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RESUMO

Poliolefinas reforgadas com cargas particuladas tém sido utilizadas em
uma grande variedade de aplicacées industriais devido a obtencdo de
propriedades especificas, otimizadas e de baixo custo. Cargas como carbonato
de célcio e talco séo estudadas e utilizadas industrialmente, com este objetivo.
Porém, materiais particulados como o6xido de zinco, amplamente utilizados
como aditivo para borrachas e como fungicida em polimeros, ndo possuem
estudos na literatura referenciando o seu uso como carga de reforgco. Com o
intuito de preencher esta lacuna na literatura foram avaliadas as propriedades
termomecanicas de compdésitos de polipropileno reforcados com 6xido de zinco
nas propor¢gées de 10%, 20% e 30%. A fim de realizar uma analise
comparativa foram realizadas ainda caracterizagdes de compdésitos reforcados
com talco e carbonato de calcio nas mesmas composi¢cdes. Com intuito de
realizar esta comparacao foram realizados os ensaios térmicos de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Temperatura de Distorcdo Térmica (HDT),
indice de Fluidez (MFI), Ensaios Mecanicos de Resisténcia a Tracdo,
Resisténcia a Flexao, Dureza, Variagcdo Dimensional e Resisténcia ao Impacto
Izod, com entalhe. Com o intuito de realizar a analise morfoldgica das mistura,
utilizou-se da técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para
realizar tal intuito. Como principais resultados verificou-se, como esperado, a
caracteristica de aumento da fragilidade e rigidez das misturas de polipropileno
reforcadas com talco e carbonato. Estas misturas apresentaram ainda uma
baixa adesao superficial com o polipropileno. Diferentemente das cargas
convencionais, o 6xido de zinco apresentou uma caracteristica de tenacificacao
do polipropileno, aumentando a resisténcia ao impacto do polipropileno.
Avaliacbes morfolégicas demonstraram ainda que esta carga apresenta uma
maior adesao a matriz de polipropileno, além de dimensdes de particula quatro

vezes menores que as do carbonato de célcio.

Palavras-chave: polipropileno, talco, carbonato de calcio, 6xido de zinco, carga

de reforgo
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ABSTRACT

Polyolefin reinforced with particulate fillers have been used in a wide variety of
industrial applications in order to obtain specific optimized and low cost. Fillers
such as calcium carbonate and talc are well know and used in industry.
However, particulate materials such as zinc oxide, widely used as additives for
rubber or as fungicide in polymers, aren’t cited in the scientific literature as a
reinforcing filler. In order to fill this gap evaluated the thermo mechanical
properties of polypropylene composites reinforced with zinc oxide in proportions
of 10%, 20% and 30%. Were evaluated a comparative analysis was also
performed by the characterization of talc or calcium carbonate reinforced
composites using same compositions. Thermal differential scanning calorimeter
(DSC) Heat Deflection Temperature (HDT), Melt Flow Index (MFI) of
Mechanical Testing Tensile Strength, Flexural Strength, Toughness, and
Dimensional Variation Izod impact strength notched analysis were carried out.
The morphological characteristics of the mixture, was investigated by scanning
electron microscopy (SEM). The main results showed, as expected, the
characteristic increasing on weakness and stiffness of polypropylene blends
reinforced with talc and carbonate. These blends also showed low adhesion
surface with polypropylene. Unlike conventional loads, zinc oxide promoted the
improvement of polypropylene toughness by increasing the impact resistance of
polypropylene. Morphological evaluations also showed that the load has a
greater adhesion to the polypropylene matrix, and the particle size is about four

times smaller than those of calcium carbonate.

Keywords: polypropylene, talc, calcium carbonate, zinc oxide, reinforcing filler
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1. INTRODUCAO

A palavra polimero vem do grego poli (muitas) + mero (partes), definindo
um material com a caracteristica de possuir uma unidade fundamental (mero)
se repetindo na molécula polimérica. Existe no mercado uma grande
quantidade de tipos de polimeros, derivados de diferentes compostos quimicos.
Cada polimero € mais indicado para uma ou mais aplicagdes dependendo de
suas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas, etc (CANEVAROLO, 2003).

Os tipos de polimeros mais consumidos atualmente no Brasil sdo os
polietilenos - (PE), polipropilenos - (PP), poliestirenos - (PS) e PVC. Estes
materiais sdao definidos como commodities, devido a sua alta producao e baixo
preco. Commodities possuem ainda como caracteristica propriedades
mecanicas limitadas, tendo o seu uso restrito em aplicacdes de alta solicitacao
mecanica. Dentre as commodities, o polipropileno se destaca, devido o seu
baixo preco e versatilidade de uso. Em seu estado natural, a resina é semi-
translicida podendo posteriormente ser aditivado ou pigmentado
(CANEVAROLLO, 2003).

Um dos principais aditivos de reforgco dos polimeros € o talco, material
muito utilizado como carga no polipropileno, pois possui vantagens adicionais,
tais como: boa qualidade de superficie no produto final; baixa contracdo apds
moldagem e facil composicao a outros materiais. Com o uso do talco é ainda
conseguido aumento de rigidez e resisténcia a alta temperatura nos
homopolimeros de polipropileno. Quando comparado com uma quantidade
similar de carbonato de calcio ou em plasticos ndo carregados, oferece uma
melhor resisténcia ao impacto, a tracdo e dureza. Dentre as pecas fabricadas
com polipropileno carregado com talco para a industria automobilistica,
podemos destacar: a bateria, o batente, o duto, entre outros. O talco é também
largamente utilizado em varios tipos de polimeros termoplasticos, oferecendo
alta dureza e estabilidade dimensional (WIEBECK & HARADA, 2005).

O carbonato de calcio - componente de rochas como os calcarios - € um
mineral muito utilizado como carga em polimeros para aumentar a estabilidade
térmica e dimensional, pois diminui o custo de matéria-prima para confecgao de

pecas plasticas. Basicamente, ha dois tipos de carbonato de célcio disponiveis



comercialmente, o natural, aquele que é retirado da natureza e moido de
acordo com a granulometria desejada, e o precipitado, aquele em que um
processo quimico é utilizado para a fabricagdo do produto (com etapas de
calcinagdo, hidratacdo, carbonatacdo e secagem) (WIEBECK & HARADA,
2005).

O Oxido de Zinco é industrialmente utilizado principalmente para a
aditivacdo da borracha natural (BN). O uso de Oxido de Zinco em quantidades
elevadas tem, comparativamente com qualquer outra carga, a vantagem de
provocar uma menor perda de elasticidade, fundamental por exemplo, para
producdo de elementos de borracha que funcionam como mola. O Oxido de
Zinco atua ainda como carga semi-reforcante, tendo os vulcanizados obtidos
boas propriedades mecanicas como tensdo de ruptura e resisténcia ao
rasgamento, para além do ja referido bom comportamento eléstico
(HOFMANN, 1989).

Poliolefinas (polimeros que tém como mondmero uma olefina simples,
oriundas do nafta do petréleo) reforcadas com cargas particuladas tém sido
utiizadas em uma grande variedade de aplicacées industriais devido a
obtencdo de propriedades especificas, otimizadas e de baixo custo. A adicéo
de cargas do tipo Carbonato de Calcio ou Talco, ao Polipropileno, é capaz de
promover a melhoria das propriedades mecéanicas deste polimero como, por
exemplo, o aumento do mddulo de rigidez e indice de fluidez, tendendo a
melhorar a tenacidade no ponto de fratura. Embora o Oxido de Zinco seja
amplamente utilizado como aditivo para borrachas e como fungicida em
Polimeros, ndo existe na literatura estudos de reforco do Oxido de Zinco como

carga para o Polipropileno.



2. JUSTIFICATIVA

A literatura é escassa em estudos de reforgo do Oxido de Zinco como
carga par o Polipropileno.

Este trabalho visa preencher uma lacuna da literatura, ao se estudar o
uso do Oxido de Zinco como carga reforcante do Polipropileno em diferentes
composi¢coes, comparando suas propriedades térmicas e mecanicas com o
Polipropileno reforgado com Carbonato de Calcio e Talco.

Espera-se que, com a geometria e dimensdes das particulas de Oxido
de Zinco consiga-se propriedades distintas aquelas encontradas para cargas

convencionais.



3. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral estudar as propriedades do éxido
de zinco como carga de reforgo para o polipropileno. Para tal seréo realizados
ensaios comparativos do polipropileno carregado com o6xido de zinco, em
diferentes composi¢oes (10%, 20% e 30%), comparando suas propriedades
térmicas e mecéanicas com a do polipropileno carregado com carbonato de

calcio, e talco.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i) Avaliar a influéncia da adicdo de cargas minerais a matriz de
polipropileno por meio da analise das alteragbes morfoldgicas, do
desempenho mecanico e térmico dos compostos obtidos;

ii) Estabelecer quais as melhores composigdes e tipos de carga;

iii) Realizar um estudo de viabilidade econdmica do Oxido de Zinco.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 Polimeros

Um polimero é uma substancia formada por varios segmentos idénticos
ou unidades de repeticdo e, por esse motivo, podemos reconhecé-los
facilmente a partir de sua estrutura (CANEVAROLO, 2003). S&o considerados
polimeros as moléculas de massa molar na faixa de 10.000 a 1.000.000 g/mol.
A elevada massa molecular aliada a natureza quimica dos atomos, que
constituem as moléculas, faz com que polimeros tenham propriedades
variadas, permitindo diversas aplicagbes desses materiais nos bens de
consumo disponiveis na atualidade. Para diferentes aplicacbes €& possivel
produzir polimeros com diferentes propriedades, simplesmente alterando suas
estruturas e composicdes. Por isso, o conhecimento desses materiais € de
fundamental importancia para a industria e para os consumidores (SANTOS &
MOL, 2005).

Polimerizacdo é a formagdo de polimeros. E o conjunto de reacdes
quimicas intermoleculares, segundo o qual, as moléculas dos monémeros se
unem umas a outras, por ligacées covalentes, para formar polimeros, como
mostrado na Figura 1.

H H
i “-.cch Palimerizag&o {C}E—CE-IE}
i A
H H n
Etileno Polietileno

Figura 1: Reacao de polimerizacao do monomero etileno.

Os polimeros podem ser sintéticos, ou seja, aqueles produzidos pelo
homem, artificiais e naturais. Polimeros naturais sdo moléculas de grande
massa molecular encontradas na natureza. A celulose &€ um polimero natural
encontrado, por exemplo, na madeira (SANTOS, 2001), no algodao e em varios
outros vegetais. Em virtude de ser uma excelente fibra, ela € empregada na
fabricacdo de diversos tecidos para roupas e calgcados. A celulose é uma das
substancias organicas mais abundantes no mundo, sendo que bilhdes de
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toneladas dela sédo produzidos anualmente pela fotossintese. A unidade
repetitiva da celulose € um carboidrato como mostrado na Figura 2. O acetato
de celulose (celofane) é um exemplo de polimero artificial, que possui como
caracteristica a origem natural, mas que apresenta modificacbes em sua

estrutura original por rea¢des primarias.

H OH Hyl —OH

Figura 2: Estrutura molecular da celulose.

