolimero s&o basicamente influenciadas
pela taticidade, massa molar e distribuicdo de massa molar. A aditivacdo
também pode influenciar, assim como o processo de transformagdo do
material. A taxa de fluidez é inversamente proporcional a massa molar do PP
sendo suas propriedades dependentes desta. Logo, é comum avaliar-se o
efeito da taxa de fluidez (IF) sobre outras propriedades como o médulo elastico
e resisténcia ao impacto. As principais aplicacbées do PP homopolimero séo

para moldagem por injecéo, sopro, fibras, filmes e extrusao em geral.



2.2.3 Copolimero Aleatério propeno-eteno

Durante a polimerizacdo de propeno podem ser incorporados
comondmeros de maneira aleatéria, usualmente buteno e/ou eteno, a fim de
torna-lo um copolimero ou terpolimero randémico. PP randémico em geral
contém até 6% em massa de comondmero inserido aleatoriamente na cadeia
polimérica, o que reduz a sua cristalinidade e temperatura de fusdo pela
introdugao de irregularidades, ou seja, defeitos na cadeia. A figura 2.3 mostra
de forma esquematica a diferenca na composicao entre o homopolimero e o
copolimero randémico de polipropileno, com insercéo aleatéria de etileno (C2)

na cadeia do copolimero.

Homopolimero

[

m Oy miCy m ) m i mC) m i m s mc: m g2 om

Copolimero Randémico

Figura 2.3. — Esquema simplificado da cadeia macromolecular do PP
homopolimero copolimero randémico (C3= mero de propeno; C2= mero de

eteno).

Os segmentos de cadeia que contém eteno passam a ser defeito na
cadeia, prejudicando a sua estereorregularidade, desfazendo a conformacao
helicoidal e impelindo estes segmentos para fora do cristalino o que causa uma
grande redugcdo na cristalinidade e na temperatura de fusdo (Tm) do
polipropileno. Quando o comonémero é o 1-buteno pode ndo haver mudancga
da conformacgéo helicoidal, mas é gerada uma imperfeicdo na cadeia, o que
diminui a cristalinidade e temperatura de fuséo do polimero.

\

1
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Os fatores que controlam as propriedades do PP copolimero randémico
sdo os mesmos do PP homopolimero (taticidade, massa molar e distribuicao de
massa molar), além do teor do comonémero. A presenca do comondmero torna
o polipropileno menos cristalino e, portanto, menor é seu moédulo de flexao e
maior € a sua resisténcia de impacto. A principal razao para o uso de
comondmeros € diminuir a cristalinidade do polimero e melhorar as
propriedades 6ticas. A segunda razao € baixar a temperatura de fuséo, o que é
bastante Util para melhorar a soldabilidade de filmes. As principais aplicagdes
do PP copolimero randémico sdo para injecao e sopro com transparéncia e

filmes.

2.2.4 Polipropileno Heterofasico [5,9]

O copolimero heterofasico de polipropileno apresenta uma fase
borrachosa dispersa numa matriz de PP. O polipropileno, como homopolimero,
€ produzido em uma primeira fase, seguido da copolimerizagdo com eteno na
qual é formada a fracao de borracha de etileno-propileno ou (EPR) dispersa na
matriz do PP homopolimero. A principal razdo para o desenvolvimento do PP
copolimero heterofasico foi para se obter melhor resisténcia ao impacto em
baixas temperaturas ou em temperatura sub-ambiente. A introdu¢cdo de um
componente elastomérico, caracterizado por baixissimo modulo de flexao,
aumenta a resisténcia ao impacto da matriz de PP homopolimero e reduz a

rigidez, dureza e resisténcia a tragao.

Existem varios mecanismos propostos para explicar a maior resisténcia
ao impacto do PP heterofésico. Bucknall e Smith [9] apresentaram a teoria das
multiplas fissuras, que enfatizava a regra da deformacao da matriz polimérica e
da absorcéo de energia. Eles perceberam que a aparéncia esbranquicada apos
submeter o polimero a tensédo era devido ao aparecimento de varias fissuras
proximo a interface matriz-elastobmero. A funcdo das particulas de elastdmero
seria controlar a propagacao da fratura na matriz, iniciando um grande namero
de fissuras que absorveriam a energia da fratura. As particulas também teriam

a funcéo de terminar estas fissuras antes que estas tivessem uma proporgéao
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suficientemente grande para provocar a falha total nas pegas. As principais
caracteristicas do EPR que influenciam o desempenho do PP heterofasico séo:

- Quantidade de EPR: a resisténcia ao impacto aumenta com o aumento
do teor de fase elastomérica. PPs comerciais geralmente ndo ultrapassam o
teor de 20% de EPR, ja que ha diminuicao de rigidez com o0 aumento do teor de
EPR.

- Tamanho médio das particulas: o tamanho considerado “ideal” para o
EPR seria de 0,4um.

- Massa molar do EPR: controla o tamanho das particulas na matriz, que
influencia diretamente a resisténcia ao impacto do PP heterofasico.

- Tg do elastdmero e adesdao do EPR na matriz: EPR com altos teores
de propileno apresenta Tg alta, o que limita a resisténcia ao impacto a baixas
temperaturas. EPR com altos teores de etileno apresenta Tg baixa, mas

diminui a afinidade com a matriz.

As principais aplicacdes do PP copolimero heterofasico sdao em
processos de injecdo quando se deseja elevada resisténcia ao impacto e a

transparéncia nao é primordial.

Com as diversas vantagens apresentadas pelo o polipropileno, 0 mesmo
vem sendo usado na industria doméstica na fabricagdo de copos plasticos,
pratos, brinquedos entre outros. Na industria automotiva, este material vem
ganhando campo em substituicdo aos materiais metalicos que sdo mais caros,
mais pesados e que possuem a dificuldade de serem processados sob
formatos complexos. Em contrapartida, o polipropileno pode ser moldado no
formato final por injecdo de modo rapido e eficiente. O polipropileno esta
presente nos para-choques dos veiculos, processados na maioria dos casos
por moldagem a vacuo em painéis de veiculos que podem ser moldados por
injecéo, carcagas, defletores do sistema de ar-condicionado que sdo moldados
também por injecao e outras diversas aplicacdes.

Outras vantagens que favorecem a utilizacdo de polipropileno ao invés

de materiais metalicos incluem:
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1 - leveza do veiculo;

2- alta resisténcia para pequenos choques;
3- boa protecao para passageiros, e

4- melhor vedacao de ruido no veiculo.

Pelos motivos apresentados, acredita-se que o polipropileno é, e
continuara sendo, um material bastante apreciado pela industria brasileira e
mundial e mais aplicagbes continuardo a ser identificadas para este valioso

material polimérico.

2.3. Polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) [1,8]

O PP é um termoplastico apolar, sendo que esta falta de sitios polares o
torna limitado em algumas aplicacdes. Assim, a modificacdo do PP através de
sua funcionalizagdo, como uma enxertia, oferece meios eficientes para
introduzir propriedades desejaveis a esta resina sem afetar significativamente a
natureza de sua cadeia principal. A funcionalizacdo do PP é obtida através de
extrusao reativa, pela incorporagdo de monémeros funcionais, tais como o
anidrido maleico (MA), que confere propriedades unicas ao PP. Estes grupos
funcionais polares promoverdao uma maior interagdo entre a matriz polimérica a

base de PP e a carga/reforgo utilizado.

O PP tem sido modificado comercialmente via extrusdo reativa desde
1960. Os primeiros trabalhos envolveram degradagéo controlada da alta massa
molar na distribuicdo de massa molar. Isto foi feito porque o PP produzido com
o catalisador Ziegler-Natta levou a uma distribuicdo de massa molar muito
larga, aonde espécies de alta massa molar causaram problemas em seu
processamento convencional. Assim, logo apds a tecnologia de degradacao
controlada via peréxido ter sido desenvolvida, reagdes de funcionalizagdo do
PP com extrusoras foram exploradas. O primeiro trabalho envolveu a enxertia
de anidrido maleico no PP para melhorar as propriedades de adeséo. A figura

2.4 mostra o esquema molecular do anidrido maleico.
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Figura 2.4. — Estrutura quimica do Anidrido Maleico

O anidrido maleico é derivado de acidos carboxilicos através da
eliminacao de agua. Sao apresentados na forma sélida, tem massa molar igual
a 98,06 g/mol, ponto de fusdo de 52,8% e de evaporacdo de 202°C. O
esquema do mecanismo de reacdo de enxertia de anidrido maleico em PP

pode ser visto na figura 2.5.
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Figura 2.5: Esquema do mecanismo de reagdo de enxertia de anidrido

maleico em PP [7]

O uso de um PP enxertado com anidrido maleico (PP-g-MA) misturado a
resina de polipropileno em baixas concentracdées, pode promover uma
mudanca significativa de sua polaridade, aumentando assim a sua interagéo
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interfacial com reforcos em compostos termoplasticos. O anidrido maleico (MA)
altera as propriedades fisicas e reoldgicas da matriz, como a viscosidade,
contribuindo também para uma melhor dispersdo e adesao do reforco na

matriz.

2.4 Métodos de Preparacao de Compostos Termoplasticos [10]

Os métodos de fabricacdo sao geralmente determinados a partir das
propriedades reoldgicas do polimero e a primeira consideracao € se o material
é termoplastico ou se é termofixo. Outras consideragdes importantes incluem a
temperatura de amolecimento, a estabilidade, o tamanho e a forma do produto
final. Um dos processos mais importantes para transformar os granulados e
pellets de plasticos em produtos € a moldagem por extrusao:

- Conformagcdo por extrusdo: A extrusdo € um dos métodos mais
importantes utilizados no processamento de termoplasticos. No processo de
extrusdo, a resina termoplastica € introduzida num cilindro aquecido e o
material plastico amolecido é forcado por um veio roscado ou parafuso rotativo
a entrar através de uma abertura numa matriz obtendo-se formas continuas.
Depois de sair da matriz, a peca extrudada deve ser arrefecida abaixo da
temperatura de transicdo vitrea, de modo a assegurar a estabilidade
dimensional. O arrefecimento € geralmente feito com jato de ar ou com um

sistema de arrefecimento de agua

2.5. Reciclagem de Polimeros [11]

Os polimeros tem tido sua utilizagdo cada vez mais freqtiente em todos
os setores industriais por causa da versatilidade de suas propriedades fisico-
quimicas e facilidade de processamento. Devido a isso, tem substituido com
vantagem em diversas aplicacdes materiais como a madeira, 0s metais e as
ligas metalicas, o vidro, o papel, as fibras vegetais e animais, pois muitos deles

ja estao escassos na natureza ou tem alto custo de producéo.
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Nos anos 70, comecou a ficar evidente que as vantagens técnicas, as
quais fazem os polimeros uteis, vieram a se tornar desvantagens quando os
produtos de polimeros fossem descartados no fim de sua vida util, em

particular quando eles aparecem como lixo no meio ambiente.

Um dos métodos mais empregados para diminuir o problema do lixo
plastico € a reciclagem. A reciclagem pode ser definida como uma atividade
que revaloriza os descartes domésticos e industriais mediante uma série de
operacoes que permitem o reaproveitamento dos materiais como matéria prima

para outros produtos.

Y

Devido a fatores econémicos, existem dificuldades quanto a coleta
seletiva, limpeza e reciclagem do lixo doméstico. Quando a mistura de
polimeros é utilizada durante a reciclagem, é possivel obter artigos de baixo
valor agregado.

Devido as suas caracteristicas, os termoplasticos apresentam uma maior
facilidade para a reciclagem, pois se pode reaproveita-los nos processos de
reciclagem mecéanica convencional. A reciclagem mecéanica consiste na
conversdao dos descartes plasticos pds-industriais ou pos-consumo em
granulos que podem ser reutilizados na produg¢do de outros produtos, como
sacos de lixo, solados, pisos, conduites, mangueiras, componentes de

automoveis, fibras, embalagens ndo-alimenticias e muitos outros.

Essa reciclagem possibilita a obtengdo de produtos compostos por um
unico tipo de plastico, ou produtos a partir de misturas de diferentes plasticos
em determinadas proporgoes.

As etapas basicas desta forma de reciclagem mecénica séo:

» Sistema de coleta dos descartes (coleta seletiva, coleta municipal,

catadores);
» Separacao e triagem dos diferentes tipos de plasticos;
* Limpeza para retirada de sujeiras e restos de conteudos;

* Revalorizagao (producao do plastico granulado).
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Na figura 2.6 pode ser observado o fluxograma das principais etapas
para a producao do plastico granulado.
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Figura 2.6: Principais etapas para a producao do plastico moido [11]

Separacao: Separacdao em uma esteira dos diferentes tipos de plasticos,
de acordo com a identificacdo ou com o aspecto visual. Nesta etapa séo
separados também rétulos de materiais diferentes, tampas de garrafas e
produtos compostos por mais de um tipo de plastico, embalagens metalizadas,
grampos, etc. Outro fator determinante da qualidade é a fonte do material a ser
separado, sendo que aquele oriundo da coleta seletiva é mais limpo em relagéao

ao material proveniente dos lixdes ou aterros.

