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Estc t rabalho trata da influencia do procedimento de mistura nas 

propriedades mecanicas de compositos de polipropileno.'atapulgita com teores de carga 

var iando entre 0 a 4 0 % em peso. Utilizou-se extrusao em mono e dupla-rosca. A 

influencia da estabilizacao termica da matriz (Polipropileno HE-36 fornecido pela 

Polibrasil S.A.) nas propriedades mecanicas, tcrmicas, fisicas e termo-mecanicas de 

compos i tos moldados por injecao tambem foram investigadas. Os resultados mostram 

que as melhores propriedades foram obtidas para compositos de polipropileno 

estabilizado atapulgita misturados em extrusora dupla-rosca e com teor de carga de 5 % , 

embora bons resultados tenham sido obtidos a teores de carga de ate 20%. Os 

composi tos otimizados em relacao a sua formulacao e procedimento de mistura foram 

submetidos a envelhecimento termico e por intemperismo natural e acelerado. Ficou 

evidenciado que a atapulgita exerce uma forte influencia no envelhecimento destes 

composi tos e que 1200 horas de envelhecimento por intemperismo natura l e 48 horas 

de envelhecimento termico e acelerado foram suficientes para tornar as propriedades dos 

composi tos inadequadas para utilizacao em service*. Isto foi atribuido a impurezas 

(ferro) presentes na carga, capazes de induzir reacoes foto-quimicas secundarias, 

acelerando a foto-oxidacao do polipropileno. 
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This work deals with the influence of mixing procedure on the mechanical 

properties of polypropylene attapulgite composites having 0-40% filler content. Single 

and twin screw extrusion were employed. The influence of matrix thermal stabilization 

(Polibrasil 's polypropylene HF-36) on the mechanical, thermal, physical and 

thermo-mechanical properties of injection moulded composites were also investigated. 

The results show that the best properties were obtained for thermally stabilised 

polypropylene/attapulgite composites obtained by twin-screw extrusion at 5 % filler 

content , a l though good results were obtained up to 20% filler content. The composites 

at ideal formulation and mixing procedure were submitted to natural weathering, termal 

and accelerated ageing. It was also shown that attapulgite had a strong effect on the 

ageing characteristics of the optimized composites and that 1200 hours of natural 

weathering and 48 hours of thermal and accelerated ageing were enough to render the 

composite 's mechanical properties unfit for service. This was attributed to impurities 

(iron) present in the filler which are capable to induce secondary photo-chemical 

reactions, thus accelerating polypropylene photo-oxidation. 
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A incorporacao de cargas minerals aos materials polimericos tern sc tornado 

cada vez mais frequente na industria de polimcros. As cargas sao adicionadas aos 

plasticos visando mclhorar as propriedades termicas e fisico-mecanicas, mudando a 

aparencia superficial e as caracteristicas de processamento. e em particular reduzindo 

os custos da composicao polimerica. Atraves desta pratica, propriedades fisicas e 

mecanicas tais como dureza e resistencia a t racao e propriedades termicas tais como 

temperatura de cristalizacao (estabilidade dimensional) e grau de cristalinidade, foram 

significativamente melhoradas (Sheldon, 1982; Nielsen, 19S2; Manson & Sperling, 1976; 

Seymour, 19"4; Mancock & Rosevear, 1978). 

Em geral. as propriedades dos produtos moldados dependem da natureza 

da matriz e da carga, sua concentracao e condicdes de moldagcm. As caracteristicas 

mais importantes das cargas sao o seu t amanho e forma, sua capacidade de agir como 

agentc nucleante para a cristalizacao e sua capacidade de aderir a matriz (Morales & 

White, 19S8i. Diante da grande variedade de matrizes polimcricas, cargas minerals, 

formulacoes, condicocs de processamento e numerosas combinacoes possivcis, varias 

possibilidades de modificacao das propriedades finais dos materials podem ser obtidas. 

As particulas de cargas apresentam uma grande variedade de forma e 

composicao quimica. As formas variam de simetricas a irrcgulares. de esfcricas a 

plaquetas ou fibrosas, e a composicao quimica cobre muitas classes diferentes de cargas 

minerals, tais como oxidos (alumina), silicatos (talco) e carbonatos (carbonato de 

calcio) (Wake, 1971; Olleski & Mohr, 1969). 