4.2 Tipos de Polimeros

4.2.1 Quanto ao comportamento térmico

Os polimeros podem receber diferentes tipos de classificagcdo. Uma
delas é feita a partir da andlise da solubilidade e fusibilidade dos materiais.
Nessa classificagcao, temos os termoplasticos e os termorrigidos.

A familia dos plasticos representa uma classe de materiais poliméricos
que apresentam em comum o fato de serem facilmente moldaveis. Eles podem,
por meio de meétodos adequados, assumir uma variedade de formas como
garrafas, vasos, sacolas e fios. Materiais desse tipo sdo chamados de
termoplasticos. Os polimeros termoplasticos s&o constituidos por
macromoléculas, ligadas entre si por forgcas relativamente fracas, do tipo Van
der Waals, lineares que podem conter ou ndo ramificagbes, e séo fusiveis,
quando aquecidos tomam-se flexiveis devido a quebra das ligacoes
intermoleculares, atingindo um estado liquido viscoso e sollveis em solventes
organicos comuns (CANEVAROLO, 2003).

Os termoplasticos apresentam a importante caracteristica de retomar ao
estado solido quando resfriados. Este ciclo de aquecimento e resfriamento
pode ser repetido por diversas vezes, sendo a base de inimeros processos de

fabricacdo. Como exemplo de termoplasticos tem-se o polietileno, cloreto de



polivinila, poliestireno, poliamida, acetato de celulose, policarbonato e
polipropileno (CANEVAROLO, 2003).

O termo termorrigido ou termofixo é associado a materiais poliméricos
que sdo maleaveis apenas no momento da fabricagdo e, por isso, podem ser
moldados somente nesse momento. Apds essa etapa, ndo ha como remodela-
los. Os polimeros termorrigidos sé@o infusiveis e insoluveis em solventes
organicos comuns. Suas moléculas podem estar ligadas entre si, formando
uma rede tridimensional chamada de reticulado como mostrado na Figura 3:
Representagdo simplificada de cadeias poliméricas reticuladas. (
CANEVAROLO, 2003).

Figura 3: Representacao simplificada de cadeias poliméricas reticuladas.

O fato de os termoplasticos serem moldaveis por aquecimento, mesmo
apos terem sido utilizados em produto especifico, € uma vantagem com
respeito a questdo ambiental. Garrafas PET [poli(tereftalato de etileno)], por
exemplo, podem ser remoldadas varias vezes (PEREIRA, 2002;
FRANCHETTI e MARCONATO, 2003). Ja os termorrigidos podem ser
reciclados mecanicamente por pulverizagao e adicao a produtos alternativos.
Outras solucdes para os termorrigidos séo: a reciclagem quimica, que envolve
a despolimerizagéo, e a incineragdo com o aproveitamento da energia. Nesse
ultimo caso, as emissdes gasosas precisam ser rigorosamente controladas
(SCURACCHIO, 2006).



4.2.2 Quanto ao comportamento mecéanico

De acordo com o comportamento mecanico os polimeros s&o divididos
em trés grupos: elastémeros, plasticos (rigidos e flexiveis), e fibras.

Borracha, ou elastémero, é um material macromolecular que exibe
elasticidade em longa faixa, a temperatura ambiente. A estrutura molecular &
similar a do termorrigido mas, neste caso, h4 menor niumero de ligagdes
cruzadas entre as cadeias, o que previne o deslizamento de uma cadeia
polimérica sobre a outra (0 que resultaria em uma deformacdo permanente
do material) mas permite sua movimentagdo, o que confere flexibilidade.
(CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

Plasticos rigidos sdo os que a temperatura ambiente suportam um alto
grau de tensao, isto é, possuem alta resisténcia a elongacédo, mas, ao contrario
dos elastébmeros, ndo experimentam muita deformacao antes de se romperem.
Ja os plasticos flexiveis apresentam menor resisténcia a deformagéo quanto os
rigidos, porém apresentam maior elongacgao.

A fibra € um corpo que tem uma elevada raz&o entre o comprimento e as
dimensodes laterais, e € composto principalmente de macromoléculas lineares,
orientadas longitudinalmente. Possuem uma grande resisténcia a tenséo,
somente na dire¢do em que estao orientadas, mas apresentam uma resisténcia
a compressdao muito baixa, ou seja, sao fracas quando amassadas ou
comprimidas (CANEVAROLO, 2003).

4.3 Polipropileno (PP)

O polipropileno & polimero termoplastico da classe das poliolefinas,
essencialmente linear e altamente cristalino. Desde sua introdugdao no mercado
em 1954, o polipropileno se tornou uma das mais importantes resinas
termoplésticas da atualidade, devido a excelente combinacao de propriedades
térmicas e mecéanicas combinadas com favoraveis econdmicas. Hoje, o
polipropileno é um dos plasticos que apresenta a maior taxa de crescimento
anual no mundo (ABREU, 2006). Segundo a Comissdo Setorial de Resinas
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Termoplasticas da  Associacdo Brasileira da Industria  Quimica
(COPLAST/ABIQUIM), o polipropileno se sobressai como uma das resinas
mais bem sucedidas na industria do plastico, apresentando taxas de
crescimento anuais de 7% no mundo e algo entre 8 e 10% no mercado
brasileiro (ABIQUIM, 2008).

A maioria dos polipropilenos é processada por moldagens do tipo,
injecdo, sopro ou extrusdo, podendo ou nao utilizar cargas de reforco. O PP
também ¢é disponivel em chapas, tarugos e tubos com variados dimensionais
para beneficiamento e aplicagdo em diversos segmentos industriais. Os
polipropilenos nao-reforgados sao utilizados em aplicacées de embalagem, tais
como recipientes farmacéuticos, médicos e cosméticos moldados por sopro.
Tanto os tipos reforcados como os nao reforcados sdo aplicados a automéveis,
aparelhos domésticos e elétricos, como carcacas de bateria, de lanterna,
rotores de ventoinha, pas de ventiladores, e como suporte para pecgas elétricas
condutoras de corrente, carretéis de bobinas, capas protetoras de cabo
elétrico, jogos magnéticos de TV, cartuchos para fusiveis e como isoladores,
entre outras aplicacdes (ABIQUIM, 2008).

O polipropileno é muito utilizado na area automotiva e eletrodoméstica, onde
conferem dureza, resisténcia a flexao e resisténcia a alta temperatura. Porém é
necessario o reforco do PP para melhoria das suas propriedades térmicas e
mecanicas. Os principais tipos de refor¢o para o polipropileno sdo o talco e o
carbonato de célcio, utilizados neste estudo e apresentados mais adiante.
Atualmente, o polipropileno € um dos termoplésticos comerciais mais

importantes, pelas seguintes razdes:

1) O preco reduzido do produto, devido ao baixo custo do monémero e
eficiente tecnologia de polimerizagdao, comparada a de outros
termoplésticos;

2) O PP pode ser modificado para uma variedade de aplicacdes. Através
de copolimerizagdo, orientacdo, e outras técnicas as propriedades
fisicas do polimero podem ser variadas para conseguir uma larga faixa
de propriedades térmicas e mecanicas;



3) A facilidade no processamento deste polimero permite 0 seu uso
econdmico na maioria das técnicas de fabricagcdo comerciais. Além de
possuir facil moldabilidade e pigmentacéo;

4) Elevada resisténcia quimica e a solventes. Boa resisténcia térmica;

5) Boa resisténcia a fratura por flexao ou fadiga. Boa resisténcia ao impacto
acima de 15°C.

4.3.1 Estrutura do PP

O polipropileno é uma resina termoplastica cristalina obtida, por
exemplo, através da reagao de polimerizacao do monémero propeno utilizando
um sistema catalitico Ziegler-Natta ou metalocénico. Abaixo, na Fig. 4 é
apresentada a estrutura do mero do polipropileno.

e
CH;

n

Figura 4: Estrutura molecular do mero do polipropileno

A presenca de um carbono assimétrico na estrutura monomérica do
polipropileno resulta num encadeamento polimérico de trés possiveis
configuragdes: a isotatica, a sindiotatica ou a atatica. No PP isotatico, todos os
grupos metila dos mon6meros encontram-se do mesmo lado da cadeia
principal; € o tipo de polipropileno de uso comercial e de utilizagdo mais
comum. No PP sindiotatico, a disposicao de tais grupos metila é alternada. O
polipropileno sindiotatico é de pouca importancia pratica (devido a temperatura
de sintese ser de —78°C), mas de grande interesse cientifico. No PP atatico,
existe uma disposicado de grupos laterais aleatéria, implicando numa pobre
simetria e pouca ou nenhuma cristalinidade (YOON et al., 1998). A Fig. 5
mostra as diferentes configuragdes possiveis do PP.
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Figura 5: Configuracoes do PP: a) isotatico b)sindotatico c) atatico

4.3.2 Cristalinidade e Propriedades Térmicas do PP

A cristalinidade € o parametro estrutural mais importante para as
poliolefinas. Esta depende da composicdao dos polimeros e das condigdes de
cristalizacao, e influencia todas as propriedades mecanicas e termodinamicas.
Devido a sua estrutura, o PP pode alcancar um alto grau de cristalinidade:
quando resfriado rapidamente alcanga uma porcentagem de cristalizacdo ao
redor de 50%, que com o passar do tempo tende a alcangar um valor de 75 a
80%.

De acordo com (YOON et al., 1998) o polipropileno tem um ponto de
fusdo superior que a maioria das poliolefinas, devido a uma maior rigidez
estrutural ocasionada pela rotagdo do grupo lateral metil. Para o PP isotético, o
ponto de fusdo pode alcangar um valor méaximo de 176°C, enquanto para o PP
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sindiotatico tal limite é de 135°C. O ponto de fusdo em ambos os casos é
dependente da porcentagem de fase cristalina no polimero. Como o PP atéatico
nao cristaliza, ndo possui ponto de fusdo, apresentando somente temperatura
de transicéo vitrea.

Os valores encontrados para a temperatura de transicéo vitrea variam
muito, devido o uso de diferentes técnicas de medidas, e da influéncia da
taticidade e do massa molar. Para o PP isotatico os valores na temperatura de

transicao vitrea (Tg) vao de -13 a 0°C e para a forma atatica de -18 a 5°C.

4.3.3 Propriedades Mecanicas do PP

As propriedades mecéanicas sdo parametros ou caracteristicas do material
que determinam sua resposta a esforcos mecanicos sofridos. A natureza dessa
resposta depende da temperatura e do tempo, bem como da estrutura do
material, do peso molecular e das condicbes do ensaio e da preparagao da
amostra (FREIRE, 1994).

De acordo com (YOON et al., 1998), as propriedades mecanicas do
polipropileno podem ser consideradas amplas devido a sua cristalinidade: com
um relativamente alto ponto de fusdo, a fase cristalina retém resisténcia
mecanica a altas temperaturas. A baixas temperaturas o PP ¢é limitado pela sua
fragilizacdo na temperatura de transicao vitrea (Tg), onde as regides amorfas
se tornam vitreas. Para evitar tal fragilidade, o PP €& normalmente
copolimerizado com o etileno. Sdo apresentadas na Tabela 1 vaérias

propriedades mecanicas e a sua dependéncia da cristalinidade.