Moagem: Depois de separados os diferentes tipos de plasticos, estes
sdo moidos e fragmentados em pequenas partes.

Lavagem: Depois de triturado, o plastico passa por uma etapa de
lavagem com &gua para a retirada dos contaminantes. E necessario que a
agua de lavagem receba um tratamento para a sua reutilizagdo ou emissao

como efluente.

Aglutinacédo: Além de completar a secagem, o material € compactado,
reduzindo-se assim o0 volume que sera enviado a extrusora. O atrito dos
fragmentos contra a parede do equipamento rotativo provoca elevacao da
temperatura, levando a formagdo de uma massa plastica. O aglutinador
também é utilizado para incorporacdo de aditivos - como cargas, pigmentos e
lubrificantes.
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Extrusdo: Na extrusora o material se funde e torna a massa plastica

homogénea.

Na saida da extrusora, encontra-se o cabecote, onde o material é
resfriado com agua. Em seguida, o material € picotado em um granulador e

transformado em granulos plasticos.

2.6. Poliuretanos [12-16]

Dentre os inUmeros termofixos existentes encontram-se alguns tipos de
poliuretanos (PU) na forma de espuma rigida, semi-rigidos ou flexiveis.
Segundo Vilar [12], eles foram desenvolvidos for Otto Bayer em 1907, sendo
produzidos pela reacdo de poliadicdo de um isocianato com poliol e em
presenca de agentes de cura e de expansdo, catalisadores, surfactantes e
cargas. As ligacdes cruzadas dos poliuretanos se formam pela reagao dos

grupos isocianatos residuais com grupamentos uréia ou uretano.

Os poliuretanos sao produzidos pela reacdo de poliadicido de um
isocianato (di ou polifuncional) com um poliol e outros reagentes como: agentes
de cura ou extensores de cadeia, contendo dois ou mais grupos reativos;
catalisadores; agentes de expansao; surfactantes; cargas; agentes
antienvelhecimento, corantes e pigmentos, retardantes de chama,
desmoldantes, etc. Os isocianatos podem ser aromaticos ou alifaticos. Os
compostos hidroxilados podem variar quanto ao peso molecular, natureza
quimica e funcionalidade. Os polidis podem ser poliéteres, poliésteres, ou
possuir estrutura hidrocarbbnica. A natureza quimica bem como a
funcionalidade dos reagentes deve ser escolhida de acordo com as
propriedades finais desejadas. Na figura 2.7 pode ser vista a representacao

esquematica da reagéo basica de formagdo molecular do poliuretano.
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OCN—R—NCO + HO—R—OH

=0
|

Figura 2.7 — Reacgao basica de formacao molecular do poliuretano [14]

Esta flexibilidade possibilita a obtencdo de materiais com diferentes
propriedades fisicas e quimicas, e faz com que os poliuretanos ocupem
posicdo importante no mercado mundial de polimeros sintéticos de alto
desempenho.

Dependendo da composicdo e das caracteristicas dos polidis,
isocianatos e aditivos utilizados na sintese, podem ser obtidos poliuretanos
com diferentes propriedades. Muitas formulacdes tém sido desenvolvidas para
atender diversos segmentos de mercado. Na area de espumas flexiveis os
poliuretanos se popularizam nas industrias automotivas na forma de descansa-
brago, painéis e para-choques; os rigidos como isolante térmico em geladeiras,
freezers e caminhdes frigorificos, na construgdo civil, em painéis, divisorias,

etc.

Além destes, ha os poliuretanos sélidos usados como elastémeros,
tintas e revestimentos, adesivos e ligantes, fibras, selantes, impermeabilizantes

e encapsulamento elétrico, etc.

Uma das variaveis que tem ajudado a impulsionar o crescimento do
mercado é a substituicdo de outros materiais pelo PU, como por exemplo, seu
elevado nivel de utilizacdo nos automoveis, refrigeradores, adesivos, e
construcdo. Na figura 2.8 mostrada a seguir é possivel verificar o consumo

aproximado por segmento no Brasil.
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Figura 2.8 - Consumo de PU por segmento no Brasil, 2008 [12]

No mercado brasileiro, das 255 mil toneladas de poliuretano consumidas
em 2008, 54% foram destinadas para a fabricagdo de espumas flexiveis. As
espumas rigidas ocupam a segunda posi¢cao com 19% do mercado, utilizando

o material em refrigeradores, freezers, cAmaras, painéis, telhas e autopecas.

2.7. Espuma rigida de poliuretano (PUR) [12]

As espumas rigidas de poliuretanos sao formadas por um processo

simultaneo de polimerizagao e expansao.

As espumas rigidas sdo freqlentemente formuladas em sistemas
constituidos de dois componentes. Um dos componentes é o isocianato
geralmente MDI polimérico, o outro é constituido de um ou mais polidis e
demais aditivos, como: surfactantes, retardantes de chama, catalisadores e
reticuladores de cadeia, como glicerina ou trietanolamina. Os catalisadores e
surfactantes desempenham papel importante no processo de espumacgao. Se a
velocidade da reacdo € suficientemente rdpida, a massa polimérica em
crescimento adquire uma estrutura reticulada que aprisiona o agente de
expansao nas células fechadas. Os polieterpolissiloxanos s&o os surfactantes
mais usados em espumas rigidas, promovendo a formacdo de uma estrutura

de células fechadas, uniformes e sem vazios.

As espumas rigidas de PU possuem estrutura rigida altamente

reticulada, com células fechadas, responsavel pelas suas propriedades
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mecanicas. Além disso, a condutividade térmica do gas retido nestas células
fechadas é o fator preponderante nas propriedades isolantes da espuma. O
mecanismo de formacdo das espumas rigidas de PU envolve diferentes
reacbes quimicas, que ocorrem desde as etapas de nucleagcdo até o

crescimento final da espuma.

Apb6s a mistura dos reagentes num agitador mecanico ocorre a
nucleacdo. Minusculas bolhas de ar retido na mistura reagente séao
responsaveis pela nucleacdo. O numero e tamanho de nucleos de ar retidos na
mistura reagente sdo determinados pela energia mecéanica fornecida no
processo de mistura e pelo surfactante e determina o nimero e tamanho das
células da espuma. A tensao superficial do surfactante aumenta o volume de
nucleos de ar misturado aos reagentes e diminui a tendéncia do gas difundir
das bolhas menores para as maiores. Isto resulta em espumas melhores e
mais uniformes. A nucleacao é seguida pelo crescimento das bolhas tanto pela
difusdo do gas carbbnico formado, quanto pela difusdo dos agentes de
expansao auxiliares volatilizados pelo calor desprendido na reacdo. Neste
estagio, a estabilizagdo por surfactantes € importante uma vez que a formacgao

de estrutura polimérica reticulada ainda nao esta completa.

Na etapa de expansao, além do dioxido de carbono produzido durante a
reacao de polimerizacdo sao utilizados outros agentes de expansdo. O mais
comum é o triclorofluormetano que diminui a condutividade térmica do PUR,
pois ficam retidos nas células sendo este um fator preponderante nas
propriedades isolantes da espuma. Devido ao efeito negativo do
triclorofluormetano na camada de ozénio, o0 mesmo foi substituido por
clorofluorcarbonos hidrogenados (HCFC) ou pelos pentanos, menos danosos

ao meio ambiente.

Apresentando uma estrutura altamente reticulada, o que contribui para a
rigidez da espuma, tem alto ponto de amolecimento e boa resisténcia quimica.
As propriedades térmicas, resisténcia mecanica e leveza das estruturas
sanduiche das espumas rigidas de poliuretano, as torna adequadas a
diferentes aplicagdes. Os sistemas de espumas rigidas de poliuretano séo
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utilizados na fabricagcdo de painéis divisérios, pisos e telhas; no isolamento
térmico de refrigeradores, contéineres, frigorificos, caminhdes, vagoes,
tanques, aquecedores, oleodutos, tubulacbes, materiais para embalagens;
partes de mobilias; estruturas flutuantes a prova de furos para barcos e
equipamentos de flutuacdo; e componentes de carros, 6nibus, trens, avioes,
etc. As excelentes propriedades de isolamento térmico das espumas rigidas de
poliuretano, quando comparadas com outros materiais sdo devidas a baixa
condutividade térmica do gas retido dentro das suas células. A tabela 2.1 traz

as principais propriedades das espumas rigidas de poliuretano.

Tabela 2.1 - Propriedades tipicas de PUR [12]

Propriedade Unidade Valor Métodos

ISC 8302 - EN 12667

Condutividade
[l Wik 0.018-0023 ASTMTT
Térmica
OIN 52616
SO 845
Densidade Kag/m3 =30L =80 EMN 1602

ASTM D1622 - DIN 53400

Coeficiente de
expansao térmica | Mmim 4973

linear

Inflamakilidade - B2 DIN 3802 - NBR. 15386-2

A espuma de PUR apresenta propriedades bem definidas. Podem-se
obter espumas com resisténcia e estruturas celulares diversificadas, apenas

variando as
matérias primas e/ou parametros de processo.

Duas reagdes principais se passam ao longo da preparacdo das PURs
como pode ser visto na figura 2.9: a primeira denominada de reacdo de
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gelificacdo ocorre entre o poliol polifuncional com o isocianato formando a
ligacdo uretano. A segunda reag¢ao do isocianato com a agua da origem a
grupos uréia e gas carbdnico que expande a espuma. As reacdes 3 e 4
representam a reacao do isocianato com os atomos de hidrogénio ativos dos
grupos uretano e uréia. Estas reacées ocorrem durante a pés-cura da espuma
e sdo muito lentas. Formam as ligagdes cruzadas e contribuem para o aumento

da dureza.

1. Alcoois: R-NCO+R'OH —= HNH—EIZ—DH' (uretano,

0
2. Agua: R-NCO + Hy0 — = RNH-C-NHR' {uréia) + CO,

9! O
I
3. Uretano: RF-NCO + RNH-C-OF' —gu HNH—!:I}—DH' {alofanato)
I
CONHR
o o
1]
4. Uréia: R-NCO +RENH-C-ONHR' ——  RMH-C-MHR' (hiureto)
|
CONHE

Figura 2.9 - Principais reagdes na formacao das espumas rigidas [12]

O perfil da expanséo das espumas pode ser monitorado pela medida do
seu tamanho (que aumenta cerca de 30 vezes), temperatura e viscosidade
durante seu crescimento como pode ser visto na figura 2.10. Quando a
estrutura polimérica torna-se suficientemente reticulada no ponto de gel, a
espuma rigida consegue suportar seu proprio peso. A linha vertical representa
o ponto de gel, o qual pode ser tomado como o tempo em que 0s primeiros
tirantes poliméricos formados sédo expelidos da espuma. Neste momento, o
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crescimento da espuma esta quase completo, enquanto a temperatura atingiu
somente 50 a 70% do seu maximo. A expansdo posterior da espuma é
impulsionada pela pressdo maior do que a atmosférica, dos gases dentro das
células fechadas. Na expansao livre, o crescimento cessa quando a espuma
adquire resisténcia suficiente a pressao interna dos gases, € na espuma

moldada, quando o molde esta cheio.

crescimento
100

temperatura
Confribuicdo 80
relativa
(%) 60
tempo de "Gel"
40 -
20 viscosidade
Dr. 1 — T —— =
0 50 100 150 200
Tempo (seg)

Figura 2.10 - Perfil da expansao de uma espuma PUR [12]

Um endurecimento significativo ocorre ainda, como mostrado pela curva
da viscosidade, a qual sé para de aumentar cerca de seis minutos depois. O
crescimento da viscosidade devido a polimerizagdo € acompanhado por um
aumento simultaneo da temperatura, devido as reacdes exotérmicas e no
centro da espuma atinge cerca de 190°C. O resultado é um baixo perfil de
viscosidade que permite a espuma escoar. Apds o molde ter sido preenchido, o
polimero necessita de um tempo de pos-cura (que depende da reatividade do
sistema) antes da desmoldagem. Pode ocorrer chamuscamento no centro se a
temperatura da espuma se mantiver elevada por um longo periodo. Os
estagios do crescimento da espuma sdo acompanhados por medidas como:
tempo de creme, que € quando a mistura comega a espumar; tempo de gel,
quando um fio de polimero pode ser retirado da mistura, e a espuma resiste a
penetracdo de uma espatula; tempo de crescimento, que é o maximo de
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crescimento da espuma; e tempo de pega (tack free), quando a espuma nao

gruda ao ser tocada.