A necessidade de desenvolver materials com boa relacao 

propriedades custos tcm resultado no estudo da viabilidade e conveniencia da utilizacao 

de cargas nao convencionais. O custo da carga e seu efeito no preco final do composito 

afcta fortemente sua escolha. Alem disso, fatores como disponibilidade, baixo peso 

especifico, facilidade de moagem e a nao abrasividade ou a taquc quimico no misturador 



ou cquipamcntos dc mistura sao rcquisitos dc grandc rclevancia na escolha dc uma 

carga (Morales & White, 1988). 

A atapulgita c um silicato h idra tado dc magnesio com substituicao 

isomorfica parcial do magncsio por aluminio e ou ferro, tendo formula ideal zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\fgzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAsSk02o{OH~)2{OII:)i.H20 (Santos, 1984) aprescnta uma morfologia fibrosa (com 

diamctro variando entre 50 e 100A e comprimcnto de 1 a 10 fim) com camadas 

octacdricas descontinuas, na direcao da fibra, e tern uma grandc conccntracao de 

grupos hidroxilas arranjados ao longo das extremidades do octaedro. Estes grupos 

fornecem os sitios para modificacao da estrutura superficial, atraves de varias reacoes 

organicas, permitindo a formacao de superficies ativas adequadas para varias 

aplicacoes. Estas propriedades aliadas a elevada abundancia na regiao Nordestc e o 

baixo custo da atapulgita, fornece a mot ivacao para examina-la como uma carga 

potencial para compositos a base de polipropileno moldados por injecao. Ela tern boas 

propriedades de moldagem e a cor escura nao e uma desvantagem, ja que muitos 

produtos aplicados as indiistrias automobilist ica c cletro-eletronica sao pretos devido a 

incorporacao do negro de fumo. Obtem-se um material de cor marrom clara ou escura 

(dependendo do tcor de atapulgita), com excclente homogeneidade de cor, liso e 

brilhante. 

Estudos sobre a utilizacao da atapulgi ta como carga para compositos de 

matriz tcrmoplastica foram feitos inicialmcnte por Rabello (1989) que verificou as 

potencialidades da atapulgita, como elemento dc reforco para o polipropileno e fez uma 

analise comparativa de algumas propriedades de compositos de 

polipropileno, atapulgita com propriedades de outros compositos de polipropileno 

comumente utilizados. Rabello fez t ambem estudos sobre a influencia da taxa de 

deformacao no ensaio de tracao, t ra tamcntos superficiais da atapulgita com acido 

cloridrico e efeito do t ra tamento termico de recozimento nas propriedades de 

compositos moldados por compressao. Laranjeira (1992) estudou o efeito da 

incorporacao da atapulgita tratada com u m agente de acoplamci to (t i tanato) nas 

propriedades mecanicas de compositos a base de polipropileno moldados por injecao. 



Silva (1992) cstudou o efeito da incorporacao dc atapulgita tratada com acido cloridrico 

e acido nitrico nas propriedades mecanicas dc compositos a base de polictilcno de baixa 

densidade moldados por comprcssao. Ate o momcnto nao foi investigado os cfeitos da 

atapulgita no envelhecimento dc compositos a base de polipropileno. 

O objetivo deste trabalho foi portanto: 

Estudar os cfeitos da atapulgita no envelhecimento de compositos a base 

de polipropileno HF-36 cstabilizado tcrmicamcnte, provenientes do melhor metodo de 

mistura e conccntracao ideal de atapulgita. sob condicdes ambicntais natural e 

acclcrada. Para tan to , foi nccessario inicialmente: 

Avaliar a qualidade do procedimento de mistura empregado (atraves da 

extrusao em mono-rosca e dupla-rosca), utilizando o polipropilenozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IIF- 36 nao 

estabilizado como matriz e a atapulgita como carga. 