Tabela1: Influéncia da Cristalinidade em certas Propriedades Mecanicas do Polipropileno

PROPRIEDADE AUMENTANDO A CRISTALINIDADE

Resisténcia ao Escoamento Aumenta
Elongacao a Quebra Diminui
Impacto 1ZOD Diminui
Fluéncia Aumenta
Dureza Aumenta

Fluidez Nao se altera

Inchamento N&o se altera

Resisténcia do Fundido Nao se altera
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‘ Temperatura de Distor¢cao a Quente ’ Aumenta ‘
(CASTRO & VARGAS, 2009) acreditam que, em consequéncia do seu

bom desempenho, o papel das industrias petroquimicas produtoras de

polipropileno deixa de centralizar suas atengcbes apenas na produgado e passa,
também, a desenvolver novas tecnologias e aditivos, que aprimorem e
melhorem as propriedades do produto, visando agregar valor e satisfazer o
cliente.

Uma alternativa para o aprimoramento das propriedades do polipropileno
baseia-se na modificacdo da estrutura molecular do polipropileno pela
introdugdo de comonémeros na cadeia. Assim, torna-se possivel a obtencao de
polimeros com diferentes propriedades fisicas. A copolimerizagdo € utilizada
para modificar a cristalinidade do polimero de maneira controlada, introduzindo
irregularidades na macromolécula. Melhores propriedades sdo obtidas com a
distribuicdo homogénea das moléculas de comonémero ao longo da cadeia
polimérica. A copolimerizagcao do propeno com outra olefina, usualmente eteno
ou buteno, resulta em um polimero com baixa temperatura de fusdo e alta
flexibilidade, aumentando assim a resisténcia ao impacto (FERREIRA, 1994).

De acordo com (KIM, 1998, ABREU, 2006), o polipropileno é um material
pouco tenaz com baixa resisténcia ao impacto. Para possibilitar a sua aplicacao
em alguns casos, € necessario, portanto, a adicdo de modificadores de
impacto, os elastbmeros gerando uma fase elastomérica tornando-o
economicamente viavel, com resultados altamente satisfatérios. Os autores
reiteram que, as caracteristicas citadas tornam as misturas de polimeros
materiais extremamente interessantes para numerosas aplicagdes, tais como

na industria automobilistica e na industria de embalagens.

4.3.4 Usos Industriais do PP

O polipropileno pode ainda ser reforcado com cargas minerais, como
talco e carbonato de calcio, visando melhoria de propriedades, principalmente
mecanicas. Uma maior discussao sobre o assunto serd realizada no capitulo 4.

O polipropileno é de grande uso industrial, podendo ser conformado

segundo as principais técnicas de processamento:
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1) Moldagem por injecdo: pegas de PP moldadas por injecdo sao

principalmente utilizadas na industria automotiva. O polipropileno é
amplamente utilizado também para a fabricagcdo de vasilhames
fechados e, devido a possibilidade de ser esterilizado é também de
grande uso médico;

2) Filmes: filmes de PP sdo usados na industria de embalagens de varios
produtos e como componentes em sacolas;

3) Termoformagem e Extrusdo: as principais utilizagbes do PP

termoformado sdo no ramo de vasilhames, como copos de iogurte, pote
de margarina, etc. Na forma extrudada, a principal utilizacao do PP é na
fabricacéo de tubos;

4) Moldagem por sopro: garrafas de PP orientado possuem alta

transparéncia e boa propriedade de barreira, sendo usadas em

embalagens de detergentes, xampus e outros produtos.

As principais aplicacées do polipropileno podem incluir: brinquedos,
recipientes para remédios e produtos quimicos; carcagas para
eletrodomésticos; fibras; sacarias (rafias); filmes orientados; tubos para cargas
de canetas esferograficas; carpetes; seringas de injecao; material hospitalar
esterelizavel; autopecas (para-choques, pedais, carcagas de baterias,
lanternas, ventoinhas e ventiladores.

4.4 Cargas Minerais

As cargas minerais sdo substancias inorganicas compostas por graos
pouco flexiveis que sado incorporados a massa de polimero (ROTHON, 1995).

De acordo com (LIMA, 2007), os polimeros, quando puros, apresentam
propriedades que muitas vezes nao atendem as especificacoes técnicas que as
pecas finais fabricadas a partir deles devem possuir. Propriedades dos
polimeros tais como resisténcia a tracdo, resisténcias quimicas a ataques

acidos e basicos, resisténcias a deformacao ao calor, etc, sdo aprimoradas
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através da adicdo de cargas minerais, tratadas superficialmente, em
quantidades adequadas.

Por isso, a incorporacao de cargas minerais aos materiais termoplasticos
tem se tornado cada vez mais frequente na industria de polimeros. As cargas
sdo adicionadas aos plasticos visando melhorar as propriedades térmicas e
mecanicas, mudando a aparéncia superficial e as caracteristicas de
processamento, e em particular reduzindo os custos da composi¢cao polimérica
(LIMA, 2007).

A necessidade de desenvolver materiais compdsitos com boa relagao
propriedades/custos tem resultado no estudo da viabilidade e conveniéncia da
utilizacao de cargas nao convencionais. O custo da carga e seu efeito no preco

final do compésito afeta fortemente a sua escolha (RAMOS, 1993).

4.4.1 Adicao de Cargas Minerais

A adicdo de cargas minerais a polimeros termoplasticos como o
polipropileno (PP) e o polietileno (PE) esteve durante muito tempo relacionado
apenas a tentativa de reducédo de custo de produtos finais poliméricos. Nos
ultimos anos, entretanto, estes aditivos minerais, notadamente talco e
carbonato de calcio (CaCOs3), vém ganhando espago no estudo dos materiais
compdsitos como materiais que, adicionados a matriz polimérica, possibilitam a
otimizacdo de algumas propriedades finais especificas, como, por exemplo,
dureza e estabilidade dimensional. Embora estes aditivos venham sendo
utilizados em grande escala. (COELHO, 2005).

De acordo com a literatura, a adicao de elastdmeros convencionais ao
PP reduz significativamente a rigidez dessa forma, limitando o teor de
elastémero na composi¢do da blenda. Estudos tém mostrado que uma maneira
de compensar este efeito e melhorar as propriedades mecanicas tem sido
adicionadas ao PP cargas como talco, carbonato de calcio, mica ou fibra de
vidro, com a producdo de materiais com valores de propriedades de plasticos
de engenharia (ABREU, 2006).

De acordo com (FREIRE, 1994), os componentes de um compdsito néo

se dissolvem ou combinam ao entrar em contato, mas atuam em conjunto, de
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forma sincronizada, podendo ser caracterizados por meios fisicos. Cada um
deles retém sua identidade, ndo precisando ser necessariamente materiais
diferentes (como no caso de compoésitos carbono-carbono). Estes mesmos
autores acrescentam que o objetivo da incorporagdo de cargas em polimeros €
melhorar as propriedades fisicas, mecénicas e térmicas dos mesmos, bem
como modificar a aparéncia superficial e as caracteristicas de processamento,

podendo também contribuir para a reducéo de custos do material final.

4.4.1.1 Carbonato de Calcio

Aditivos minerais, como o carbonato de calcio (CaCO3;), vém ganhando
espaco nos ultimos anos no estudo dos materiais compdsitos, como materiais
que, adicionados a matriz polimérica, possibilitam a obtencao de propriedades
otimizadas. Para (PATTON, 1972), o carbonato de calcio representa a mais
importante e abundante de todas as rochas sedimentares utilizadas
comercialmente. Além disso, o carbonato de calcio &, inquestionavelmente, a
carga mineral mais usada. Existem boas razdes para tal popularidade, sejam, a
sua ampla disponibilidade, a combinacéo de varios depositos desse material, a
facilidade de processamento para tamanhos especificos de particulas, a
compatibilidade com uma ampla gama de tipos de polimeros e sua adequagao
para uma ampla gama de aplicacoes.

O CaCOj; possui caracteristicas alcalinas (¢ um sal com caracteristicas
basicas e possui pH alto quando em solugcédo aquosa. A tecnologia de producao
do carbonato de calcio precipitado contribui sobremaneira para o aumento de
sua aplicabilidade em diversos segmentos da industria. Seu processo permite
um total controle de todas as propriedades fisicas do carbonato de calcio,
melhorando ainda as caracteristicas quimicas finais do produto, como por
exemplo, diminuigdo dos percentuais de metais pesados, aluminio, ferro e
outros elementos quimicos, o que faz com que o carbonato de calcio seja
amplamente utilizado pelas industrias alimenticias, farmacéutica, quimica e de
cosmeticos.

Tais propriedades fisicas determinam a possibilidade de uso do
carbonato de célcio como carga para os materiais plasticos, pois, além do
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baixo custo, melhoram algumas propriedades, como resisténcia térmica e ao
impacto, atendendo, também, as exigéncias dos 6rgdaos do meio ambiente, que
proibem o uso de materiais pesados para fabricacdo e incorporacao de
polimeros. Entre os principais polimeros que recebem sua incorporagéao estao
o polipropileno, poliamida e PVC, entre outros.

Outras propriedades do carbonato de calcio que podem ser destacadas
sdo a baixa absorcdo de plastificantes e boa resisténcia a decomposicéao
térmica durante o processo. (FERREIRA & NUNES, 2009) lembram que o
carbonato de célcio pode ser aplicado na produgdo de plasticos, borracha,
tintas, vidros, papéis adesivos, produto para cor, medicamentos, creme dentais,
correcao da acidez em tratamento de agua e solos para plantio, producao de
acos e metais ndo ferrosos, revestimentos de eletrodos para solda, dentre
outras.

A adicao de carbonato de calcio (CaCOs3) ao polipropileno (PP) tém a
capacidade de promover o aumento da estabilidade dimensional e do moédulo
de rigidez dos materiais (DIAS, 2004). Adicionalmente, de acordo com os
mesmos autores, 0 seu acréscimo tende a melhorar a tenacidade no ponto de
fratura, com aumento do indice de fluidez do polipropileno.

Segundo (CARVALHO, 2007) € muito comum a redug¢do na resisténcia
mecanica do polimero com a introdugéo de particulados inorganicos rigidos em
matrizes poliméricas, o que leva a producdo de compdsitos mecanicamente
mais pobres que o polimero puro. Isso pode ser frequentemente observado
quando particulados como o carbonato de célcio e talco, por exemplo, sé&o
incorporados em polimeros como o polipropileno.

(WEON & SUE, 2006) estudaram as propriedades mecanicas do
polipropileno de alta cristalinidade (hcPP) baseado em sistemas compostos
hcPP/CaCO3;. Observaram apenas uma moderada melhoria no médulo de
elasticidade do compdsito hcPP/CaCO;. Nesse caso, a introdugcdo de nano
particulas de CaCOjs; para hcPP ajudou na formacdo de uma quantidade
mensuravel de cristais de B-fase que resultou em uma queda significativa na
temperatura de cristalizagdo, sugerindo um possivel retardo de cristalizagao
hcPP. Além disso, o nano compésito hcPP/CaCO; mostrou acentuadas
caracteristicas de amortecimento em toda a faixa de temperatura estudada. A
tenacidade na fratura do hcPP foi significativamente afetada pela adigdo de
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CaCO3; em baixas velocidades, no ensaio. Acredita-se que nano particulas de
CaCQO3 atuaram como eficazes locais de nucleagdo desencadeando enormes
fissuras e rendimento do cisalhamento na hcPPmatrix. Os resultados sugerem
que a incorporacao de nano particulas de CaCO3; em hcPP pode produzir
atrativos polimeros.