2.8. Reciclagem de PUR [1,4,17]

Existem diferentes possibilidades para reciclagem dos residuos de PUR,
incluindo tratamentos quimicos ou mecanicos. Na reciclagem mecéanica é
possivel preparar misturas com materiais termoplasticos e espumas rigida de
poliuretano. Revjakin et al. estudaram a mistura de PUR em resinas
termoplasticas de baixa densidade como o poli(cloreto de vinila) (PVC),
polipropileno (PP) e poliuretano termopléastico (TPU) obtendo alta dispersao
dos componentes na mistura e mudancas nas propriedades mecanicas para as
condigbes estudadas. Misturas de PP com PU também foram estudadas por
processo quimico onde os polidis produzidos pela glicélise do PU podem ser
incorporados ao poliuretano durante o processo de polimerizacdo sem perdas
nas propriedades fisicas das espumas. Outro método possivel de reciclagem
da espuma rigida de poliuretano consiste em moer o material e molda-lo em
condicoes elevadas de pressdo e temperatura mais conhecidas como
moldagem por compresséo. As espumas também podem ser reaproveitadas na
forma de placas para isolamento térmico e acustico de residéncias, estufas,
salas silenciosas, laje, forro, piso, reservatorio de agua quente, banheiras,
camaras frigorificas e ainda como enchimento de elementos arquiteténicos de
concreto. Além disso, as placas podem ser utilizadas para esculpir modelos,
prototipos, estatuas, objetos decorativos pela sua boa facilidade de corte.

A espuma moida também & um excelente material para a limpeza de
6leos derramados em acidentes. O p6 de poliuretano é espalhado no local do
vazamento e depois que o mesmo absorve o éleo pode ser recolhido por meios
mecanicos, dependendo do tipo de 6leo, parte do mesmo pode ser recuperado

e 0 p6 com o 6leo pode ser utilizado como combustivel.

A espuma de poliuretano dos freezers e refrigeradores também podem
ser reaproveitadas como combustivel em usinas de geragdo de energia ou em

fornos siderudrgicas. A utilizagdo como combustivel € altamente recomendada
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nos residuos de espuma de poliuretano que ndo podem mais ser reciclados por
ja terem sofrido processo de reciclagem ou por estar contaminado com outros

materiais.
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3. REVISAO DA LITERATURA

A crescente utilizacdo de materiais termoplasticos e termofixos para
aplicacdes industriais e de consumo tem criado sérios problemas de seu

descarte nas ultimas décadas [18].

Nos ultimos anos, a reciclagem de materiais poliméricos ganhou mais
atencdo e ha uma grande necessidade de encontrar novas alternativas para
reprocessamento destes rejeitos poliméricos. Segundo Revjakin e
colaboradores [4], a utilizacdo de materiais contendo polimeros reticulados
como a espuma rigida de poliuretano € especialmente dificil. Ha diferentes
possibilidades para a reciclagem de espuma rigida de poliuretano, incluindo
reciclagem quimica e tratamentos mecénicos, entretanto deve ser mencionado
que a utilizacdo de tais materiais como termoplasticos tradicionais é
praticamente impossivel por causa do alto custo e da complexa tecnologia de

processamento envolvida.

Frisch [19] descreveu diferentes processos de reciclagem de poliuretano
como pirdlise, hidrdlise, glicdlise, recuperacdo com alcanolaminas, processos
petroquimicos, moldagem por compressdao e termoformagem. Todos o0s
meétodos de reciclagem sdo acompanhados pela degradacao do material, o
nivel de degradacao depende do método utilizado [18, 19].

Becker e colaboradores [20] estudaram uma alternativa para a
reciclagem de espuma rigida de poliuretano e polipropileno através da
preparacdo da mistura fisica destes componentes através de extrusdo por
rosca Unica. Estudaram também a influéncia da adicdo do polipropileno

enxertado com anidrido maleico como compatibilizante.

Bom [21] estudou a reologia e o processo de injecdo do poliestireno de
alto impacto (PSAI) puro e de misturas com espuma rigida de poliuretano. As
concentragdes foram de 0.05; 0,15 e 0,38 g/g de PUR. Como a viscosidade da
mistura aumentou com o aumento da concentracao de residuos de PUR, foi
necessario aumentar a pressao de injecdo da maquina para conseguir moldar o

produto sem defeitos. Foi observada uma forte mudanca da coloracao, ficando
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a peca mais escura com o aumento da adicado de PUR como pode ser
observado na figura 3.1. Quanto as propriedades mecanicas, a variacao do
moédulo de elasticidade foi aproximadamente linear em funcao da concentracao
de PUR. O material apresentou uma boa rigidez indicando, portanto, que a
reciclagem de residuos de poliuretano através da incorporagdo mecanica no

polimero termoplastico PSAI é tecnicamente viavel.

PSAI/PUR PSAI/PUR
40%

Figura 3.1: Pecas técnicas moldadas pelo processo de injecao, misturas
de 0,05; 0,15 e 0,40 g/g de PUR com PSAI

Zhang e colaboradores [18] estudaram a regeneracdo do poliuretano
através de decomposi¢ao termoquimica parcial do residuo de poliuretano com
Dietanolamina (DEA) e através deste processo estudaram as propriedades
mecanicas e a estabilidade térmica da mistura com polipropileno. Foi verificado
que a presenca do PU regenerado melhorou a elongagao do PP, verificando-se
que o melhor efeito € atingindo com a adi¢cao de 1% de poliuretano regenerado.

Revjakin et al. [4] estudou composi¢cdes de espuma rigida de poliuretano
com resinas termoplasticas de baixa densidade tais como poli(cloreto de vinila)
(PVC) e polipropileno (PP) com o objetivo de estudar as melhores condigdes de
processamento. Investigagcbes sobre a morfologia mostraram uma alta
dispersao das particulas em ambos os sistemas compostos de PVC, PP e
espuma rigida de poliuretano e observaram que a adicdo de PUR a uma matriz
termoplastica provocou o isolamento do PU em uma fase independente.
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Outro estudo importante indicou que a reciclagem de residuos de

espuma rigida de poliuretano € viavel em misturas com polipropileno e que,

devido a baixa densidade do PUR, pequenas quantidades de utilizacédo ja

indicam uma vantagem, havendo diminuicdo do rejeito industrial.

Neste

trabalho, Becker e colaboradores [20,22] concluiram que uso de PP-g-MA

promoveu a adesao interfacial entre as fases devido a formacdo de um

copolimero formado na interface sendo comprovado pela formacdao de uma

ligacdo imidica, com banda caracteristica em 1764 cm™' apresentando uma alta

reducdo na elongacdao na ruptura em relacdo as propriedades mecéanicas

conforme observado na figura 3.2 [1].
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Figura 3.2: Espectro parcial de Infravermelho para: a) PUR, b)
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Luckmann[14] estudou o efeito das misturas de residuos de espuma

rigida de PUR incorporado nas resinas termopl

asticas ABS, PSAI e PS.
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Observou-se que para blenda PSAI/PUR, a adicao de PUR tornou a mistura
mais fraca devido a diminuicdo das tensbes maxima e de ruptura conforme
figura 3.3.

Fensao (MPa)
0 =

—— Tensdo Maxima
—&— Tensdo de Ruptura

12 T T

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0.50
Concentracao de PUR (g/g)

Figura 3.3: Curvas de tensao versus concentracao de PUR (g/g)

Devido a grande exigéncia das montadoras, estudos completos devem
ser realizados para comprovar as propriedades e reais beneficios da mistura
PP/PUR para esta industria. Sendo assim, este estudo serd focado na
preparacao dos compostos de copolimeros de PP com PUR utilizando o agente
de compatibilizacdo PP-g-MA.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Desenvolvimento do Trabalho Experimental

O desenvolvimento da parte experimental divide-se em: caracterizacao
das matérias-primas, preparacdo dos compostos poliméricos através de
extrusdo em rosca dupla, moldagem dos corpos de prova por injecao e
caracterizagao fisica, mecanica e térmica dos compostos poliméricos, além da

sua microestrutura através de microscopia eletrénica de varredura.

4.2 Materiais Utilizados
Para a realizacao deste trabalho foram empregadas as seguintes
matérias primas:
4.2.1 Polipropileno copolimero CP 141 [25]

Foi utilizado o Polipropileno CP 141 — copolimero heterofasico de
propeno e eteno - fornecido pela empresa Braskem com as seguintes
caracteristicas indicadas na tabela 4.1. A partir daqui sera referido como
PPIF45.

Tabela 4.1: Propriedades do Polipropileno CP 141 (PPIF45)

Propriedades Metodo ASTM |Unidades |Valores
Censidade (23°C) D-792 gicm3 0.900
Indice de Fluidez {230°C/2.16 kq) D-1238L g/ 10 min 45
Madulo de Flexao D-730 MFa 1.24
Fesisténcia a Tragdo no Escoamento D-638 o 26
Alongamento no Escoamento [-638 Escala B G
Dureza Rockwell D-7T85-A Jim 55
Resisténcia ao Impacto [Z200 a 23°C D-256-A Jim 56
Resisténcia ao Impacto 1200 a -20°C D-256-A B a0
Temperatura de Deflexdo Térmica (HOT) a 1820 kPa |D-G43 = 57
Temperatura de Deflexdo Termica (HDT) a 455 kPa D-648 e 110
Temperatura de Amolecimento Vicat - 1kyg D-1525 o 145

O PPIF45 é um copolimero heterofasico de propeno e eteno com alto
indice de fluidez, especialmente desenhado para proporcionar elevada
produtividade (ciclo rapido). Produto atoxico apresenta 6tima processabilidade,
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6timo balanco rigidez/impacto e boa resisténcia ao impacto em baixas

temperaturas.

4.2.2 Polipropileno copolimero CP 241 [26]

Foi utilizado o Polipropileno CP 241 — copolimero heterofasico de
propeno e eteno - fornecido pela empresa Braskem com as seguintes
caracteristicas indicadas na tabela 4.2. A partir daqui serd referido como
PPIF20.

Tabela 4.2. Propriedades do Polipropileno CP 241 (PPIF20)

Propriedades Metode ASTM |Unidades |Valores
Densidade (23°C) 0-792 gicmd 0,800
Indice de Fluidez (230°Ci2 16 kg D-1236L g/10 min 20
Madulo de Flexda C-790 MPa 1.02
Resisténcia a Tracdo no Escoamento D-638 Yo 22
Alengamento no Escoamento D-635 Escala B 10
Dureza Rockwell D-T85-A Jim 5d
Resisténcia ao Impacto 1200 5 23°C D-266-4 Jim 91
Resisténcia ao Impacto 1200 a -20°C D-256-A R 34
Temperatura de Deflexdo Termica (HOT) a 1820 kPa |D-G48 C 53
Temperatura de Deflexdo Térmica (HOT) a 455 kFa  |D-G48 " 85
Temperatura de Amolecimento Vicat - 1kg D-1525 i 5 145

O PPIF20 é um copolimero heterofasico de propeno e eteno, de alto
indice de fluidez, com reologia especial, aditivado para uso geral. Indicado para
injecao de pecas com boa resisténcia ao impacto. Produto atoxico apresenta
excelente processabilidade e produtividade, bom balanco rigidez/impacto.

A principal diferenca entre ambos os copolimeros é o indice de Fluidez
cuja propriedade afeta diretamente a viscosidade dos materiais e
consequentemente a interacdo destes copolimeros com a espuma rigida de

poliuretano.
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4.2.3 Polipropileno Enxertado com Anidrido Maleico [27]

Como agente compatibilizante, foi empregado o Polybond(TM) 3200 -
Polipropileno enxertado com Anidrido Maleico denotado como PP-g-MA -
fornecido pela empresa Chemtura com as seguintes caracteristicas conforme
tabela 4.3:

Tabela 4.3: Caracteristicas do polipropileno enxertado com Anidrido
Maleico

Propriedades

Aparéncia granulos

Indice de Fluidez 1159/10min (ASTM D-1238)
Densidade (-23°C) 0.91g/cm® (ASTM D-792)
Fonto de Fusdo 1657°C

Mivel de Anidrido Maleico [1.0% massa

4.2.4 Espuma rigida de poliuretano (PUR)

Foi utilizado espuma rigida de poliuretano empregado no isolamento
térmico de refrigeradores fornecido pela empresa Essencis Solugbes
Ambientais sem purificagdo prévia. A quantidade de espuma rigida de
poliuretano em pé utilizada foi previamente separado e pesado de acordo com

o delineamento de experimento.

Como o material foi fornecido sem informagao de tamanho de particula
conhecido, foi feita uma analise granulométrica para se avaliar a dimensao da
particula bem como anadlise de Microscopia Eletrénica de Varredura para se

observar o comportamento microscopico do p6 conforme figura 4.1.
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Figura 4.1: Micrografia do flake de PUR, aumento de 100x

4.2.5. Delineamento de Experimentos

Com base na revisdo bibliografica foi definido o delineamento de

experimento. A tabela 4.4 abaixo apresenta as composi¢cées dos

polimeros nos compostos.