Analisar a influencia da cstabilizacao termica do polipropileno HF-36 e 

estabelccer o tcor otimo de carga a ser incorporado a matriz polimcrica visando 

desenvolver compositos com boas propriedades termicas, fisicas, mecanicas, e 

termo-mecanicas, adequadas para aplicacdes de pecas moldadas por injecao. 
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2.1 Introducao 

Este capitulo foi dividido em cinco partes. A primeira inclui uma descricao 

geral das propriedades quimicas, fisicas e mecanicas do polipropileno. A segunda parte 

t rata dos principals tipos de cargas minerals incorporadas a termoplasticos. Na terceira 

foram incluidos conceitos basicos sobre compositos. A quarta discute os principals 

fatores que afetam as propriedades ue um composito, descrevendo-se sobre os mais 

relevantes: caracteristicas da carga (efeito do tamanho e forma de particula. capacidade 

da carga aderir a matriz e agir como agente de nucleacao), caracteristicas do polimero, 

formulacao e condicoes de processamento. A quinta trata da degradacao dos polimeros 

sinteticos durante seu processamento e uso final. Por tanto. o objetivo deste capitulo e 

apresentar as principals publicacoes sobre o tema abordado, de forma a embasar 

teoricamente o leitor e facilitar a compreensao e discussao dos resultados desta 

dissertacao. 

2.2 Polipropileno 

As poliolcfinas e as resinas vinilicas, constituem uma importante familia de 

termoplasticos, tendo em comum a constituicao basica de sua estrutura molecular, 

representada pela formulazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (—CH2—CHX—)n, onde X rcpresenta um radical 

monovalente e n indica o grau de polimerizacao. As resinas de maior interesse pratico 

desta familia sao o polictileno, o polipropileno, o poli (cloreto de vinila), o poliestireno 

e o poli (acetato de vinila) (Blass, 19S8). 

O polipropileno e um termoplastico semi-cristalino, produzido pela 

polimerizacao do monc-nero propileno na presenca de um sistema catalitico 

estereo-especifico. Este tipo de sistema catalizador pcrmite controlar a posicao na qual 



cada unidade monomcrica e ligada a scguintc, dando origcm a construcao dc longas 

cadcias nas quais o grupo mctila da molecula dc propilcno sc coloca dc forma 

espacialmcnte ordcnada. gcrando estruturas iso ou sindiotaticas, dcpcndcndo do 

sistema catalizador e das condicoes experimentais emprcgadas. 

O polipropileno pode aprcscntar varias taticidades: 

Isotatico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H CH j  H H M CM,  H H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I I I I I I I 

Sindiotatico 

H CMj  H CHj  H H H CHj  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H H H H H C H j H H 

Atatico 

mas a estrutura predominante no polipropileno comercial e a forma isotatica, embora 

haja tambem a presenca de pequenas quantidades de estruturas diferentes (sindiotatica 

e atatica). O polipropileno isotatico tern uma grande tendencia para cristalizar (devido 

a sua estereoregularidade) e por tanto, apresenta elevada densidade, baixa solubilidade 

e baixa transparencia em relacao aos polipropilenos sindiotatico e atat ico (Machion & 

Simielli, 1980). 



O polipropileno e um dos polimcros mais popularcs para a moldagcm por 

injecao. Sua grande importancia industrial e devido a clcvada resistencia quimica, 

elevada resistencia a agua, baixa densidade (cerca dc 0,905g/cm>) c boa relacao 

propriedades custos. Apcsar destas boas propriedades quando comparadas a outros 

termoplasticos, o uso do polipropileno puro e rcstrito. O a tomo dc hidrogenio 

associado ao carbono tcrciario presente na unidade de repcticao do polipropileno e 

muito reativo, principalmente na presenca dc mctais de transicao como fcrro, cobre e 

niquel (Machion & Simielli, 1980). E neste a tomo reativo que por acao catalitica de 

metais, luz e/ou calor podem ser iniciadas uma serie de reacoes quimicas que levam a 

cisao e ou reticulacao da cadcia polimerica. Por tanto , aditivos como antioxidantes, 

antiacidos, estabilizantcs, entre outros, sao usados para evitar ou retardar a degradacao 

dos termoplasticos causada pela oxidacao, pelo calor e pela radiacao ultravioleta e para 

neutralizar residuos de catalizador que podem acelerar o processo de degradacao como 

visto por Guedcs & Filkauskas (1986). 