(PATIL, 2009) estudaram a preparacdo e caracterizagdo de nano
compdsitos de carbonato de calcio em PVC, fundido através de intercalagéo. O
carbonato de calcio foi sintetizado na técnica de deposicao in situ e seu nano
tamanho (35-60 nm) foi confirmado pela microscopia eletrdnica de transmisséao
(MET). Compésitos de carregamento de CaCO3 (micro e nano) em matriz de
poli (cloreto de vinila) (PVC) foram preparadas com diferentes cargas de
enchimento (0-5% em peso) pela intercalacao por fusao. A resisténcia a tracao
de ambos os micro e nano compdsitos diminuiu com o aumento do teor de
CaCOs;. O armazenamento do modulo de ambos compdsitos mostrou-se
ligeiramente maior do que a do PVC puro. A temperatura de transicao do vidro
de ambos os compdsitos também foi ligeiramente superior que o PVC puro.
Além disso, a temperatura inicial de degradacdo de compositos PVC/nano-
CaCOQOs foi ligeiramente superior em relagdo a dos microcompdsitos e PVC
puro. Assim, o estudo mostrou que existe uma pobre interacdo e dispersao
entre o PVC e o enchimento nano-CaCQOs;. Para conseguir uma boa disperséo,
cargas podem ser preparadas como (liquidos de alta viscosidade) em qualquer
plastificador, para o qual sdo necessarias especificas formulacdes de PVC.

(SIVARAO & VIJAYARAM, 2009) realizaram um estudo sobre a
determinacao da elasticidade, propriedades mecanicas e micro estruturais da
caracterizacdo do carregamento de carbonato de célcio como reforco dos
compositos de matriz de polipropileno. Foram introduzidos os granulos de
casca de ovo de galinha que contém o recurso organico natural do carbonato
de célcio, para reforgcar o material de base do polipropileno. O objetivo deste
estudo experimental foi determinar as propriedades elasticas e de flexdo e
caracterizar as microestruturas do reservatério de frango granular contendo
carbonato de célcio natural reforcando o polipropileno. Os gréanulos sao
misturados com o material de base de polipropileno e silano como um agente
de acoplamento, proporcionalmente, a fim de obter quatro diferentes
proporgdes de 10%, 20%, 30% e 40% na frag@o base de peso com o auxilio de

18



uma maquina extrusora. Resultados experimentais mostraram melhorias no
mddulo de tragdo e mddulo de flexdo dos recém-processados carregamento de
carbonato de calcio natural e compoésitos organicos de polipropileno, embora
ndao melhorasse a resisténcia elastica, flexdo e a tensao de fratura. A relagéo
fragcdo de peso do enchimento reforgado na matriz que deu a maior médulo de
tracéo e flexao foi de 20% e 10%, respectivamente.

4.4.1.2 Talco

O talco é um mineral funcional que apresenta aplicacbes muito
exclusivas derivadas da textura lamelar de suas particulas e a baixa dureza 1,
a mais baixa na escala de Mohs. O talco é um silicato de magnésio, com a
composicao tedrica de 3Mg0.4SiO,.H,O. Minerais acessérios comuns sao a
clorita e dolomita. Os minerais puros sdo aqueles de origem metamoérfica. Os
talcos de origem ultrabasica ja tém teores de ferro mais elevados e a presenga
de contaminantes que podem comprometer sua aplicacdo geral, com minerais
fibrosos ou tragos de cobre e manganés. Teores significativos de aluminio e
ferro podem estar presentes na estrutura cristalina do mineral (DALPIAZ,
2006).

A importdncia da pureza do talco se deve as suas aplicagbes de
consumo humano direto — cosméticas, farmacéuticas e alimenticias. A
estrutura cristalina do talco é formado por duas folhas de SiO,, unidas entre si
por camadas de brucita Mg(OH)., € que se estendem indefinidamente em
todas as direcées do plano. A baixa dureza do talco é derivada da baixa
energia das ligagbes de Wan der Waals que unem as folhas de silica de cada
cristal. Ligacoes estas que se rompem facilmente sobre acdo mecanica. No
processo de moagem para a geracao de particulas finas de talco os graos e
particulas mais grossas sao preferencialmente delaminadas, em relacdo as
fraturas perpendiculares que rompem ligacbes covalentes de energia mais
elevada, criando lamelas muito finas. As aplica¢des industriais do talco séo
derivadas de suas propriedades funcionais (DANA, 2004, LUZ & LINS, 2005,
DALPIAZ, 2006). No caso de compostos de polipropilenos as lamelas de talco
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tém uma importante aplicacao no reforco — com énfase nas aplicacdes finais na
industria automobilistica e eletrodomésticos.

Quanto as propriedades fisicas o talco é inodoro, insoluvel em agua, em
acidos fracos e em alcalis. Nao é explosivo ou inflaméavel. E um mineral
cristalino e de habitos caracterizados como tabular, radiado, compacto ou
lamelar, sendo este ultimo o de ocorréncia mais comum na subclasse dos
filossilicatos. Tem dureza 1 na escala mineral de Mohs e densidade de 2,7 a
2,8g/cm®. Quanto a cor, pode se apresentar na forma bruta como branco,
cinza, verde, azul, rosa e até mesmo preto. Porém, em geral, o trago é sempre
branco, (MINERALS YEARBOOK, 1980, CAMARA, 2003).

As particularidades da estrutura cristalina do talco explicam as laminas
finas das particulas apdés moagem, o brilho perolado e a suavidade, o excelente
poder de lubrificacdo, a untuosidade ao tato, a baixa abrasividade, o alto poder
de absorcdo de Oleo e o0s baixos coeficientes de expansao térmica e
condutividade elétrica. Estas propriedades sao responsaveis pelo amplo uso do
talco na industria, (SANTOS, 1984, CAMARA, 2003).

Estudos realizados por (SOUZA, 2000), mostram que o rapido
crescimento da industria de plasticos tem levado a um aumento do consumo de
talco principalmente em polipropilenos, polietilenos de baixa e alta densidade,
PVC e nos plasticos termorrigidos. Em polipropilenos, o talco é usado para
incrementar a resisténcia mecanica (melhores resultados com talcos com
maiores razao de forma) e resisténcia ao risco (melhores resultados com talcos
mais finamente moidos ou microcristalinos). O talco € usado, por exemplo, na
industria automobilistica na fabricacao de painéis, acessorios e para-choques
de carros.

O que faz do talco um excepcional mineral industrial para uso em
plasticos sdo suas propriedades naturais, como alta lamelaridade, alta
resisténcia térmica e elétrica. Além disto, € quimicamente inerte. O talco
confere ao plastico qualidades/propriedades que sao fundamentais nos mais
diversos usos, como: estabilidade dimensional, isolamento elétrico, aumento da
capacidade de absorver impacto, aumento da resisténcia quimica e ao calor,
aumento do fator de rigidez, da dureza e da resisténcia a tensdo (LOBATO &
SA, 2001).

20



De acordo com (CAMARA, 2003), o acentuado uso de talco na producao
de compostos de polipropilenos deve-se principalmente a compatibilidade da
sua baixa polaridade com a polaridade da resina, o que faz com que seja
facilmente disperso no composto. Além disto, a baixa abrasdo no processo
merece destaque. O autor destaca as principais desvantagens do talco como a
baixa resisténcia ao impacto e baixa resisténcia ao risco, se empregado puro e
ndo em cargas para PP, passando por mistura e extrusdo. Mas destaca que os
desenvolvimentos recentes de tratamento superficial de talco calcinado
prometem minimizar estes problemas, acenando maior possibilidade de
aplicacao e em maiores proporcoes, apds passar por esse tratamento.

(WEON & SUE, 2006) estudaram as propriedades mecanicas do
polipropileno de alta cristalinidade hcPP baseado em sistemas compostos
hcPP / talco. Observaram significativa melhoria no médulo de elasticidade do
composito PP / talco. Uma investigacao detalhada dos mecanismos de fratura
sugerem que a boa dispersdao das particulas de talco altamente orientadas
causa fragilizagdo da hcPP. Concluiram ainda que a elevada propor¢do e o
elevado grau de orientacao do talco, ao longo da direcdo de tracdo, sao
responsaveis pela dramatica melhoria no médulo.

(JAHANI & EHSANI, 2009) estudaram os efeitos das nano particulas de
resina epdxi em relacdo ao comportamento de retracdo e a estabilidade térmica
do polipropileno carregado com talco. Concluiram que o comportamento de
retracdo dos compdsitos com teor de diversos talcos e as relagdes resina/talco
indicaram que as taxas de retragdo diminuiram com o0 aumento das
porcentagens do talco e da resina epoxi. O efeito da resina epdxi sobre o
aumento da fluidez a altas taxas de cisalhamento sdo mais pronunciadas até
2,5% em peso de resina nos compdsitos com maior indice de talco. A resina
epdxi aumentou a estabilidade térmica dos compésitos. O efeito da resina
epdxi sobre a estabilidade térmica dos compésitos € mais pronunciado com o
maior indice de resina epdxi. A resina tem interacao inerentes com impurezas
metdlicas e poderia desativar o ion metalico na catalisacdo da reacado de
degradagéao do PP.

4.4.1.3 Oxido de Zinco
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Oxido de zinco é um produto sintético de constituicdo inorganica,
quimicamente inerte. Trata-se de um po fino, branco, inodoro, solivel em
acidos e alcalis e insoluvel em agua, alcool e éleo (GONCALVES, 2002). De
acordo com (SILVA, 2006), o ZnO é utilizado como catalisador e acelerador de
reagdes, agente vulcanizante para borrachas, pigmento branco para ceramica,
plasticos e tintas, como matéria-prima na fabricacao de solugdes de fosfatos e
cloretos de zinco, formagao de micronutrientes para agricultura, nutrientes para
racdo animal, em cosméticos (cremes e pomadas), na odontologia para
producao de amalgama, etc.

O o6xido de zinco é um material ceramico versatil, o qual pode ser
utilizado em diversas aplicacdes tecnoldgicas tais como: catalisadores, aditivos
em oleos lubrificantes, varistores, materiais luminescentes, sensores de gas,
pigmentos, materiais farmacéuticos (ABRAROV, 2004).

(GUDKOVA et al., 2005)) relataram que devido a combinacdo de
diversas propriedades fisicas e quimicas (alto ponto de fusdo e condutividade
térmica, capacidade de absorver eficazmente os raios ultravioleta, de alta
fotossensibilidade), o éxido de zinco é utilizado em uma ampla variedade de
industrias, em particular na fabricagdo de cremes cosméticos e géis dos
protetores solares e antibacterianos.