Tabela 4.4: Delineamento Experimental das misturas — Composigao (%) em

massa.
Sigla utilizada em
DOE indice de Resultados e
Delineamento de Experimento | PP utilizado| Fluidez |% PUR|% PP-g-MA Discussédes
1 CP 141 45 0 0 PPIF45
2 CP 141 45 20 0 PPIF45205C
3 CP 141 45 30 0 PPIF45305SC
4 CP 141 45 40 0 PPIF45405C
5 CP 141 45 18 2 FPIF4520CC
6 CP 141 45 28 2 PPIF4530CC
i CP 141 45 34 2 PPIF4540CC
8 CP 241 20 0 0 PPIF20
9 CP 241 20 20 0 PPIF2020SC
10 CP 241 20 30 0 PPIF2030SC
11 CP 241 20 40 0 PPIF20405C
12 CP 241 20 18 2 PPIF2020CC
13 CP 241 20 28 2 PPIF2030CC
14 CP 241 20 38 2 PPIF2040CC

SIC; sem compatibilizante
CiIC: com compatibilizante
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4.2.6. Preparacao dos Compostos de PP/PUR

As misturas de PP com PUR e PP-g-MA foram feitas manualmente
tamboreadas antes da extrusdo dos compostos. As misturas foram extrudadas
em extrusora dupla rosca corrotante, L/D=24, marca B&P Process Equipment
and System. Todas as amostras, apds extrudadas, foram granuladas. Estes
materiais foram injetados na Injetora ARBURG 270v para obtengao dos corpos
de prova. Na figura 4.2 pode-se observar a ilustracdo do perfil de rosca
utilizado na extrusdo dos compostos e na tabela 4.5 os parametros de

extrusao.

Naloxagem Transporte

Malaxagem ’ Transporte

’ Transporte

Figura 4.2 — llustragéo esquematica do perfil de rosca utilizado na

extrusdo dos compostos

Tabela 4.5: Parametros de extrusdo dos compostos de PP/PUR

Temperatura de Alimentagio: 185°C / Zona 2: 195°C / Zona 3:195°C / Zona 4: 190°C / Zona 5 : 190°C

Velocidade (RPM) : 120

Torque {%): 80

vazdo (kgfh): 1,5

Temperatura da massa: 185°C

Os parametros do processo de injecao sdo apresentados na tabela 4.6:

Tabela 4.6: Parametros de injecao dos compostos de PP/PUR

Temperatura de Alimentacdo: 180°C / Zona 2 : 185°C / Zona 3:130°C / Zona 4 : 190°C / Zona 5: 195°C.

Vazdo { cm3fs): 20

Pressao de Injegdo (bar): 430 — 650

Pressdo de empacotamento (bar) 350-550

Tempo de empacotamento {seg) : 10

velocidade de Injecdo (m/min): 12

Tempo de resfriamento (seg) : 26

Temperatura do molde {°C ) : 40

*yariacdo de acordo com a viscosidade do composto.
*:xygriacdo pelo % de PUR no composto.
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As metodologias utilizadas para a caracterizagdo das matérias-primas e
compostos consideraram as propriedades microscopicas dos materiais. Dessa
forma foram utilizadas técnicas de Espectroscopia de Infravermelho,
Densidade, Granulometria, Microscopia Eletrénica de Varredura e avaliagao
das propriedades mecanicas.

4.3 Caracterizacao das Matérias-Primas
Para a caracterizacdo das matérias-primas foram empregadas as
técnicas de Espectroscopia na Regiao do Infravermelho e de Granulometria.
4.3.1 Classificagao Granulométrica do PUR

Com o objetivo de apresentar a classificagao granulométrica do PUR foi

utilizado uma peneira vibratéria.

Foram pesados 20g de PUR e adicionado na peneira vibratéria. Apés
agitacao por 10 minutos foi verificada a quantidade de PUR em cada uma das
peneiras conforme figura 4.3 abaixo:

Figura 4.3: Peneira Vibratéria utilizada para a classificacao granulométrica
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4.3.2 Espectrofotometria na Regiao do Infravermelho

As amostras foram maceradas em nitrogénio liquido para diminuicdo do
tamanho de particula. Apdés maceracao, as amostras foram secas em estufa de
circulacdo de ar forcado a 80°C por 24h. As amostras secas foram
incorporadas em pastilhas de KBr em proporcéao aproximada de 1% em massa,
podendo haver variacdo de acordo com o tamanho de particula obtido pela
maceracao da amostra. As pequenas variagdes no tamanho de caminho 6ptico
podem acarretar em leves diferengas nos espectros obtidos (em termos de

intensidade) que, para uma analise qualitativa e comparativa, sdo despreziveis.

Os ensaios foram realizados em um espectrofotdmetro 640-IR da Varian,
na faixa de 4000 cm™ a 400 cm’, com aquisicio de 32 varreduras em
resolucdo de 4 cm™. As amostras foram suportadas em pastilhas de brometo

de potassio.

4.4. Caracterizacao dos Compostos Poliméricos

Para a caracterizagdo dos compostos foram empregadas as técnicas de
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (j& descrita no item 4.3),
Porosidade, Microscopia Eletrénica de Varredura, HDT e Propriedades
Mecanicas.

Para a técnica de porosidade, foi feita a avaliagcdo da Densidade dos
compostos onde foram cortados de 5 a 6 pedacos do corpo de prova
(aproximadamente 1,0g), pesado e o peso anotado como PS. Em seguida, o
picnémetro foi enchido com com &lcool etilico anidro, colocado o termémetro e
as paredes do picnémetro secas com papel absorvente. Apés estabilizacdo da
temperatura em 23°C e colocacédo da tampa lateral do picnémetro, pesou-se e
anotou-se o novo valor como PC. Foi retirado o picnbmetro da balanca e
colocado as amostras pesando e anotando como PAS. Todo o procedimento
foi repetido para os demais corpos de prova e os calculos feitos conforme

formula a seguir.
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D= (PS/PS + PC - PAS ) x 0,79041

PS: massa da amostra
PC: massa do picnémetro + alcool

PAS: massa do picndmetro + alcool + amostra

0,79041g/cm3 : densidade do etanol a 23°C

4.4.1. Anadlise através de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV)

Para analise da dispersdao das particulas na matriz polimérica e
avaliagdo da interface particula-matriz, foram realizadas andlises de
Microscopia Eletronica de Varredura em equipamento Modelo MEV Inspect .
Nestes ensaios foram analisadas as caracteristicas morfoldégicas dos
compostos, principalmente a regido da interface particula-matriz para relagao

com 0S ensaios mecanicos realizados.

Por possuir uma elevada resolugdo aliada a uma adequada
profundidade de campo, esta técnica permitiu a produgcdo de imagens de
grande relevo geomeétrico da superficie das amostras.

As amostras analisadas foram obtidas dos corpos de prova de tracao,
para cada formulagdo foram realizadas duas analises, sendo a primeira
originada de uma fratura criogénica em um corpo de prova integro e a segunda
de uma fratura criogénica da regido de deformacdo de um corpo de prova
tensionado a 60% da deformagéo de ruptura registrada no ensaio da respectiva

amostra.

A preparacdo dos corpos de prova se deu através da imersdo dos
mesmos em nitrogénio liquido por duas horas e posterior crio-fratura mecanica.
Na sequéncia, as superficies de fratura foram recobertas com tinta condutora e

fixadas em porta-amostra para inicio da analise.



4.4.2. Ensaios de Tracao

O ensaio foi realizado segundo a norma ASTM D638 nos corpos-de-

prova moldados por injegao.
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Figura 4.4: Corpo de prova (dimensées em mm) [28]

4.4.3. Ensaios de Flexao

O ensaio de flexdao em 3 pontos foi realizado conforme a norma ASTM
D790 e os corpos de prova preparados de acordo com a norma: span L/d=(16

¥
1T
127 _| 127 \j

!—- { — o

+ 1), largura(mm): 12,7, comprimento(mm):127.

6,4

Figura 4.5: Corpo de prova (dimensées em mm). Fonte: ASTM D 790 [29]

4.4.4. Ensaios sob Impacto

O ensaio foi realizado segundo a ASTM D256 que se refere aos corpos
de prova providos de entalhe com o objetivo de verificar se a adicao da espuma
rigida de poliuretano modificava a resisténcia ao impacto do polimero.
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Figura 4.6: Corpo de prova provido de entalhe (dimensdées de mm) [30]

4.4.5 Temperatura de Deflexao Térmica

A determinacao da temperatura de deflexao térmica foi realizada em um
equipamento HDT/Vicat CEAST modelo 6921, conforme norma ASTM D-648-4.
A amostra, com dimensdes padronizadas foi aquecida a uma taxa de 120 *

10°C/h e submetida a uma tensao de 455 kPa + 2,5%. A temperatura em que

ocorre a deflexao de 0,25 £ 0,01 mm da amostra é denominada de temperatura

de deflexdo sob carga.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da

caracterizagcao dos compostos e de seus componentes puros.

5.1. Caracterizacao dos Componentes Puros

Os componentes puros que foram utilizados na preparagdo dos
compostos foram caracterizados através de Espectroscopia de Infravermelho

5.1.2. Analise Espectroscépica das Amostras

Com o objetivo de identificar os grupos funcionais dos polimeros
utilizados foi utilizada a técnica de Espectroscopia de Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Conforme figura 5.1, os espectros possuem
bandas caracteristicas dos grupos funcionais presentes, no caso do
polipropileno e poliuretano, pode-se observar a banda caracteristica para o PP
homopolimero em 1350 cm™ e 2850 cm” e a banda caracteristica do PU
utilizado para a fabricacdo de espuma em aproximadamente 3400 cm™. O PP
apresenta bandas correspondentes as ligagbes C-H e -HC-CH; e o PU
apresenta as bandas N-H, C=0, C-O e C-H conforme figura 5.1.

T T j‘“, I‘-'fv_/“v - T Wl |'”|| r'FV r-\'f‘\ .-'F \',|\|"_\,/|_w‘\, A
| | N
PP ‘ I I li y
1] !
n
L/ \ 2
g U \ 1
[ g
:C:G
=
= ~
[av]
= N 3
PU 4
3 /
6/ l, 8/
2 1 i 1 2 1
4000 3000 2000 1000

Figura 5.1: Espectros de Infravermelho para o Polipropileno

Homopolimero e Poliuretano [1]
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Tabela 5.1: Correlagdo das bandas dos espectros de polipropileno e

poliuretano
numero de onda bandas
{cm-1)
PP
1 3000 - 2850 estiramento C-H
2 1450 e 1375 deformacgdo -CHs
PU
3370 estiramento N-H
2891 estiramento C-H
5 2282 -N=C=0
& 1721 estiramento C=0 do
éster
b 1595 defarmacéao N-H
8 1312 e 1230 estiramento C-0 do
éster
M\ pwy o A
LS
— B0 1}”}
&
o [—Frgman]
=
am
E 7 IR
% |
; T4
72
70 .
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Mimero de onda (cm-1)

Figura 5.2: Espectro parcial de Infravermelho para o PP-g-MA
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Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 5.3 a 5.17, sendo
disponiveis 0s espectros individuais e a sobreposicdo dos espectros de

amostras afins.

Nos espectros relativos aos diferentes copolimeros de PP (Figura 5.3 e
5.4), temos a presenca de algumas bandas adicionais devido a presenca de
grupos funcionais gerados pela copolimerizacdo com eteno. Algumas bandas
aparecem replicadas (como um dupleto ou tripleto) ou com maior ou menor

intensidade devido a efeitos de acoplamento de vibracao.

Numero de onda (cm™)

Figura 5.3: Espectro da amostra PPIF20 puro
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Figura 5.4: Espectro da amostra PPIF45 puro
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Figura 5.5: Comparacao dos espectros das amostras de PP puro
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Figura 5.6: Espectro do composto de PPIF2020CC

No espectro da amostra compatibilizada, figura 5.6, a presenca da

e os finais de cada poliuretana (PUR).

compatibilizante se abre formando um &cido dicarboxilico,

banda de carbonila em 1720 cm-1 indica que o anel do grupo anidrido do

conforme

demonstrado na Figura 5.7, abaixo. A reac&o proposta € para o grupo anidrido

0
g N
—c—Cc—0H
¢C—C—OH

H

0

Figura 5.7: Abertura do anel do anidrido formando um acido dicarboxilico

Espera-se que a reagdo de compatibilizagdo forme uma estrutura amida,

conforme apresentado na Figura 5.8, abaixo:
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Figura 5.8: formacgao da ligagao amida

Entretanto, ainda é possivel que esta reacao forme o grupo imida entre o
N-H e o grupo carboxilico C=O(OH) conforme discutido por Becker at al.(2002).