Cerca de 50% do uso do 6xido de zinco esta na industria da borracha,
como agente vulcanizante e um dos principais ingredientes na sua fabricacao,
permitindo uma cura mais rapida e mais controlavel (PORTER, 1991). O ZnO é
um catalizador e acelerador de reacdes para a borracha dos pneus do carro,
melhorando consideravelmente a condutividade térmica que é crucial para
dissipar o calor produzido pela deformacédo, quando o pneu roda. Por ser
funjicida, protege a borracha da acao dos fungos (BROWN, 1976).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

Abaixo encontra-se descrito os materiais utilizados neste trabalho e suas

respectivas propriedades e caracteristicas.
5.1.1 Polipropileno
Para este estudo foi utilizado o Polipropileno do tipo EP 440L fornecido

pela Suzano Petroquimica S.A. As propriedades deste polimero estao

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades do Polipropileno

Propriedades Valor Método ASTM
Fisicas

indice de Fluidez (230°C/2,1 6Kg) 6,0 g/10min | D-1238
Densidade (23°C) 0,93 g/cm® | D-792
Mecanicas

Resisténcia a Tragdo no Escoamento (50mm/min) |24 Mpa D-638
Alongamento no Escoamento (50mm/min) 6% D-638
Modulo de Flexao (1,3mm/min) 1200 MPa | D-790
Resisténcia ao Impacto IZOD @ 23°C 200 J/m D-256
Resisténcia ao Impacto IZOD @ -20°C 65 J/m D-256
Dureza Shore D (1s) 70 D-2240
Térmicas

Temperatura de Amolecimento Vicat (10N/Taxa A) | 140 °C D-12525
Temperatura de Distorgao Térmica (0,45MPa) 85 °C D-648

5.1.2 Carbonato de Calcio

Foi utilizado o Carbonato de Calcio fornecido pela Carbomil S/A. As
caracteristicas do Carbonato de Calcio estdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3: Caracteristicas do Carbonato de Calcio

Caracteristicas da Matéria Prima Composicdo Quimica

Densidade de 2,7g/cm3 CaCO; 96,6 % - 98,5 %

Caracteristicas Fisicas Caracterizacao Granulométrica do Produto
Densidade Aparente < 1,05 g/cm? Area Superficial de 3,8 m?/g

5.1.3 Talco

Foi utilizado o Talco fornecido pela Magnesita Refratarios S/A, tipo GM-
20. As caracteristicas do Talco estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Caracteristicas do Talco

Caracteristicas da Matéria Prima | Caracteristicas Fisicas
Densidade Média d50 = 3,5 ym Densidade Aparente = 0,20 g/cm?

5.1.4 Oxido de Zinco
Foi utilizado o Oxido de Zinco fornecido pela Brazinco IndUstria de
Pigmentos Ltda. As caracteristicas do Oxido de Zinco estdo apresentadas na

Tabela 5.

Tabela 5: Caracteristicas do Oxido de Zinco

Requisitos Especificagao Resultados
Oxido de Zinco (99,0 2 100,5)% (Apos Ignicao) 99,90%
Area Superficial (6,5 a 10) m?/g 9,3 m2/g

5.2 Métodos

Abaixo encontra-se descrito a metodologia utilizada neste trabalho, bem
como, o fluxograma de cada etapa.
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5.2.1 Preparo das Misturas

Secagem do PP: a fim de evitar que o polipropileno contenha umidade

excessiva, este e as respectivas cargas foram previamente secos em estufa

de circulacao de ar , numa temperatura de 50°C por duas horas.

Mistura dos Compdsitos: o polipropileno foi misturado através do

processamento dos compositos com o talco, carbonato de calcio e éxido de
zinco. Para este trabalho foram definidas as propor¢cées de 10, 20 e 30% de

cargas, quantidades comumente utilizadas para o talco e o carbonato de célcio.

5.2.2 Processamento dos Compaésitos

Processamento em Extrusora: a fim de reduzir ao maximo a degradagao
térmica do extrudado, os compdsitos foram processadas em extrusora dupla
rosca (L/D = 40mm) Imacom, nos perfis de rosca, temperatura de vazaéo
previamente definidos. As condicdes de Extrusdo dos compdésitos sao

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6: Condicoes de Extrusdao dos compositos

EXTRUSAO DOS COMPOSITOS
Alimentacao (RPM) 10,7
Rotacao (RPM) 172
Temperaturas da Extrusao (°C) Zona 1 - 145
Zona2-160
Zona 3 - 160
Zona 4-170
Zona 5-180
Zona 6 - 180
Zona7-190
Zona 8 - 200
Zona 9 - 200
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Zona 10 - 190
Zona 11 - 045

Processamento em Injetora: Para a injecdo dos corpos-de-prova 0s compostos

previamente processados em extrusora dupla rosca, foram injetados utilizando
uma injetora ROMI com forga de fechamento de 150 toneladas. As condicoes

de injecao dos compdsitos encontram-se apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: CondicGes de injecdo dos compositos

INJECAO DOS COMPOSITOS

Pressao de Injecéao (bar) 400
Volume (cm®) 65
Pressao de Recalque (bar) 200
Contrapressao (bar) 5
Velocidade de Injecao (cm®/s) 50-120
Tempo de resfriamento (s) 30
Zona 1-180
Temperaturas da Injecéo (°C) Zona 2 - 190
Zona 3 - 200
Zona 4 - 210

5.2.3 Estudo das Propriedades Térmicas

5.2.3.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A fim de efetuar um acompanhamento da degradacéo das propriedades
térmicas dos diferentes compdsitos PP / cargas minerais (temperatura de
transicao vitrea, temperatura de fusédo e porcentagem de cristalizacao e taxa de
cristalizacao) foram realizadas andlises em Calorimetro Diferencial de
Varredura TA modelo Q100. Foi avaliada a variacdo na temperatura de
distorcdo do polipropileno em funcdo da variagcdo de carga e quantidade da

mesma, em aparelho HDT 300 DICAT e segundo norma ISO 75.
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5.2.3.2 indice de Fluidez (MFI)

A fim de avaliar a influéncia das diferentes cargas e teores na
viscosidade do polipropileno, foram realizados ensaios de indice de fluidez para
as diferentes misturas. As andlises de MFI foram realizadas em aparelho para
indice de fluidez DSM MI-1, descritas na norma ASTM D-1238. Os parametros
utilizados na maquina foram: temperatura de 230°C e carga de 2160 gramas,
tempo de espera entre as amostras de 20s, tempo de estabilizacdo do material
de 100s, utilizados cinco corpos de prova para cada material e os materiais

foram secos por 3 horas a 100°C numa estufa, antes do ensaio.

5.2.4 Estudo das Propriedades Mecanicas
5.2.4.1 Resisténcia a Tracao, Resisténcia a Flexao

A avaliagdo das propriedades mecanicas dos compésitos de PP foram
realizadas através do ensaio de tragcdo e flexdo em maquina de ensaio
universal Emic modelo DL200, utilizando-se a distancia entre garras de 115
mm e a aquisicao e tratamentos de dados foram realizados pelo Software — da
EMIC.

No ensaio de tracao (norma ISO 527) e flexdao (norma ISO 178), foram
utilizados 5 corpos, para cada composi¢cdo, acondicionados no ambiente em
que foram realizados os ensaios a uma temperatura de 25°C e umidade
relativa de 55%. Os ensaios ocorreram em uma velocidade constante de 50
mm/mim. O ensaio de flexdo seguiu as seguintes condigbes: temperatura do
ensaio de 25°C e célula de carga de 5KN, dimensdes do corpo de prova:
Comprimento de 80 mm, largura (b)= 10 mm e espessura (d) = 4 mm, distancia
entre os apoios (L) = 64 mm, velocidade de descida da travessa = 2 mm/min. O
moédulo foi medido a uma deformacdo de 3,5%. Sendo que o ensaio foi

realizado até uma deformagéo de 5% ou até ruptura.
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5.2.4.2 Resisténcia ao Impacto I1zod, com Entalhe

Foram realizados ensaios de resisténcia ao impacto lzod para as
diferentes cargas e teores, numa maquina EMIC — AIC em trés amostras de
polipropileno puro e trés amostras de cada compdsito, de acordo com a norma
ISO 180. O método do teste consiste em determinar a resisténcia a quebra por
choque flexional de plésticos e isolantes, através da medicdo de energia
cinética armazenada em péndulo e liberada ao se chocar com o corpo de
prova. Pelo fato do material ensaiado possuir uma grande resisténcia ao
impacto, foram feitos entalhes de 2 mm de profundidade nos corpos de prova.

O martelo utilizado foi de 2,7J.

5.2.4.3 Variacao Dimensional

A fim de avaliar a variacdo do efeito de contracdo do PP carregado, a
variagdo de medidas dimensionais dos corpos de prova injetados em fungéo do
tipo e teor de carga foram avaliadas com paquimetro. As dimensdes do molde
utilizado foram de 150 mm para o comprimento, de 10 £ 0,2 mm para a largura
e de 4 £ 0,2 mm para a espessura de acordo a norma ISO 527.

5.2.5 Estudo das Propriedades Morfolégicas

5.2.5.1 Microscopia de Varredura Eletronica (MEV)

A apreciacdao da morfologia dos compdésitos PP/cargas minerais foi
efetuada através de microscopia eletronica de varredura (MEV) em microscopio
eletrénico Stereoscan 440, disponivel no Laboratério de Materiais do CT GAS-
RN. Seréo realizadas analises morfoldgicas das amostras de PP com 30% de
talco, PP com 30% de carbonato de calcio e PP com 30% de 6xido de zinco
numa ampliacado de 100x, 1000x, 5000x e 10.000x.

28



6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Ensaios de Resisténcia a Tracao

Com o intuito de verificar a variacao nas propriedades mecanicas do
polipropileno puro em relacdo aos compédsitos com 10%, 20% e 30% de
carbonato, talco e 6xido foram realizados os ensaios de resisténcia a tragao e
resisténcia a flexdo. Estes ensaios tém como objetivo principal avaliar o
aumento na rigidez e fragilidade das composi¢des,com principal interesse para
as propriedades das misturas com 6xido de zinco, que nao apresentam
nenhum referéncia na literatura. Os principais resultados encontrados para
estes ensaios sao apresentados nas Figura 6, 7, 8 e Tabela 8, 9, 10.

Segundo os resultados apresentados na Figura 6 e na Tabela 8,
verificou-se uma redugcdo na tensdo na ruptura do polipropileno com a
acréscimo de carbonato de célcio como carga de reforgco. Esta reducao é ainda
proporcional a quantidade de CaCOs, ocorrendo uma reducédo de 10% para a
composi¢cao com 10% de carbonato de célcio, uma reducéo de 16 % para a
composi¢cao com 20% de carbonato de calcio e uma reducéo de 21% para a
composicao de com 30% de carbonato de célcio.

Segundo os resultados apresentados na Figura 6 e na Tabela 8,
verificou-se um aumento na tensdo na ruptura do polipropileno com a
acréscimo de talco como carga de refor¢o. Este aumento € ainda proporcional
a quantidade de talco, ocorrendo um aumento de 5% para a composi¢cao com
10% de talco, um aumento de 5 % para a composi¢cdo com 20% de talco e um
aumento de 10 % para a composicao de com 30% de talco.

Segundo os resultados apresentados na Figura 6 e na Tabela 8,
verificou-se uma redugcdo na tensdo na ruptura do polipropileno com a
acréscimo de 6xido de zinco como carga de reforco. Esta reducdo é ainda
proporcional a quantidade de ZnO, ocorrendo uma reducdo de 5 % para a
composicdo com 10% de 6éxido de zinco, uma reducdo de 5% para a
composicdo com 20% de Oxido de zinco e uma redugédo de 10% para a
composicao de com 30% de 6xido de zinco.
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Tabela 8: Resultados dos Ensaios de Tensao Maxima

TENSAO MAXIMA

Material % (MPa)
10 17 £0.5
PP + CaCO; 20 16 £ 0.3
30 15+0.3
10 20+0.3
PP +Talco 20 20+0.3
30 2110.6
10 18 £0.7
PP + ZnO 20 18 £ 0.4
30 17 £0.3
PP puro 19+ 0.2

w
[«
=3
= = 10%
s = 20%
< = 30%
w
=z
[10]
l—

PP+ CaC0; PP+ Talco PP+ Zn0 PP Puro

Figura 6: Resultados dos Ensaios de Tensdao Maxima

6.2 Ensaios de Resisténcia a Flexao

Para os resultados de elongacao na ruptura, apresentados na Figura 7 e
Tabela 9, verificou-se uma reduc¢do nos valores desta propriedade quando o
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polipropileno é reforgado com o carbonato de célcio. Esta reducdo é ainda
proporcional a quantidade de CaCOs; nas composi¢cdes, ocorrendo uma
reducéo de 25% para a composicao PP/CaCO3 (90/10), uma reducdo de 60%
para a composicdo PP/CaCOs; (80/20) e uma redugdo de 75% para a
composicao PP/CaCQOs; (70/30).

Para os resultados de elongacao na ruptura, apresentados na Figura 7 e
Tabela 9, verificou-se uma significativa redugéo nos valores desta propriedade
quando o polipropileno é reforcado com o talco. Esta reducdo € ainda
proporcional a quantidade de talco nas composi¢cdes, ocorrendo uma redugao
de 84% para a composicdo PP/Talco (90/10), uma reducdo de 91% para a
composicao PP/Talco (80/20) e uma reducao de 97% para a composicao
PP/Talco (70/30).

Para os resultados de elongacao na ruptura, apresentados na Figura 7 e
Tabela 9, verificou-se uma reducao nos valores desta propriedade quando o
polipropileno é reforcado com o éxido de zinco. Convém ressaltar, porém, que
esta reducao é menos significativa que a ocorrida com o carbonato de calcio e
o talco. Esta reducao € ainda proporcional a quantidade de 6xido de zinco nas
composic¢oes, ocorrendo uma reducdo de 12% para a composicdo PP/ZnO
(90/10), uma redugcdo de 34% para a composicao PP/ZnO (80/20) e uma
reducéo de 61% para a composi¢cao PP/ZnO (70/30).

Tabela 9: Resultados dos Ensaios de Deformacéo na Ruptura

DEFORMACAO NA RUPTURA

Material % (%)
10 295

PP + CaCO; 20 156
30 97

10 60

PP +Talco 20 34
30 13

10 346

PP + ZnO 20 262
30 153

PP puro 396
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Figura 7: Resultados dos Ensaios de Deformacao na Ruptura

6.3 Ensaios de Modulo de Elasticidade

Os resultados de médulo de elasticidade, apresentados na Figura 8 e
Tabela 10, foram adquiridos a partir dos ensaios de resisténcia a flexdo, por
apresentarem menores variagdes de valores. Para esta propriedade, verificou-
se um aumento do moddulo de elasticidade para todas as composi¢cdes
reforcadas com talco, carbonato de calcio e 6xido de zinco. O aumento no
moédulo de elasticidade foi mais expressivo para as composicdes com talco,
ocorrendo um aumento de 76% para a mistura PP/Talco (90/10), aumento de
121 % para a composicao PP/Talco (80/20) e aumento de 192% para a o
composto PP/Talco (70/30). Para o carbonato de calcio este aumento nao
ocorreu de maneira tao intensa, apresentando um aumento de 17% para a
composicao PP/CaCOj; (90/10), 25% para a composicao PP/CaCO3; (80/20) e
37% para a composicdo PP/CaCOs; (70/30). O oOxido de zinco também
apresentou um aumento no médulo de elasticidade em todas as suas
composicoes. Estes aumento foi respectivamente de 12% para o compdsito
PP/ZnO (90/10) e 19% para o compésito PP/ZnO (80/20). Verificou-se ainda
que a composi¢cao PP/ZnO (70/30) apresentou um aumento de 62% no modulo
de elasticidade em relagdo ao PP puro. Este crescimento no modulo de
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elasticidade foi proporcionalmente maior em relacdo a composicao com a
mesma quantidade de carbonato de célcio (PP/CaCO; (70/30)), fato este ndo
verificado para as composi¢cées com 10% e 20% de 6xido de zinco.

Tabela 10: Resultados dos Ensaios de Médulo de Elasticidade sob Flexdao

MODULO DE ELASTICIDADE SOB FLEXAO

Material % (MPa)
10 675
PP + CaCO; 20 717
30 787
10 1015
PP +Talco 20 1270
30 1676
10 644
PP + Zn0O 20 681
30 929
PP puro 574
E‘ -
% 1802 1676
3 1500
1 o
= 1900 1270
L
=l 1200
LL 101
g 1000 525 m10%
L T sl m 20%
= 675 544551
E 600 374 30%
-l
[TT T
(11
[ 200
g .
15 PP+ CaCOy PP+ Talco PP+ £n0 PP Puro

Figura 8: Resultados dos Ensaios de Médulo de Elasticidade sob Flexao

Analisando-se de forma conjunta os resultados de resisténcia a tracao,
elongagéo na ruptura e modulo de elasticidade, verifica-se que todos materiais
utilizados como cargas (talco, 6xido de zinco e carbonato de célcio) ocasionam
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em maior ou menor grau um aumento na rigidez e na fragilidade das
composicoes. O enrijecimento das composi¢cdes pode ser evidenciado pelo
aumento no modulo de elasticidade e tensdao na ruptura, enquanto a
fragilizacdo pode ser evidenciada pela reducdo na elongacao na ruptura dos
compositos em relacdo ao polipropileno puro. O talco foi a carga que mais
significativamente contribui para o enrijecimento do compdsito, apresentando
0s maiores valores de médulo e tensdo. Porém o talco € também o material
responsavel pela mais significativa reducao nas propriedades de elongagao na
ruptura, sendo portanto a carga mais fragilizante. Dentre as trés cargas o
carbonato de calcio apresentou a pior performance, apresentando um aumento
de rigidez menor que o obtido com o talco, porém com um aumento na
fragilidade proximo ao desta carga. Ja o 6xido de zinco foi o material que
apresentou uma variacao de propriedades mais balanceado, conseguindo certo
aumento na rigidez sem aumento significativo na fragilidade do composto. As
propriedades para o talco e o carbonato de calcio foram verificadas também
por (LOBATO & SA, 2001). Para o 6xido de zinco ndo foram encontradas

referéncias sobre o assunto.

6.4 Ensaios de Dureza Shore D

Foram realizados ensaios de dureza Shore D com o intuito de verificar a
variagdo na resisténcia a risco do polipropileno quando carregado com as
cargas talco, carbonato de célcio e 6xido de zinco. Talco e carbonato de calcio
apresentam baixa dureza servindo inclusive como referéncia na escala Mohs
para minerais de baixa dureza (dureza Mohs 1 e 3, respectivamente). Os
resultados de Dureza Shore D para o polipropileno e as suas diferentes
composicdes com Oxido de zinco, talco e carbonato de célcio s&o apresentadas
na Tabela 11 e Figura 9.

Segundo os resultados de Dureza Shore D encontrados, verificou-se que
a matriz polimérica de PP ndo tém a sua dureza afetada pelo tipo de carga ou
variacdo de quantidade das mesmas. Todos os resultados apresentaram uma
minima variagao, justificavel por variagdes experimentais. A Tabela 10 e a Fig.
9 apresentam os resultados dos ensaios de Dureza.
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Tabela 11: Resultados dos Ensaios de Dureza

DUREZA SHORE D

Material % (SHORE D)
10 60
PP + CaCO; 20 60
30 61
10 61
PP +Talco 20 62
30 62
10 62
PP + ZnO 20 61
30 61
PP puro 62

62
w
[
1]
o m10%
O
I m20%
w
ﬁ m30%
L
o
=2
[
PP+ CaCOyg PP+ Talco PP+ N0 PP Puro '

Figura 9: Resultados dos Ensaios de Dureza

6.5 Ensaios de Resisténcia ao Impacto Izod, com Entalhe

Os ensaios de resisténcia ao impacto consistem em um método de
determinacao da resisténcia a quebra por choque flexional, através de energia
cinética armazenada em péndulo e liberada ao se chocar com o corpo de
prova. Como estas energias de ruptura de corpos de prova podem ser
elevadas, realiza-se no corpo de prova um entalhe objetivando intensificar a

propagagao de trincar e reduzir a energia necessaria para a ruptura do corpo
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de prova. Este ensaio tém como objetivo avaliar a influéncia das cargas de
reforco do talco, carbonato de calcio e 6xido de zinco nas propriedades de
resisténcia a incidéncia de tensdes de alta intensidade e baixa duracao,
caracterizada aqui pelo impacto de um péndulo, no polipropileno. Os resultados
de resisténcia ao Impacto lzod, com entalhe para o polipropileno e misturas de
polipropileno reforgado com talco, carbonato de célcio e 6xido de zinco sé@o
apresentados na Tabela 12 e na Figura 10.

Verificou-se uma expressiva redugcao nas propriedades de resisténcia ao
impacto para os compésitos de polipropileno reforgados com talco, sendo esta
reducdo de valores proporcional a quantidade desta carga na mistura,
ocorrendo uma reducdo de 33,3% para o composito PP/Talco (90/10), 51,3%
para o composito PP/Talco (80/20) e 66,7% para o compésito PP/Talco (70/30).

O carbonato de célcio apresentou comportamento similar ao talco,
ocorrendo também uma significativa redugao das propriedades de resisténcia
ao impacto das misturas PP/CaCO3; em relacdo ao polipropileno puro. Esta
reducédo também é proporcional a quantidade de carga na mistura, ocorrendo
uma reducao de 38,5% para a composicao PP/CaCO; (90/10), de 64,1% para
a composi¢ao PP/CaCO; (80/20) e de 66,7% para a composicdo PP/CaCOs3
(70/30).

Este efeito antagonistico nas propriedades dos compdésitos PP/Talco e
PP/CaCQO3 é possivelmente explicado pela baixa adesividade e interagéo entre
a matriz de polipropileno e a carga dispersa. Esta baixa interacdo matriz/carga
permitiria a facil propagacao de trincas, necessitando-se desta maneira de uma
baixa energia para a ruptura dos respectivos corpos de prova sob impacto.
Estudos realizados por (FERREIRA & NUNES, 2009) e (FERREIRA & NUNES,
2009) observaram este efeito. Resultados de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), vem a confirmar esta hip6tese, apresentando a baixa
miscibilidade entre estes componentes.