Figura 5.9: Formacéao da ligacao imida [1]

No espectro relativo aos compostos onde se utilizou o PPIF20, figura
5.6, é possivel observar o surgimento de bandas em 3398 e 3309 cm,
relativas as ligacoes intra e/ou intermolecular entre os grupos —NH- e C=0. A
modificagdo do perfil da banda de carbonila, em 1720 cm™, indica a diminuicéo
do acoplamento das vibragdes dos grupos carbonila do acido dicarboxilico,
uma vez que uma das carbonilas formou o grupamento amida —C-C(O)-N(H)-,
assim como a modificacdo do perfil das bandas 900, 892 e 840 cm™ mostram o
deslocamento vibratério devido ao novo grupamento -CO-NH- da amida
formada na reagdo entre o &cido dicarboxilico e a uretana. O desaparecimento
das bandas 721, 707 e 692 indica a diminuicdo da deformacgédo angular fora do
plano de grupos N-H, que diminui com a formagdo do produto de

compatibilizacao.
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Figura 5.10: Sobreposicao dos espectros das amostras contendo PPIF2020
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Figura 5.12: Detalhamento das bandas observadas através da
ampliacao dos espectros na faixa de 700 a 1000 cm-1 dos espectros das
amostras contendo PPIF2040

No caso dos compostos com o copolimero de IF 45, observou-se apenas
o surgimento de bandas em 3398, 3305cm™’, relativas as ligagcdes intra e/ou
intermolecular de grupos —NH-, e 620 e 607 cm™' relativas ao grupo -CO-NH-
da amida, levemente deslocada para menores comprimentos de onda devido a

proximidade da outra carbonila do diacido carboxilico.

Outras bandas de amida n&o localizadas provavelmente estdo
sobrepostas a outras bandas de vibragao de ligagdes com nitrogénio, uma vez
que a amostra € complexa neste sentido (ja existem ligagdes deste tipo antes
da compatibilizacéo).
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Figura 5.13: Espectro da amostra do composto de PPIF4520CC com
compatibilizante PP-g-MA
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Figura 5.14: Sobreposicao dos espectros das amostras contendo PPIF4530
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Figura 5.17: Aumento do espectro da amostra com PPIF4540CC na
regido da absor¢ao do grupo carbonila

5.2. Avaliacao Granulométrica do PUR

Com o objetivo de se estimar a dimens@o do tamanho da particula, foi
realizado do teste de granulometria utilizando uma peneira vibratoria.

A peneira vibratoria utilizada possuia peneiras com diferentes diametros
de abertura:
1,19 mm — 16 mesh
1,00 mm — 18 mesh
0,30 mm — 50 mesh
0,21 mm - 70 mesh

Dessa forma pode-se observar que mais de 90% do PUR estd com
tamanho de particula aproximado entre 0,3 e 1mm de 0,30mm. Seriam
necessarias outras peneiras com didmetros entre este intervalo para checar
com maior precisdo a granulometria do PUR.

Na figura 5.18 é possivel visualizar as micrografias de PUR onde &
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possivel se ter uma dimensédo do tamanho da particula

Granulometria do PUR

100

a0

60

40

20

% PUR remanescente nas
peneiras

1,19mm 1, 00mm 0,230mm 0,21mm
Peneira

Figura 5.18: Classificagcdo granulométrica do PUR
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Figura 5.19. Aspecto geral da espuma rigida de poliuretano em pé (PUR) com

diferentes aumentos: a) 100x; b) 500x.
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5.3. Avaliacao da Porosidade dos compostos de PP copolimeros/PUR/PP-
g-MA

Com o objetivo de verificar a existéncia ou ndo de vazios nos compostos

foi feita a avaliacdo da porosidade dos mesmos conforme abaixo:

w w w
¢V:1_pcr|: PUR , PP PPMA:|

IOPU pPP pPP—MA

Onde:

Mpur = massa de PU

Mpp = massa de PP

Mpp.gma = massa de PP-g-MA

Mrotal = massa do composto

ppu = densidade do PU n&o espumado
ppp = densidade do PP

prp-g-va = densidade do PP-g-MA

par = densidade dos compostos medida experimentalmente
@,= fracao de vazios em volume

ppp cp141 = 0,9 g/cm®

ppp cr24t = 0,9 g/cm®

ppp pu = 1,2 g/lcm®

PPP-gMA cp1at = 0,9 g/om?®

Os resultados de densidade dos compostos foram obtidos conforme
resultados da tabela 5.2:
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Tabela 5.2: Densidade dos Compostos

Densidade Densidade
Compostos PPIF45|  (g/cm3) Compostos PPIF20 |  (gfcm3)
20% s/C 0,9380 20% s/C 00,9445
20% C/C 0,9320 200 CfC 0,9405
30% 5/C 0,9720 30% s/C 0,9655
30% c/c 0,9505 30% CfC 0,9475
40% s/C 0,9880 40% 5/C 0,9605
40% cfc 00,9900 40% cfC 0,9905

A partir dos dados de densidade, foi calculada a porosidade dos

compostos e os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 5.3:

Tabela 5.3: Valores de porosidade para os compostos de PPIF20 e PPIF45
com diversas composi¢oes, ndo compatibilizadas e compatibilizadas com PP-g-
MA.

Valores de Valores de
Compostos PP IF 20 | Porosidade | | Compostos PP IF 45 | Porosidade
20% 8/C 0,003 20% 5/C 0,010
20% C/c 0,002 20% C/C 0,011
30% 5/C 0,008 30% 5/C 0,001
30% C/C 0,021 30% C/C 0,018
40% 5/C 0,040 40% 5/C 0,012
A40% C/C 0,004 A40% C/C 0,005
Porosidade
0,05
0,04
=
IE 0,03
;]
S 002
o
0,01
0 - : -
FPIF 20% 20% 30% 230% 40% 40% PPIF 20% 20% 30% 30% 40% 40%
20 SIC ac SIC [ SC oc 45 SIC ([ SC Cic SIC ac
Compostos

Figura 5.20: Porosidade dos Compostos de PPIF20 e PPIF45 com e sem
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agente compatibilizante PP-g-MA

Dessa forma foi possivel verificar que existe a presenca de poros nos
compostos com ou sem compatibilizante. Esta porosidade pode ser encontrada
em maior ou menor grau e, dessa forma, a presenca destes poros ira
influenciar diretamente nas propriedades mecéanicas dos compostos e na
viabilidade da utilizacdo do composto em seu mercado de aplicacéo.

Para o PPIF20, os compostos com 30% e 40% de PUR apresentaram
maior porosidade que os demais compostos independentemente da utilizacao
do agente compatibilizante. Essa diferenca é bem significativa quando
comparada com os compostos de PPIF45 que apresentaram baixissimos
resultados de porosidade quando comparados ao PPIF20. Este resultado,
entretanto, ja era esperado devido a reologia do PPIF45; como este copolimero
possui uma viscosidade mais baixa que o PPIF20, ele incorpora mais
facilmente a carga rigida independente da utilizacdo ou ndo do PP-g-MA, logo
se espera de fato uma menor porosidade para os compostos preparados a
partir do PPIF45.

5.4. Analise da microestrutura dos compostos PPcopolimeros/PUR

5.4.1. Analise das amostras observadas por MEV através de
EDS (Energy Dispersive X-Ray Scattering)

Conforme foi observado nas micrografias de superficie dos corpos de
prova dos compostos, podem-se visualizar duas areas bem distintas uma da

outra na imagem, que identificamos como A e B conforme figura abaixo:
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Figura 5.21 — Vista da superficie do composto PPIF4530SC com aumento de
200x.

Com o objetivo de se identificar os elementos correspondentes a essas
areas, foi realizada a microanalise através de EDS ou EDX (Energy Dispersive
X-Ray Scattering). Os resultados obtidos indicam que para A observa-se 0s
elementos de carbono, oxigénio e nitrogénio em maiores concentracées em
massa (%wt) e atbmica (at%) respectivamente. Este ultimo parametro
representa melhor a composicao da regiao analisada. Por exemplo, na figura a
seguir o espectro mostra picos do elemento cloro, porém sua porcentagem
atdbmica (at%) € quase nula na tabela abaixo do espectrograma, indicando sua
inexisténcia na amostra a ndo ser como contaminacao. Dessa forma, pode-se
afirmar que a area identificada como area A corresponde ao componente PUR.
Para a area B observa-se grande concentragdo do elemento carbono

identificando assim a area B como essencialmente a matriz polimérica de PP.



c: \edax32\genesis\genspc.spc

Label:Chlorite (Nzm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:25.0 Tilt:0.0 Take-off:2.9 Dat Type SDD Apollo X Res:128 Amp.T:6.40

|Fs : 2401 Lsec : 100 12-Jul-2012 16:17:51
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EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Elamant W % K-Rattio A A 5
C K 77.87 0.5151 0. €591 1.0001
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Figura 5.22 — Microandlise da regido A observada na figura 5.21.
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c:\edax3i2\genesis\genspc. spo
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Figura 5.23 — Microandlise da regido B observada na figura 5.21.

Foram observados comportamentos semelhantes para as areas A e B

para as demais amostras dos compostos.

5.4.2. Analise da microestrutura dos Compostos PP/PUR

As amostras de compostos foram observadas por MEV, sendo que



59

foram analisadas imagens obtidas a partir de corpos de prova injetados crio-
fraturados e corpos de prova injetados crio-fraturados apés serem submetidos
a 60% do valor de tensao na ruptura, para que fosse possivel analisar também
a regiao interfacial sob deformacéo de cada amostra.

As superficies crio-fraturadas foram analisadas em varios aumentos e
através de diferentes regides, visando avaliacdo da interface PUR-matriz-PP,
dispersdo das particulas do PUR, comportamento da interface sob tenséo,
entre outros.

Na figura 5.24 foi possivel verificar a microestrutura das amostras crio-
fraturadas a base de PPIF45, a saber, PPIF4520SC e PPIF4520CC.

Figura 5.24 — Vista das amostras crio-fraturadas do composto de
PPIF45/PUR (a) PPIF4520SC e (b) PPIF4520CC em diferentes partes do corpo

de prova sob aumento de 500x.

Para os compostos de PPIF4520SC observou-se a presencga de vazios.
A presenca destes contribui para a porosidade do composto como se pode
verificar através dos resultados de porosidade apresentados na tabela 4.10. Na
figura 5.24 da micrografia de superficie mostrada acima, embora se tenha
observado que a superficie ndo esteja completamente lisa, a mesma

apresentou uma boa uniformidade o que indica que ha uma boa interagdo entre
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0S componentes, ou seja, uma boa molhabilidade da superficie das particulas
de PUR pela resina.

Ja para os compostos compatibilizados, ainda que tenha sido possivel
verificar a presenca de vazios, esses vazios apareceram de forma mais
distribuida na amostra se comparada com as amostras sem compatibilizante.
Esse comportamento se deve a presenca do compatibilizante, pois o PP-g-MA
aumentou a molhabilidade entre os componentes e promoveu uma maior
interacao entre eles diminuindo assim os vazios presentes. Entretanto, apesar
disso, o valor medido de porosidade se apresentou similar ao valor do

composto sem o compatibilizante.

Sobre o aspecto da superficie, observa-se a presenga de pequenas
particulas de PUR o que representa um material ndo muito homogéneo,
entretanto bem distribuido e sem a presenca de vazios.

Na figura 5.25 foi possivel verificar a vista geral das amostras crio-
fraturadas sob aumento de 500x para os compostos a base de PPIF45, a
saber, PPIF4530SC e PPIF4530CC.

4 .
HV det Wi Spo

50 kV ETD|11.1 mm| 3.0 | 500

(a) (b)
Figura 5.25 — Aspecto geral das amostras crio-fraturadas do composto de
PPIF45/PUR (a) PPIF4530SC e (b) PPIF4530CC em diferentes regides do

corpo de prova sob aumento de 500x
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Para todas as micrografias se pode observar, em geral, uma boa
dispersao das particulas do PUR na matriz polimérica de PP. A matriz, que
apresenta um aspecto superficial mais rugoso, e as particulas de PUR, com
superficie mais lisa estdo bem distribuidos e se observa homogeneidade na

mistura.

Para o PPIF4530SC, embora tenha sido observado uma boa dispersao e
homogeneidade do composto, quando houve a adicdo do agente
compatibilizante (PP-g-MA) se observou uma maior distribuicdo das particulas
e homogeneidade entre os componentes. Houve uma maior molhabilidade nos

compostos compatibilizados do que nos compostos nao compatibilizados.

Na figura 5.26 foi possivel verificar a vista geral da superficie das

amostras sob aumento de 500x para os compostos a base de PPIF45, a saber,
PPIF4540SC e PPIF4540CC.

Figura 5.26 — Vista das amostras criofraturadas dos compostos de
PPIF45/PUR (a) PPIF4540SC e (b) PPIF4540CC em diferentes partes do corpo
de prova sob aumento de 500x.

Na figura 5.26(a) embora tenha sido possivel observar a presenca de
poucos vazios no composto, a presenca destes vazios é quantificada através

da porosidade no material.
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Ja para os compostos com microestruturas apresentadas na figura 5.26
(b) observa-se uma presenca ainda menor de vazios quando comparado a
parte (a), ou seja, a presenca de poucos vazios € resultado de uma menor
porosidade do composto, resultado que ja era esperado de acordo com 0s
valores obtidos através da porosidade medida. Dessa forma, pode-se observar
que o compatibilizante ajudou a promover uma maior molhabilidade entre os
componentes aumentando a adesividade entre eles e diminuindo a formacgao

de vazios.

Na figura 5.27 foi possivel verificar a vista geral das amostras crio-
fraturadas sob aumento de 500x para os compostos a base de PPIF20, a
saber, PPIF2020SC e PPIF2020CC.

(b)

Figura 5.27 — Vista das amostras crio-fraturadas do composto de
PPIF20/PUR (a) PPIF2020SC e (b) PPIF2020CC em diferentes partes do corpo

de prova sob aumento de 500x.

Pode-se observar a presengca de poucos e pequenos vazios no
composto de PPIF2020SC como mostra figura 5.27(a) acima. Embora se possa
notar uma boa distribuicdo dos componentes da mistura, observa-se uma baixa

molhabilidade, baixa interagédo entre eles.
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Para os compostos compatibilizados,figura 5.27(b), observa-se uma
interagdo muito maior entre os componentes da mistura, uma menor presenca
de vazios devido a uma menor porosidade do composto, o0 que ja era esperado
de acordo com o resultado de porosidade realizado anteriormente.

Uma maior molhabilidade entre os componentes também pode ser
verificada podendo-se notar uma grande homogeneidade e interacdo entre
eles. Dessa forma, observamos que o compatibilizante ajudou a promover uma
maior adesividade entre os componentes diminuindo a formagao de vazios.

Na figura 5.28 foi possivel verificar a vista geral das amostras crio-

fraturadas sob aumento de 500x para os compostos a base de PPIF20, a
saber, PPIF2030SC e PPIF2030CC.

200 ym
LCE - DEMa - UFSCar - In:

(b)

Figura 5.28 — Vista das amostras criofraturadas do composto de
PPIF20/PUR (a) PPIF2030SC e (b) PPIF2030CC em diferentes partes do corpo
de prova sob aumento de 500x.

Na figura 5.28, partes (a) e (b) pode-se observar em (a) uma matriz mais
aglomerada, porém com boa distribuicdo. J& em (b) observa-se uma menor
aglomeracdo de particulas, maior homogeneidade, melhor distribuicdo e

interagdo entre os componentes.
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Na figura 5.29 foi possivel verificar a vista geral das amostras crio-

fraturadas sob aumento de 500x para os compostos a base de PPIF20, a
saber, PPIF2040SC e PPIF2040CC.

Figura 5.29. Vista geral da superficie das amostras do composto de
PPIF20/PUR (a) PPIF2040SC e (b) PPIF2040CC sob aumento de 500x em
diferentes partes do corpo de prova.

Foi observada uma melhora significativa na disperséo das particulas e
uma menor presenga de poros nos compostos de PPIF2040CC quando
comparados com 0 mesmo composto sem o compatibilizante. Embora, em
geral, ambos os compostos tenham apresentado bom aspecto, boa distribuicao
das particulas, boa homogeneidade e baixa presenca de poros. Novamente
uma maior molhabilidade pode ser observada para o PPIF2040CC devido a
utilizacdo do agente compatibilizante que atuou no composto promovendo

maior adesao entre os componentes.

Em geral, todas as micrografias apresentaram uma boa distribuicdo e
dispersdao dos componentes entre si em maior ou menor grau,
independentemente das quantidades de PUR adicionadas e da utilizacdo ou
ndo do agente compatibilizante. A presenga de vazios foi observada em todas
as composigbes, entretanto pode-se observar que 0s compostos
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compatibilizados com PP-g-MA apresentaram um aspecto melhor quanto a

aparéncia, distribuicdo dos componentes na mistura e compostos mais

homogéneos.

5.5. Avaliacao das Propriedades Mecanicas sob Tracao das amostras

Com o objetivo de verificar o comportamento mecéanico sobre tracdo dos
PPs copolimeros e de seus compostos com PUR, foram obtidas curvas de

Tenséao versus Deformacao conforme figuras apresentadas a seguir:

Tensdo (MPa) x Deformacdo(%) - PPIF45

30

20

_—1“—*—‘.\ — PP 45 20% PUR 5C
— PP purc
PP 4530% PURCC

7 —— PP 45 30%PURSC
’ —— PP 45 40%PURCC
—— PP 45 40%PURSC

3 10 15 20 25 30 35

/\ PP 45 20%PUR CC
e T
(ﬁ_
fl;"_

Tensdo (MPa)
=

-10
% Deformacdo

Figura 5.30 — Curvas de tenséo versus deformacao para os compostos a base
de PPIF45 com e sem PP-g-MA ensaiados sob tracéo
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Tensao (MPa)

Tensiao (MPa) x Deformagio(%) - FPIF20

20 | e

— PP 45 20%PUR CC
= FP 45 20% PLIR 5C
—— — PP puro

PP45 30% PURCC
— PP 45 30%PUR 5C
PP A4S 40%PUR CC
— PP 45 40%PUR 5C

-10

15 20 25 30 35

% Deformagio

Figura 5.31 — Curvas de tensao versus deformagéo para os compostos a base
de PPIF20 com e sem PP-g-MA, ensaiados sob tracéo

Na figura 5.31a com a escala aumentada, observa-se que o copolimero PPIF20
alonga muito mais que o PPIF45, caracteristica ja conhecida deste material.

Tensao [MPa)

Tensio (MPa) x Deformagio(%) - PPIF20
30
— PP 45 20%PUR CC
20 I —— PP 45 20% PUR 5C
{ A ——— — —— PP puro
" PP 45 30% PUR CC
10
5 —— PP 45 30%PUR 5C
— PP45 40%PUR CC
ﬂ T T T T T T T T T T T T T T T T T I I I O T T T A T O T T T AT T I AT T T Iy T T I AT e oy PP 45 MPUR SC
) 50 100 150 200 250 300 350
-10
% Deformacdo

Figura 5.31a — Curvas de tensao versus deformacgéo para os compostos a base

de PPIF20 com e sem PP-g-MA, ensaiados sob tracao
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5.6. Avaliacao das Propriedades Mecanicas dos compostos de
PP/PUR/PP-g-MA

5.6.1. Influéncia da adicao de %PUR no Médulo de Elasticidade
Young dos compostos de PPcopolimeros/PUR/PP-g-MA

Tabela 5.4: Influéncia da adicdo de 20%, 30% e 40% de PUR com e sem

PP-g-MA no Médulo de Young dos compostos poliméricos.

Polipropileno % PUR Mddulo de Young (Pa
0% 1,18+ 0,03
20% S/C 1,14 + 0,03
CP 141 30% SIC 111+ 0,09
(IF:45}) 40% 5/C 1,32+ 0,07
20% C/C 1,28 +£0.02
30% C/C 1,39+ 0.0
40% C/C 1.47+0,13
0% 093 +004
20% S/C 0,65+ 0,07
CP 241 30% S/C 0.65+ 0,08
{IF:20}) 40% 5/C 0,89 + 0,09
20% CIC 1.05+0.04
30% C/C 0.63 + 0,06
40% C/C 0,72+ 0,08

Para o PPIF45 observou-se que para os compostos compatibilizados
com PP-g-MA houve um aumento crescente e significativo do mddulo de
elasticidade Young com o aumento da adi¢do de PUR. A figura 5.32 mostra o
comportamento do médulo de elasticidade Young para os compostos a base de
PPIF45.

Para o PPIF20 sem compatibilizante observou-se ligeira queda dos
valores de mddulo com o0 aumento da adigdo na % de PUR em comparacao ao
copolimero puro. Essa diferenca ficou pouco significativa para os compostos
compatibilizados com PP-g-MA onde se observou um aumento destes valores
para o composto com 20% de PUR compatibilizado com PP-g-MA, porém com
queda para os compostos com 30% e 40% de PUR compatibilizados com PP-
g-MA. Tais resultados sdo explicados pela presenca de porosidade nos

compostos que compromete os valores de médulo, pois os poros tém mddulo
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quase nulo. A figura 5.33 mostra o comportamento do médulo de elasticidade

Young para os compostos a base de PPIF20.

MODULD DEYOUNG ¥ % PUR {com e sem PP-g-Ma) - PPIF45

M adule de Y aung (MPa)
=
{am }

200

PP Puro 205 30% 405
% PUR

Figura 5.32: Comportamento do médulo de Young para o copolimero
PPIF45 e seus compostos com 20%, 30% e 40% PUR com e sem PP-g-MA.

MODULD DEYOUNG (MPa) = % PUR (com & sem PP-g-lMa) - PPIFZ0
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Figura 5.33: Comportamento do mddulo de Young para o copolimero
PPIF20 e seus compostos com 20%, 30% e 40% PUR com e sem PP-g-MA.
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5.6.2. Influéncia da adicado de %PUR na Tensao de Ruptura

dos compostos de PPcopolimeros/PUR/PP-g-MA

Tabela 5.5: Influéncia da adicao de 20%, 30% e 40% de PUR com e sem
PP-g-MA na Tensao na Ruptura sob tracdo dos compostos poliméricos.

Polipropilenc % PUR Modulo de Youn Pa)
0% 1.18+ 0.03
20% 5/C 1,14 £ 0,03
CP 141 30% S/C 1,11 +£0,09
{IF-45) 40% S/C 1,32 +£ 0,07
20% C/C 1,28 + 0,02
30% C/C 1,38 + 0,01
40% C/C 147 £0,13
0% 0.83 + 0,04
20% SIC 0,65+ 0,07
CP 241 30% S/C 0,65 + 0,08
{IF:20) 40% SIC 0,89 + 0,09
20% C/C 1,05+ 0,04
30% C/C 0.63 + 0,06
AD% CIC 0,72 +0.08

No teste de tragédo, a tensdo na ruptura mostrou uma queda para os
compostos de PPIF45 em relagdo ao copolimero puro. Entretanto, a presenca
do compatibilizante favoreceu o aumento desta propriedade em relagédo aos
compostos ndo compatibilizados. Dessa forma, verificou-se que, neste caso, o
compatibilizante promoveu uma maior adesividade, molhou mais os
componentes, permitindo uma menor formag¢do de poros, menor formagéo de
vazios e dessa forma promovendo uma melhora nos resultados. Em geral,
todas as amostras de compostos mostraram a presenga de vazios que
contribui essencialmente para a redugdo desta propriedade, pois 0s vazios
atuam como concentradores de tenséo favorecendo ao crescimento de trincas
internas. O comportamento da tensédo na ruptura para o copolimero PPIF45 e

seus compostos pode ser observado na figura 5.34.

Para os compostos de PPIF20 se observaram resultados similares a dos
compostos com PPIF45. De uma forma geral a presenca do compatibilizante

mostrou um aumento da tensdo na ruptura em relagdo as amostras nao
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compatibilizadas, pois a sua presenga promoveu uma maior molhabilidade
entre os componentes da mistura e permitiu com que menos vazios fossem
formados. Para os compostos de 30% com e sem PP-g-MA foram observados
comportamentos semelhantes. Para os compostos de 40% com e sem agente
compatibilizante os resultados obtidos ndo foram os resultados esperados e
embora os resultados ndo sejam coerentes, a diferenca ndo € tao significativa.
O comportamento da tensdo na ruptura para o copolimero PPIF20 e seus
compostos pode ser observado na figura 5.35.

TENSAO NA RUPTURA x % PUR {com e sem PP-g-MA) - PPIF45
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Figura 5.34: Comportamento da tensdo na ruptura para o copolimero
PPIF45 e seus compostos com 20%, 30% e 40% PUR com e sem PP-g-MA
para o copolimero PPIF45.
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TENSAO NA RUPTURA x % PUR (com e sem PP-g-MA) - PPIF20
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Figura 5.35: Comportamento da tensdo na ruptura para o copolimero
PPIF20 e seus compostos com 20%, 30% e 40% PUR com e sem PP-g-MA.