Os resultados de resisténcia ao impacto Izod, com entalhe para os
compésitos de polipropileno e 6xido de zinco apresentaram um aumento de
valores em relagdo ao polipropileno. Este aumento foi ainda proporcional a
quantidade de 6xido de zinco, resultando em um aumento de 7,7% para a
mistura PP/ZnO (80/20) e 12,8% de aumento para a mistura PP/ZnO (70/30).
Este efeito é totalmente inesperado, onde o 6xido de zinco se comporta como
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uma carga tenacificadora. Atribui-se para isso a hipdétese de uma boa
interagdo/adesividade da matriz polimérica de polipropileno com a carga de
oxido de zinco. Este comportamento podera ser evidenciado através da analise
de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Convém ainda ressaltar que nao
se encontrou na literatura estudos similares de compdésitos de polipropileno e

oxido de zinco com intuito de comparagao.

Tabela 12: Resultados dos Ensaios de Impacto com Entalhe

IMPACTO COM ENTALHE

Material % (KJ)/m?)
10 24
PP + CaCO: 20 15
30 13
10 26
PP +Talco 20 19
30 13
10 39
PP + ZnO 20 42
30 44
PP puro 39
“-—- 50
44
:_,E a5 42
2L, 39 39
L
T 35
2
30
Z . | 26 =10%
= . 19 =20%
8 15 15 13 13 30%
o .
[ 10
ot 5
&
PP+ CaCl; PP+ Talco PP+ ZnD PP Puro

Figura 10: Resultados dos Ensaios de Impacto com Entalhe
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6.6 Ensaios da Variacao Dimensional

A medida da variacao dimensional é de fundamental importancia para
determinarmos o grau de contracdo do polipropileno apds a inje¢cdo. Segundo
(CANEVAROLO JUNIOR, 2006) o PP puro apresenta uma contragdo de 2 a
3% em suas dimensdes. Por este motivo é, na industria automotiva, de comum
utilizacado o carregamento do polipropileno com cargas com intuito de reduzir a
contracao de pecas injetadas, como por exemplo parachoques, evitando assim
o empenamento e deformagdo destas pecas. Os resultados dos testes de
variacdo dimensional sdo apresentados na Tabela 13 e Fig. 11.

Para os ensaios realizados neste trabalho, verificou-se que para o
carbonato de calcio ocorreu uma significativa reducao na variacao dimensional
das misturas de PP/CaCO3; em relacdo ao polipropileno puro. Esta reducao
também é proporcional a quantidade de carga na mistura, ocorrendo uma
reducdo de 5,3% para a composicdo PP/CaCO; (90/10), de 10,5% para a
composicao PP/CaCO; (80/20) e de 15,8% para a composicao PP/CaCQOs
(70/30)

O 6xido de zinco apresentou comportamento similar ao carbonato de
calcio, apresentando os mesmos resultados: 5,3% para a composicdo PP/ZnO
(90/10), de 10,5% para a composigcdo PP/ZnO (90/20), de 15,8% para a
composicao de PP/ZnO (90/30).

Para os compositos de polipropileno reforcados com talco verificou-se
uma expressiva reducdo da variagdo dimensional, superior a ocorrida com o
polipropileno reforcado com CaCQOj3; e Zno. Esta redugéo € ainda proporcional a
quantidade desta carga na mistura, ocorrendo uma reducao de 21,1% para o
composito PP/Talco (90/10), de 31,6% para o compésito PP/Talco (80/20) e
42,1% para o compésito PP/Talco (70/30).
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Tabela 13: Resultados dos Ensaios de Variacdo Dimensional

VARIACAO DIMENSIONAL

Material % Comprimento (mm) Contracdo (%)
10 147,3 1,8
PP + CaCO; 20 147,5 1,7
30 147,6 1,6
10 147,8 1,5
PP +Talco 20 148,0 1,3
30 148,4 1,1
10 147,3 1,8
PP +ZnO 20 147,4 1,7
30 147,5 1,6
PP puro 147,2 1,9

19
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PP+ CaCO; PP+ Talco PP+ Zn0O PP Puro

Figura 11: Resultados dos Ensaios de Variacao Dimensional

6.7 Ensaios do indice de Fluidez (MFI)

O indice de fluidez é de fundamental importancia para determinarmos a
viscosidade de um polimero sob determinada condicdo de temperatura e
tensdo. Estas informagbes sdo de fundamental importédncia para a

determinagcdo das condi¢bes de processamento do polimero. Segundo
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(ROSARIO BRETAS, 2001) em polimeros carregados, as cargas minerais,
como talco e carbonato de célcio, funcionam como uma espécie de
“lubrificante” para o polimero fundido, faciltando o seu deslizamento e
diminuindo a sua viscosidade. Os resultados dos ensaios de indice de fluidez
para o polipropileno puro e polipropileno carregado com 6xido de zinco,
carbonato de célcio e talco nas propor¢cées de 10%, 20% e 30% séao
apresentados na Tabela 14 e a Fig. 12.

Para os ensaios realizados neste trabalho, verificou-se ocorreu aumento
no indice de fluidez das misturas de PP/CaCO; em relagdo ao polipropileno
puro. Este é de 14,3% para a composicado PP/CaCOs; (90/10). Para as
composicoes PP/CaCOj3; (80/20) e PP/CaCOg (70/30) o aumento da quantidade
de carga nao resultou em um aumento no indice de fluidez, ocorrendo para
ambas as situacdes um aumento de 22,2%. Este comportamento sugere uma
concentracao critica de carbonato de calcio, acima da qual a concentracao de
carbonato de calcio nao afeta o indice de fluidez do material.

Para os compdsitos de polipropileno reforcados com talco verificou-se
um aumento do indice fluidez de 22,2%. Porém assim como as amostras
reforgadas com carbonato de calcio, ndo houve influéncia da concentragao de
talco nesta propriedade. Tal comportamento indica a existéncia de uma
concentragdo critica de talco, acima da qual o indice de fluidez ndo sofre
alteracéo.

Diferentemente das cargas de reforco talco e carbonato de calcio, o
oxido de zinco apresentou um aumento no indice de fluidez proporcional a
quantidade deste material na mistura. Para os compdsitos de polipropileno
reforgados com éxido de zinco verificou-se os resultados de 14,3% para a
composicao PP/ZnO (90/10), de 57,1% para a composicao PP/ZnO (90/20) e
de 85,7% para a composicao de PP/ZnO (90/30). Aparentemente, para o ZnO
esta concentragao critica encontrada para o carbonato de célcio e talco nao foi
atingida, ou ndo existe.
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Tabela 14: Resultados dos Ensaios do indice de Fluidez (MFI)

iNDICE DE FLUIDEZ (MFI)

Material % (g/10min)
10 8
PP + CaCO; 20 9
30 9
10 9
PP +Talco 20 9
30 9
10 8
PP + ZnO 20 11
30 13
PP puro 7
149 13
12 4 1
= 771 99 999
E 8 8
] 8 7 m10%
=) m20%
_— 30%
2 =

(=]

PP+ CaC0O; PP+ Talco PP+ Zn0 PP Puro

Figura 12: Resultados dos Ensaios do indice de Fluidez (MFI)

6.8 Ensaios de Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

Os ensaios de temperatura de deflexdo térmica sdo de fundamental
importancia em polimeros. A partir dos mesmos pode-se determinar uma
temperatura maxima de trabalho para um dado polimero, acima da qual o
mesmo  possivelmente ndo conseguira desempenhar as funcdes
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(principalmente estruturais) para a qual foi projetado. Este ensaio é comumente
realizado na industria automotiva, onde pegas em contato com o motor podem
atingir uma temperatura préxima de 100°C e o interior de um veiculo pode
chegar a atingir temperaturas proximas dos 60°C. Os ensaios de HDT
realizados para o PP e as composi¢cdes com talco, carbonato de célcio e 6xido
de zinco sdo apresentadas na Tabela 15 e a Fig. 13.

Para os ensaios realizados com o carbonato de célcio, verificou-se um
aumento no indice de fluidez das misturas de PP/CaCO; em relacdo ao
polipropileno puro. Este aumento também é proporcional a quantidade de carga
nas misturas PP/CaCQOj; (90/10) e PP/CaCOs; (80/20), ocorrendo um aumento
de 3,4% e de 5,1%, respectivamente. A amostra PP/CaCO; (70/30)
apresentou um aumento de 5,1% no HDT. Este valor € idéntico ao conseguido
para a amostra de composicdo PP/CaCO; (80/20), ndo havendo portanto
aumento na temperatura de deflexao a partir de 20% de carbonato de célcio.

Para os compositos de polipropileno reforcados com 6xido de zinco
verificou-se um aumento de 5,1% na temperatura de deflexdo térmica para
todas as composicoes. Desta maneira, quantidades acima de 10% de éxido de
zinco nao afetaram a temperatura de deflexdo do polipropileno.

Para os compdsitos de polipropileno reforcados com talco verificou-se
um aumento significativo comparado ao PP carregado com CaCO; e ZnO. Este
aumento foi ainda proporcional a quantidade de talco na mistura, apresentando
os resultados de 13,6% para a composicao PP/ZnO (90/10), de 16,9% para a
composicao PP/ZnO (80/20) e de 42,4% para a composicdo de PP/ZnO
(70/30).
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Tabela 15: Resultados dos Ensaios de HDT

TEMPERATURA DE DEFLEXAO TERMICA (HDT)

Material % (eC)
10 61
PP + CaCO; 20 62
30 62
10 67
PP +Talco 20 69
30 84
10 62
PP + ZnO 20 62
30 62
PP puro 59
a0 B4
ad
70 67 59
. 51 62 62 62 62 62 e
g e = 10%
E an m 20%
T 30 3004
20
10
PP+ CaCO; PP+ Talco PP+ Zno PP Puro '

Figura 13: Resultados dos Ensaios de HDT

6.9 Ensaios de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) € uma andlise de suma
importancia para a avaliagdo das temperaturas de trabalho de um polimero,
tais como sua temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de
cristalizacdo a frio (Tc) e temperatura de fusdo (Tm). As curvas DSC
encontradas nas andlises do polipropileno puro e dos compdsitos de
polipropileno reforgado com talco, carbonato de célcio e éxido de zinco nas
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proporcoes de 10%, 20% e 30%, sdo apresentados a seguir nas Fig. 14, 15,
16, 17,18, 19, 20, 21, 22 e 23 e na Tabela 16.

Como principais resultados verificou-se a pequena influéncia das cargas
de reforco talco, carbonato de célcio e 6xido de zinco na temperatura de
cristalizacdo a frio (Tc) e temperatura de fusdo (Tm) do polipropileno. Para
todas as cargas de reforco e todas as composi¢cdes foram observadas
variagdes n&o superiores a 4°C, possivelmente ocasionadas por erros
experimentais. Agentes nucleantes possuem como caracteristica o aumento da
temperatura de cristalizagdo a frio (o polimero inicia a sua cristalizagdo em
temperaturas superiores), estes resultados demonstram que estas cargas nao
modificam significativamente o processo de cristalzacdo do polipropileno,
sendo o seu poder nucleante limitada. No caso do talco e ZnO este efeito €
praticamente inexistente, para o talco é um pouco mais pronunciado,

ocasionando um aumento de 4°C na Tc.