5.6.3. Influéncia da adicao de % PUR na Tensao de Escoamento
dos compostos de PPcopolimeros/PUR/PP-g-MA

Tabela 5.6: Influéncia da adicao de 20%, 30% e 40% de PUR com e sem

PP-g-MA na Tens&o de Escoamento obtida sob tracao para os compostos

poliméricos.
Polipropileno "% PUR Tensio no Escoamento (MPa

0% 232+ 06

20% SIC 12.8 + 01

30% S/C 98+03

PPIF45 40% S/C 77+02
20% CIC 134+05

30% C/C M17+11

40% C/C 97 +11
0% 208+04

20% S/C 117405

30% SIC 87 +0.1

PPIF20 40% S/C 77102
20% CIC 138402

30% C/C 01+03

40% C/C 70+02
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Para o composto de PPIF45 verificou-se uma queda na Tensdo no
Escoamento com o aumento na % de adicdo de PUR. Para os compostos
compatibilizados com PP-g-MA, embora os valores de tensdo de escoamento
apresentaram diminuicdo quando comparados ao copolimero puro, houve um
aumento nos valores quando da adicao do agente compatibilizante para os
compostos com 20% e 30% de PP-g-MA.

O mesmo comportamento foi observado para os compostos do
copolimero de PPIF20, ou seja, embora os valores de tensdo de escoamento
apresentaram diminuicdo quando comparados ao copolimero puro, houve um
aumento nos valores quando da adicao do agente compatibilizante para os
compostos com 20% e 30% de PUR.

Os valores obtidos para os compostos com 40% de PUR também

apresentaram valores bem semelhantes.

TENSAO DEESCOAMENTO (MPa) % % PUR (com e sem PP-g-MA) - PPIF45

g SC

Tensdo no Escoamento (MFa)

FF Pura 20% 30% 40%
%% PUR

Figura 5.36: Comportamento da tensdao no escoamento para o
copolimero PPIF45 e seus compostos com 20%, 30% e 40% PUR com e sem
PP-g-MA.
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TENSAO MO ESCOAMENTO x % PUR (com e sem PP-g-MA) - PPIF20

Tensdo no Escoamento (MPa

_ : SiC .
|:| .

PP Fura 20% 305 40%
¥ PUR

Figura 5.37: Comportamento da tensdo no escoamento para o
copolimero PPIF20 e seus compostos com 20%, 30% e 40% PUR com e sem
PP-g-MA.

Ambos os graficos de PPIF45 e PPIF20 mostraram a tendéncia de
queda na tensdo do escoamento para todos os compostos quando comparados
aos copolimeros puros. Todos os compostos compatibilizados com PP-g-MA
apresentaram uma pequena melhora nos resultados de tens&o no escoamento

quando comparados com 0s compostos sem compatibilizante.

5.6.4. Influéncia da adicao de %PUR na Deformacao na Ruptura
dos compostos de PPcopolimeros/ PUR/PP-g-MA

Tabela 5.7: Influéncia da adicdo de 20%, 30% e 40% de PUR com e sem

PP-g-MA na Deformacao na Ruptura sob tracdo dos compostos poliméricos.
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Polipropileno % PUR % Deformagdo na Ruptura
0% 286+56
20% SIC 6.2+4.8
30% SIC 73+03
PPIF45 =
40% S/C 51407
20% CIC 6.4+1.3
30% CIC 49+14
40% CIC 26+14
0% 311.4 + 5.0
20% SIC 157 + 0.9
30% S/C 108+03
PPIF20 40% SIC 73+0.3
20% CIC 76+08
30% CIC 11.1+16
40% CIC 8.7+1.0

Os copolimeros utilizados possuem comportamentos bastante diferentes
entre si, pois, o copolimero PPIF20 mostrou maior ductilidade sob deformagao
que o copolimero PPIF45. Com certeza esta diferenca esta relacionada com a
massa molar do copolimero e/ou com as caracteristicas da fase elastomérica
presente. A incorporagcado de uma carga rigida e indeformavel como o PUR nao
permite que PP copolimero continue deformando muito apds seu ponto de
escoamento. Além disso, a presenga de vazios reduz ainda mais a capacidade
de deformagédo dos compostos até atingirem a ruptura. Em principio quanto
maior a concentracdo de PUR menor serda a capacidade de deformacgao do
composto na ruptura. Proporcionalmente esta redugdo é muito maior para o
PPIF20 do que para o PPIF45. A presenca do compatibilizante pode reduzir
ainda mais a deformagéo na ruptura, pois acopla melhor a fase rigida na matriz

deformavel.
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Figura 5.38: Comportamento da deformacgao na ruptura sob tracéo para

o copolimero PPIF45 e seus compostos com 20%, 30% e 40% PUR com e sem

PP-g-MA para o copolimero PPIF45.
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Figura 5.39: Comportamento da deformagéo na ruptura sob tragéo para o

copolimero PPIF20 e seus compostos com 20%, 30% e 40% PUR com e sem

PP-g-MA para o copolimero PPIF20.

Observa-se para os compostos de PPIF45 uma queda brusca na

deformagdo na

ruptura. Os compostos compatibilizados apresentaram

comportamento semelhante.

Para os compostos de PPIF20, embora se possa observar uma queda

significativa, ela foi menor do que a queda sofrida pelos compostos de PPIF45.
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Os compostos compatibilizados com PP-g-MA nao apresentaram alteracéao
significativa quando comparados com os compostos de PPIF20 sem
compatibilizante.

5.6.5. Influéncia da adicao de %PUR no Médulo de Flexao dos

compostos de PPcopolimeros/PUR/PP-g-MA

Tabela 5.8: Influéncia da adicdo de 20%, 30% e 40% de PUR com e sem
PP-g-MA no médulo de flexdo dos compostos poliméricos.

Polipropileno % PUR Modulo de Flexao (MPa
0% 1,331+ 0,03
20% S5/C 1.27+0.02
CP 141 0% S/C 1.19+ 0.02
(IF-45) 40% S/C 1,23 +0.05
20% C/C 121 +0.04
2% C/C 1,21+ 004
40% C/C 1.38 + 0.08
0% 090+ 004
20% S/C 091 +0.,04
CP 241 0% S/C 1,00 +0.04
(IF:20) 4% S/C 1.05+0.05
20% C/C 1.00 £0,03
0% C/C 1.00+0.02
40% C/C 1.02+£ 0,02

7

Observa-se inicialmente que o modulo de flexdo do PPIF45 ¢é
relativamente superior ao do PPIF20, conforme ja se havia observado para o
comportamento do modulo de Young sob tracao.

Para o copolimero de PPIF45, a adicdo de PUR causou uma ligeira
diminuicdo no modulo de flexdo dos compostos quando comparado ao
copolimero puro. A adigdo do agente compatibilizante PP-g-MA no composto,
por sua vez, apresentou ligeiro aumento do valor do modulo de flexdo nos
compostos com 30% e 40% de PUR.

Com o0 aumento da % de adicdo de PUR no copolimero de PPIF20,

observou-se um aumento pouco significativo no moédulo de flexdo dos
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compostos; entretanto, a adicio de PP-g-MA influenciou pouco
significativamente o valor do médulo de flexao nestes compostos.

Esperava-se que os valores do moédulo de flexdo aumentassem
significativamente com a adi¢cdo de uma carga rigida e pode ser notado uma
ligeira diminuicdo nestes valores como pode ser observado através dos
resultados de alguns dos compostos. A diminuicdo deve-se a presenca de
vazios que gera a formagdo de poros. Como o teste de flexdo inicia a
deformacdo na superficie inferior do corpo de prova, a mesma determina o
estado de deformacao elastica durante o inicio do ensaio e deve ser a mais
regular possivel. A presenga de irregularidades, como vazios ou cavidades, ira
gerar uma deformagado irregular na superficie do composto. Tal
comportamento pode ser observado nas micrografias de superficie dos
compostos abaixo:

Figura 5.40 Aspecto geral da superficie das amostras dos compostos de
(a) PPIF4520 SC e (b) PPIF4520CC com aumento de 100x.
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Figura 5.41: Vista geral da superficie das amostras dos compostos de
(a) PPIF4530SC e (b) PPIF4530CC com aumento de 200x.

N

X el red
.?L.‘. Lo N > I@ oL W
S A LW A

Figura 5.42: Vista geral da superficie das amostras dos compostos de
(a) PPIF4540SC e (b) PPIF4540CC com aumento de 100x.

Observa-se que as superficies sdo irregulares de uma forma geral com
cavidades que certamente comprometeram o valor de modulo sob flexao,

independente da compatibilizacao.
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Figura 5.43: Vista geral da superficie das amostras dos compostos de
(a) PPIF2020SC e (b) PPIF2020CC com aumento de 200x e 100x
respectivamente

Figura 5.44: Vista geral da superficie das amostras dos compostos de
(a) PPIF2030SC e (b) PPIF2030CC com aumento de 200x
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Figura 5.45: Vista geral da superficie das amostras dos compostos de
(a) PPIF2040SC e (b) PPIF2040CC com aumento de 100x

Modulo de Flexao (MPa) x % PUR com e sem PP-g-MA - PPIF45
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Figura 5.46: Comportamento do médulo de flexdo para o copolimero
PPIF45 e seus compostos com 20%, 30% e 40% PU com e sem PP-g-MA.
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Modulo de Flexao (MPa) x % PUR com e sem PP-g-MA - PPIF20
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Figura 5.47: Comportamento do médulo de flexdo para o copolimero
PPIF20 e seus compostos com 20%, 30% e 40% PU com e sem PP-g-MA.

Para os compostos de PPIF20 o agente compatibilizante somente
apresentou melhora significativa para o composto com 20% de PUR. Ja para
os compostos de PPIF45, observou-se um aumento significativo nos valores de
modulo de flexdo para todos os compostos. Tal comportamento ja era
esperado, pois devido a reologia do PPIF45, ha uma maior fluidez do material
que facilita a distribuicio dos componentes. A adicdo do agente
compatibilizante diminui a presenga dos vazios promovendo assim uma melhor
dispersdao dos componentes na mistura, maior molhabilidade a assim

promovendo uma melhora nos resultados de médulo de flex&o.

5.6.6. Influéncia da adicao de % PUR na Resisténcia a Flexao dos
compostos de PPcopolimeros/PUR/PP-g-MA.

Tabela 5.9: Influéncia da adicdo de 20%, 30% e 40% de PUR com e sem
PP-g-MA na Resisténcia a Flexdo dos compostos poliméricos.



82

Polipropileno % PUR Resisténcia a Flex3o (MPa

0% 3E6+10

20% SJIC 228+03

0% S/C 174 +06

PR 40% S/C 140+11
20% C/C 244+ 08

30% CIC 221+19

40% CIC 185+23

0% 276+03

20% 5/C 20.2+04

30% S/C 17.2+0.2

PPIF20 40% S/C 167 +0.5
20% CiC 256+03

30% CiC 1731+02

40% CIC 243+01

Tanto para os compostos de PPIF45 quanto para os compostos de
PPIF20 pode-se observar uma diminuicdo nos valores de Resisténcia a Flexao
quando da adicdo do aumento da % de adicdo de PUR. Esta reducao seria
esperada em funcdo das superficies irregulares dos compostos, pois as
cavidades iniciariam as trincas responsaveis pela fratura dos compostos. Para
0s compostos compatibilizados com PP-g-MA, observou-se uma aumento nos
valores de resisténcia a flexdo quando comparados aos valores de resisténcia
dos compostos ndo compatibilizados. Os resultados estdo de acordo com o
esperado e coerente com os demais resultados obtidos até entdo. O agente
compatibilizante promoveu uma melhora significativa nos resultados
aumentando a resisténcia a flexdo dos compostos. O agente compatibilizante
promoveu uma maior molhabilidade entre os componentes aumentando a
adesividade entre os mesmos diminuindo a porosidade dos compostos,
diminuindo a presenca de vazios. Este comportamento foi observado para
ambos os compostos de PPIF45 e PPIF20 que podem ser observados nas
figuras 5.48 e 5.49 abaixo.
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Figura 5.48: Comportamento da resisténcia a flexao para o copolimero
PPIF45 e seus compostos com 20%, 30% e 40% PU com e sem PP-g-MA.
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Figura 5.49: Comportamento da resisténcia a flexdo para o copolimero
PPIF20 e seus compostos com 20%, 30% e 40% PU com e sem PP-g-MA.
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5.6.7. Influéncia da adicao de %PUR na Resisténcia ao Impacto
(J/m) dos compostos de PPcopolimeros/PUR/PP-g-MA

Tabela 5.10: Influéncia da adicdo de 20%, 30% e 40% de PUR com e

sem PP-g-MA na Resisténcia ao Impacto (J/m).

Polipropileno % PUR Resisténcia ao Impacto (J/m)

% 4.6 + 0.05

20% S/C 26,1+ 0,01

30% S/C 243+ 002

AL 40% S/C 21,5+ 001
20% C/C 24.6 + 0,02

30% C/C 226+ 002

40% CJ/C 191 + 0.02

0% 15541 + 005

20% S/C 401 + 0,04

30% S/C 32,6+ 002

PRIF20 40% S/C 202 +0.04
20% CJIC 39,5+ 008

30% C/C 34,3+ 003

40% C/C 2T T7T+004

Os valores de resisténcia ao impacto para os copolimeros puros
mostram que o copolimero PPIF20 possui maior quantidade de fase
borrachosa, pois apresenta resisténcia bem superior ao PPIF45. Os resultados
de modulo de elasticidade sob tracdo e sob flexdo para o PPIF20 mostram
resultados inferiores aos do PPIF45, que sao coerentes com uma maior fragcao
de fase elastomérica. Pode-se observar uma queda drastica da resisténcia ao
impacto nos compostos carregados com PUR tanto para os compostos de
PPIF45 quanto para os compostos de PPIF20 quando comparados ao polimero
puro. O mesmo comportamento foi observado para o0s compostos
compatibilizados. A utilizacdo do PP-g-MA como agente compatibilizante nao
ajudou na melhora da resisténcia ao impacto dos compostos. Este
comportamento ja era esperado, pois, com a adicdo de uma carga rigida, o

composto fica mais rigido. Com a presenca de vazios devido a porosidade, o
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composto fica mais suscetivel, mais fragil e quando do impacto sobre o corpo
de provas, 0 mesmo se rompe abruptamente. O agente compatibilizante possui
pouco ou nenhum efeito em relacdo a resisténcia a tracdo. Este
comportamento é valido para ambos os compostos, de PPIF20 e PPIF45. Nas
figuras 5.50 e 5.51 podem-se observar os comportamentos da resisténcia ao
impacto para os copolimeros de PPIF45, PPIF20 e seus compostos com 20%,
30% e 40% de PUR com e sem PP-g-MA. Observa-se que os valores de
resisténcia ao impacto dos copolimeros puros apresentaram valores de

resisténcia ao impacto muito superior aos valores da literatura.

RESISTENCIA AO IMPACTO(J/m) x % PUR (com e sem PP-g-MA) - PPIF45
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Figura 5.50: Comportamento da resisténcia ao impacto para o
copolimero PPIF45 e seus compostos com 20%, 30% e 40% de PUR com e
sem PP-g-MA.
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RESISTENCIA AQ IMPACTO (J/m) * % PUR (come sem PP-g-MA)- PPIF20
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Figura 5.51: Comportamento da resisténcia ao impacto para o
copolimero PPIF20 e seus compostos com 20%, 30% e 40% de PUR com e
sem PP-g-MA.

5.7. Influéncia da adicao de %PUR na Temperatura de Deflexao Térmica
dos compostos de PPcopolimeros/PUR/PP-g-MA

Tabela 5.11: Influéncia da adicao de 20%, 30% e 40% de PUR com e
sem PP-g-MA na Temperatura de Deflexao Térmica (HDT).

Polipropileno | % PUR "C)HDT
0% 107.9+52
20% SIC 103, 1+ 52

PPIEAS 30% S/C 1031+ 07
A0% SIC 1034 +54

20% C/IC 1007 +50

30% C/C 1104+ 20

40% CIC 1004 + 2.6

0% 506+43

20% SIC 632 +2.4

30% S/C 682+06

PPIF20 A0% SIC 993+29
20% CIC 087 +50

30% CIC 083+24

40% CIC 1132+24
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Os resultados de HDT para ambos os copolimeros puros confirmam que
o PPIF20 apresenta maior quantidade de fase elastomérica que o PPIF45, pois
os valores sao coerentes com respeito a esta tendéncia. Pode-se observar
para o PPIF45 uma diminuicdo nos valores de HDT quando da adicao de PUR.

Os compostos compatibilizados apresentaram resultados semelhantes.

Ja para o PPIF20 houve aumento significativo na temperatura de
deflexdo térmica quando da adicdo de PUR. Este aumento foi ainda mais
consideravel para os compostos compatibilizados com PP-g-MA. O aumento na
temperatura de HDT para os compostos compatibilizados com PP-g-MA é um
indicativo de que estes compostos adquiriram uma maior resisténcia térmica o
que permite que o material seja utilizado em uma abrangente area de
aplicacoes.

Observou-se adicionalmente que o valor de temperatura de deflexao
térmica para o copolimero PPIF20 puro apresentou um resultado bem acima do
valor apresentado pela literatura.

Temperatura de Deflexao Térmica (HDT) - ppiF45

HOT "
=
fa
n
0l

PP Pura 20% 0% 20%

% PUR

Figura 5.52: Comportamento da temperatura de deflexao térmica (HDT)
para o copolimero PPIF45 e seus compostos com 20%, 30% e 40% de PUR
com e sem PP-g-MA.
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Temperatura de Deflexao Térmica (HOT) - PPIF20
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Figura 5.53: Comportamento da temperatura de deflexao térmica (HDT) para o
copolimero PPIF20 e seus compostos com 20%, 30% e 40% de PUR com e
sem PP-g-MA

5.8. Resumo das principais observacoes experimentais

Os principais resultados de ensaios mecanicos sao descritos na tabela

abaixo:



Tabela 5.12 — Resumo das principais propriedades avaliadas (1)

89

Tensdo no Deformagio Deformagao Mddulo de Tesis b
Escoamento na Ruptura (%) | no Escoamento | Young (MPa) Ruptura (MPa)
{MPa) {%a)
PP IF 45 puro 232 +086 286+56 60+02 1180 +30 17,707
PP IF 45 20% PUR 5/C 12,8 +01 62+48 48+02 1140 + 30 83+84
PP IF 45 20% PUR C/C 13,4 + 05 64+13 J6+03 1280 = 20 85+03
PP IF 45 30% PUR 5iC Da8+03 TA+03 43+02 1110 + 90 43+0.2
PP IF 45 30% PUR CiC 17211 49+14 28+05 1390 + 12 113%£1.0
PP IF 45 40% PUR S/C Fr+02 bO+0TF 30+02 1320 +70 T4+03
PP IF 45 40% PUR CiC 8,7 +1,1 26+14 1.9+06 1470 + 130 BE+11
PP IF 20 Puro 208 +04 311.4+50 T4+03 930 + 40 G L1
PPIF 20 20% PUR S/C 11,7 +0.5 157 +09 T9+06 850 + 70 113+05
PP IF 20 20f: PUR CIC 138+02 Th+04 43+01 1050 + 40 35+01
PP IF 20 30% PUR 5iC &7 +0,1 108 +03 65+04 650 + 80 TG+0.2
PP IF 20 30% PUR CiC 91 +03 M1+£16 67 +06 €30 + 60 132+0.2
PP IF 20 40% PUR 5iC F7+02 f3+03 47+03 890 + 80 88+02
PP IF 20 40% PUR CIC T0+02 gr+10 71x05 720 + 80 61+02
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Tabela 5.13 — Resumo das principais propriedades avaliadas (2)

Resisténcia a Médulo de HDT(°C) Resisténcia a0

Flexdo (MPa) Flexdo (MPa) Wpacks Lzod b

entalhe (J/m)
PP IF 45 puro 356+10 1333+0,03 107,9+52 94.6 + 0,05
PP IF 45 20% PUR SIC 228 +03 1270 + 0,02 103,1 452 26,1 +0,01
PP IF 45 20% PUR C/C 244 +038 12104004 | 1031 +07 24,6 +0,02
PP IF 45 30% PUR S/C 174+06 1190 + 0,02 103.4 +54 243 +0,02
PP IF 45 30% PUR CIC 221+19 1310 + 0,04 100,7 +5.0 22,6 +0,03
PP IF 45 40% PUR SiC 140+ 1,1 1230 = 0,05 1104 +29 21,5+0,01
PP IF 45 40% PUR CIC 185+23 1380 + 0,08 1004+ 2,6 19,2 + 0,02
PP IF 20 Puro 276+0.3 900 + 0,04 59,6+ 4.3 155.4 + 0,05
PP IF 20 20% PUR SIC 20,2 +0,4 910 + 0,04 1132 +24 40,1+ 0,04
PP IF 20 20% PUR CIC 258+03 1000 + 0,03 882+06 35,5 + 0,08
PP IF 20 30% PUR SIC 172 +02 1000 + 0,04 993+29 32,7 +0,02
PP IF 20 30% PUR CI/C 173 +002 1000 + 0,02 987+50 343+003
PP IF 20 40% PUR SIC 16,7+05 1050 + 0,05 98.3+24 29,1 + 0,04
PP IF 20 40% PUR CIC 243 +0.1 1020 + 0,02 132424 27,7 +0,04
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6. CONCLUSOES

Considerando que o principal objetivo deste trabalho de mestrado era
encontrar uma opcao de reciclagem para a espuma rigida de poliuretano
proveniente de rejeitos industriais que surgem como residuos de processo
durante a fabricagcdo de refrigeradores através de mistura mecanica e
preparacao de compostos com polipropileno de diferentes indices de fluidez
com e sem agente compatibilizante, € possivel chegar as seguintes conclusdes
apos os resultados obtidos:

- Como era de se esperar, o procedimento escolhido para incorporagao
das espumas rigidas de poliuretano nos copolimeros pareceu ser o mais
adequado, pois se pode observar através das micrografias de MEV uma boa
distribuicdo dos componentes nos compostos e uma boa homogeneidade.

- Em geral, observou-se que os compostos a base do copolimero
PPIF45 apresentaram resultados mais satisfatérios do que os compostos de
copolimeros PPIF20. Este resultado deve-se a caracteristica reolégica do
copolimero de PPIF45 devido a sua fluidez e baixa viscosidade o que permitiu
uma melhor incorporacao e distribuicdo de particula do PUR nos compostos e
uma melhor homogeneidade do que nos compostos de PPIF20 independente
da utilizagao do PP-g-MA.

- As propriedades mecénicas mostraram, em geral, uma queda
significativa nas propriedades. Tal comportamento ja era esperado, pois sendo
o PUR uma carga rigida, a presenca de vazios aumentou muito a porosidade
dos compostos tornando-os materiais com propriedades mecénicas mais
frageis. Entretanto, os compostos compatibilizados apresentaram, em geral,
uma melhora significativa nas propriedades mecanicas de tracdo e flexao
quando comparadas com os compostos nao compatibilizados. Dessa forma foi
possivel concluir que o agente compatibilizante atuou na interface aumentando
a molhabilidade e melhorando a homogeneidade entre os componentes, a
distribuicéo e a aparéncia dos compostos compatibilizados. Os valores de HDT
aumentaram significativamente para ambos os copolimeros independente da %

PUR e da utilizagdo de PP-g-MA . Este aumento € um indicativo de que estes
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compostos adquiriram uma maior resisténcia térmica o que permite que o
material seja utilizado em diversos campos de aplicagao.

- Observou-se que o0s compostos com 20% e 30% de PUR
apresentaram resultados mais favoraveis do que os compostos com 40%
independente da utilizagdo do agente compatibilizante. Devido ao fato da
espuma rigida de PUR possuir baixissima densidade, o volume de utilizagdo do
material torna-se muito grande o que dificulta 0 manuseio do material e
também a completa incorporacdo e homogeneizagcdo do mesmo na mistura.
Dessa forma, conclui-se que a adicao de até 30% € uma quantidade razoavel a
ser considerada para se ter compostos de PUR com boa homogeneizacao e
boa distribuicdo dos componentes.

- As micrografias obtidas por MEV mostraram diferencas significativas
entre os compostos compatibilizados e nao compatibilizados. Nos compostos
compatibilizados pode ser observada uma maior molhabilidade proporcionada
pelo PP-g-MA. Detalhes na interface destas micrografias mostram poucos
vazios, o0 que evidencia a melhor molhabilidade e, portanto uma melhor
distribuicdo e homogeneidade do material.

- Dessa forma, a utilizacdo de PUR em compostos com polipropileno
apresenta vantagens quanto a reduc¢ao na disposi¢édo do mesmo devido ao fato
de pequenas quantidades de utilizagcdo deste material j& provoca uma grande
diminuigdo no volume de rejeitos do mesmo apresentando assim vantagens
econémicas e ambientais e apresentando também viabilidade em aplicagdes

onde nao se requer altas resisténcias mecanicas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

> Avaliar o comportamento térmico dos PPs copolimeros e dos compostos
através de DSC para observar as caracteristicas de fusao, cristalizacao
e cristalinidade do PP em presenca do PUR.

» Realizar uma caracterizacdo da porosidade, procurando avaliar o
tamanho de poros e sua distribuicado de poros dos compostos.

> Realizar uma caracterizacao dos PPs copos. Quanto a sua composicao
de fases, ou seja, quantidade e tamanho de particula da fase
elastomérica das amostras de PP.
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