Fluxo de Calor (mW)

T =168°C

-20 — — —
-50 0 50 100

T T 1
150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 14: Curva DSC para o composito PP/CaCO; (90/10)
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Temperatura (°C)

Figura 15: Curva DSC para o composito PP/CaCO; (80/20)

-10 4
] T =165°C

-50 0 50 100 150 200 250
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Figura 16: Curva DSC para o composito PP/CaCO; (70/30)

45



Fluxo de Calor (mW)

Fluxo de Calor (mW)
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Figura 17: Curva DSC para o composito PP/Talco (90/10)

15 \ , ,
T =166°C
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-50 0 50 100 150 200 250
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Figura 18: Curva DSC para o composito PP/Talco (80/20)
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Figura 19: Curva DSC para o composito PP/Talco (70/30)
| T =110°C
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Figura 20: Curva DSC para o compoésito PP/ZnO (90/10)
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Figura 21: Curva DSC para o compoésito PP/ZnO (80/20)
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Figura 22: Curva DSC para o compoésito PP/ZnO (70/30)
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Figura 23: Curva DSC para o PP puro

Tabela 16: Resultados dos Ensaios de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

DSC
(Tc) Temperatura (Tm)
Material % de Cristalizagdoa Temperatura
Frio (2C) de Fusao (°C)
10 110 168
PP + CaCO; 20 111 166
30 112 165
10 113 166
PP +Talco 20 116 166
30 116 166
10 110 165
PP +ZnO 20 110 166
30 112 165

PP puro 112 166




6.10 Ensaio Morfologico de Microscopia de Varredura Eletronica (MEV)

6.10.1 MEV do Carbonato de Calcio

As Figuras 24, 25, 26 e 27 apresentam as micrografias de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da superficie de fratura de corpos de prova de
resisténcia ao impacto do composto PP/CaCO; (70/30) com resolugdo de
100x, 1000x, 5000x e 10000x, respectivamente.

Como principais resultados verifica-se uma dispersdo uniforme da carga
(fase mais clara) por toda a matriz polimérica (fase mais escura), sem a
presenca de aglomerados. Observou-se ainda que as particulas de carbonato
de calcio apresentam um formato esferulitico com didmetro em torno de 2um.
Este é um didmetro de particula é considerado elevado, quando comparado
com trabalhos (YANG et al, 2006) que utilizam o carbonato de célcio como
reforco do polipropileno em dimensdes inferiores a 0,1 pm.

Verifica-se ainda uma baixa adesividade das particulas de CaCO3; com a
matriz polimérica, bem como a grande presenca de vazios decorrente da fraca
interacao matriz/carga.

O grande tamanho de particulas, agregado a baixa area superficial de
contato, baixa interacdo da matriz com a carga dispersa e elevado numero de
vazios explicam a fragilidade deste tipo de compdésito, onde trincas e falhas séo

facilmente propagadas.
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Figura 24: Resultados dos Ensaios de MEV do Carbonato de Calcio (100x)
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Figura 25: Resultados dos Ensaios de MEV do Carbonato de Calcio (1000x)
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Figura 26: Resultados dos Ensaios de MEV do Carbonato de Calcio (5000x)
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Figura 27: Resultados dos Ensaios de MEV do Carbonato de Calcio (10.000x)
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6.10.2 MEV do Talco

As Figuras 28, 29, 30 e 31 apresentam as micrografias de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) da superficie de fratura de corpos de prova de
resisténcia ao impacto do composto PP/Talco (70/30) com resolugédo de 100x,
1000x, 5000x e 10000x, respectivamente.

Como principais resultados verifica-se menor dispersédo das cargas (fase
mais clara) na matriz polimérica (fase mais escura), quando comparada as
micrografias PP/CaCOs. As particulas de talco apresentam-se na forma de
lamelas, com dimensbes aproximadas de 10um de largura e 50um de
comprimento.

Assim como no compdsito preparado com carbonato de calcio, verifica-
se uma baixa adesividade das lamelas de talco com a matriz polimérica, bem
como a grande presenca de vazios decorrente da fraca interagcao matriz/carga.

Apesar da baixa adesividade das lamelas de talco com a matriz de
polipropileno, verificou-se que as propriedades mecéanicas deste compdsito
foram superiores as encontradas para o compdésito preparado com carbonato
de calcio. Esta aparente contradicdo pode ser explicada pela diferenca de
geometria apresentada pelas particulas de talco e CaCOs;. Em se tratando de
talco, observa-se que a area superficial deste tipo de particula é bastante
superior a encontrada para o carbonato de célcio. Esta caracteristica segundo

(Ciminelli, 1986) é determinante para um reforgo efetivo da matriz.
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Figura 29: Resultados dos Ensaios de MEV do Talco (1000x)
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Figura 30: Resultados dos Ensaios de MEV do Talco (5000x)
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Figura 31: Resultados dos Ensaios de MEV do Talco (10.000x)
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6.10.3 MEV do Oxido de Zinco

As figuras 32, 33, 34 e 35 apresentam as micrografias de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) da superficie de fratura do composto PP/ZnO
(70/30) com resolugéao de 100x, 1000x, 5000x e 10000x, respectivamente.

As micrografias do compdésito de polipropileno carregado com éxido de
zinco apresentaram resultados completamente distintos dos encontrados para
0s compaositos com talco e carbonato de calcio.

O compésito com o6xido de zinco apresentou excelente dispersdo de
particulas (fase mais clara) na matriz polimérica (fase mais escura). O éxido de
zinco apresentou, assim como o carbonato de calcio, uma geometria
esferulitica, porém com tamanho de particula atingido a escala nanométrica
(500 nm) cerca de 4x menor que o diametro das particulas de carbonato de
célcio. As particulas de 6xido de zinco apresentaram ainda uma melhor
adesividade com a matriz de polipropileno, justificando melhores resultados de

resisténcia ao impacto.

Figura 32: Resultados dos Ensaios de MEV do Oxido de Zinco (100x)
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Figura 34: Resultados dos Ensaios de MEV do Oxido de Zinco (5000x)
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Figura 35: Resultados dos Ensaios de MEV do Oxido de Zinco (10.000x)

6.11 Estudo de Viabilidade Econémica do Oxido de Zinco

O Brasil produz em torno de 199 mil toneladas de concentrado de zinco,
0 que o deixa na 12° posicao entre os produtores de minério de zinco no
mundo. Esta quantidade representa 1,8% da producdo global, que foi de
aproximadamente 11,3 milhdes de toneladas, sendo a China a grande
produtora do minério, com 3,2 milhdes de toneladas cerca de 28% do total.
Desse total de concentrado de zinco, cerca de 21% corresponde ao 6xido de
zinco, estas estatisticas dizem respeito a 2008 (VOTORANTIM METAIS). O
preco de um quilo de 6xido de zinco € cerca de dez vezes mais caro que O
carbonato de calcio e talco, os valores das cargas apresentados na tabela 17,
séo relativos a um de cada respectivamente .
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Tabela 17: Valores relativos a quilo de CaCO3;, Talco e ZnO

VIABILIDADE ECONOMICA
Cargas Preco (RS)
CaCoO; 3,90
Talco 2,77

ZnO 35,90
PP puro 3,50

Pelo fato do 6xido de zinco ser muito mais caro do que ar cargas
convencionais, carbonato de calcio e talco utilizadas para o carregamento do
polipropileno, torna-se necessario um estudo comparativo mais aprofundado
das propriedades mecanicas das trés cargas, para entendermos se existe um
ganho significativo ao ponto de compensar essa diferenga de prego, como por
exemplo, com a simples adicdo de 10% de 6xido de zinco ao polipropileno, o
mesmo obter uma determinada propriedade mecéanica maior do que carregado
com 30% de carbonato de calcio ou talco.

Como o PP puro tem o preco de R$ 3,50 reais/Kg, dependendo do
ganho obtido da propriedade mecanica ou térmica, com a adicdo de apenas
10% de carga de 6xido de zinco ao polipropileno para a composigcao PP/ZnO
(90/10), a adicdo do o6xido de zinco ao polipropileno podera compensar a
grande diferenga de prego para o carbonato de calcio ou talco.

A tabela 18 apresenta os resultados dos ensaios termomecanicos utilizados
neste trabalho, comparando os valores obtidos nos compdésitos de PP/CaCQO;,

PP/Talco e PP/ZnO com as concentragdes de 10%, 20% e 30%, ao PP puro.

59



Tabela 18: Ensaios Termomecanicos

PROPRIEDADES TERMOMECANICAS

rencio Def I|Ev||c'>dt. Imlpagto v

Material % Max Ruplira sob | (guorD) Som B (giomin (o)
(MPa) (KJ/m2)

ppy o+ LT L S S N

caco, 20 | I 1T | S A |

o L 1T 4 S S N |

op 0T 4L 1T | A |

#Talco 20 T |} 11 0 Ww oot 1

o 1 4t 0 W W1 1

pp, — J J ) 0 0 | )

mo 20 US| l r 11 1

IR SN 3 A I N r 11T 1

PPpuro 196 39 574 62 39 19 7 59

LEGENDA: T Aumento < 25%
11 Aumento Significativo (Aumento > 25%)
| Reducéo < 25%
| | Reducao Significativa (Reducao > 25%)
O Constante
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7. CONCLUSOES

Com a base nos resultados obtidos verificou-se, como esperado, a
aumento da rigidez das misturas de polipropileno reforgcadas com talco e
carbonato, por conseqiéncia aumento da fragilidade dos compostos. O
aumento da rigidez foi evidenciado pelo aumento no mdédulo de elasticidade
dos ensaios de resisténcia a tracdo. O aumento na fragilidade foi evidenciado
pela queda de valores nos demais ensaios mecanicos. Estudos morfoldgicos
demonstraram ainda a baixa interacdo destas cargas com a matriz de
polipropileno evidenciadas pela baixa adesao superficial matriz / carga.

Diferentemente das cargas convencionais, o éxido de zinco apresentou
uma caracteristica de tenacificacdo do polipropileno, aumentando a sua
resisténcia ao impacto. Avaliacdes morfoldégicas demonstraram ainda que esta
carga apresenta uma maior adesdo a matriz de polipropileno, além de
dimensodes de particula quatro vezes menores que as do carbonato de calcio.

Conclusées de viabilidade econdmica demonstram que para aplicagées
especificas na industria automotiva (painel de instrumentos, para-choques) em
que o polipropileno necessite uma maior resisténcia ao impacto, torna-se viavel
economicamente seu carregamento com 6xido de zinco, independente do seu

custo elevado comparado as cargas convencionais carbonato de calcio e talco.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudos de carregamento do polipropileno com outras cargas nao
convencionais, visando a melhoria das propriedades mecénicas e térmicas,
bem como a sua utilizagdo na area automotiva.

Estudos de plasticos ndo convencionais, aditivados com
nanocompdsitos, mesmo que ainda sejam inviaveis economicamente.

Estudos comparativos dos termoplasticos convencionais no que tange
especificamente a propriedade de variagdo dimensional, utilizando-se de

simulacao de Monte Carlo pelo software Vis VSA.
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9. ANEXOS

Figura 36: Fluxograma do processo de otimizacao do processamento das misturas

PP/CaCOs/Talco/ZnO

CARGA
SECAGEM
TEOR:
- 10% TIPO:
MISTURA - 20% - Taleo
-30% - CaCO,
| - Zn0
PROCESSAMENTO
ANALISES ANALISES
MORFOLOGICAS MECANICAS
MISTURAS DE
POLIPROPILENO E
CARGA
ANALISES
TERMICAS
AVALIACAO DE MISTURAS
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