Algumas outras desvantagens tais como baixa dureza, baixa temperatura 

de distorcao termica e elevada retracao do moldado podem ser melhoradas atraves da 

incorporacao de cargas minerals, elevando o polipropileno aos padroes de desempenho 

de plasticos de engenharia e ampliando suas Faixas de aplicacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 Cargas Minerals 

As cargas minerals tern se tornado verdadeiros elementos funcionais para 

incorporacao em polimeros e apresentam muitas propriedades especificas que tern sido 

estudadas por muitos autores (Lusis et al.. 1978; Padawer & Bee . :r, 1970; Trotignon 

et al., 1982; Demdoun & Trotignon, 19S9). O elevado crescim^ato do consumo de 

cargas minerals e o resultado da substituicao de materials nao polimericos por 

compositos com estes tipos de cargas; sendo os segmentos mais representatives os das 

industrias automobilistica, eletroeletronica e de utensilios domesticos (appliances) 

(Schober, 1991). 



Cargas sao substant ias insoluvcis, naozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA volateis c incrtcs ao polimcro na 

faixa da tcmpcratura dc processamento do mcsmo. Elas podem ter muitas funcoes, por 

cxemplo. introduzir variacocs no volume, aumcntar as propriedades mecanicas. 

termicas ou termo-mecanicas e diminuir os custos do produto final. Podem ser 

classificadas como ativas, semi-ativas e incrtcs, cmbora as difcrencas entrc as variais 

classes nao possam ser r igorosamcnte fixadas. Assume-se geralmcnte que o grau de 

atividade c influenciado pelas forcas de intcracao cntre o polimcro e a carga (Mushack 

ct al., 1991). 

As principais cargas minerals utilizadas em materials polimericos sao a base 

de silicatos, carbonatos c oxidos. 

A principal fonte de silicatos usados como cargas em polimeros c a caulinita zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

{Al202 2 Si02 • 2 H20). Sua estrutura e lamelar e o t amanho medio das particulas 

encontra-se em torno de 1 e 5 micra. 

Outro silicato natural e o talco. Este e u m sillcato de magnesio lamelar 

(3 MgO 4 Si02. H20) e comercialmente disponivel com t amanho medio de particula 

entre 2 e 15 microns. Dependendo do t amanho da particula, o talco pode ser uma carga 

variando entre ativa e semi-ativa. Ele e largamente utilizado como carga para 

termoplasticos devido as suas caracteristicas de processamento como baixa 

abrasividade, facilidade de incorporacao e baixo custo, alem de ser nucleante ao PP. 

Alem destes, existem tambem silicatos interessantes para o uso em 

termoplasticos como a silica pura (Si02), uma carga do tipo inerte devido a area 

superficial ser muito menor que 5m2\g e a volastonita, um silicato de calcio (CaSiOi) 

cujas particulas tern forma acicular e razao de aspccto tipica de 15:1. 

Dentre os carbonatos o mais utilizado e o carbonato de calcio (CaC03) e 

pode ser considerado como uma carga inerte, barata , capaz de facilitar o processamento 

(Schober, 1991). 

As micas ocorrendo naturalmente tais como flogopita e moscovita foram 

t ambem largamente estudadas como cargas potenciais para termoplasticos (Busigin et 

al., 19S3; Chiang & Yang, 198S; Xavier & Sharma, 19S6; Faulkener, 1988; Adur et a l , 



19S9). A mica moscovita c gcralmcntc incolor c a mica flogopita marrom escura. 

Quando dclaminada cm finas plaquctas com clcvada razao dc aspccto, a mica pode 

aumcntar significativamcntc o modulo dos compositos. Em comparacao com outras 

cargas na forma dc plaquctas (lamelar) tais como talco c caulinita, a mica pode levar a 

compositos com modulo de flexao muito maior; provavelmcntc devido ao fato dc que 

suas particulas apresentam uma razao de aspecto muito clcvada. A razao de aspccto 

para a mica e da ordem de 50 a 120 (Fenton & Ha\vlcy,1982), embora razocs de aspecto 

da ordem de 200 tenham sido rcgistradas (Lusis et al., 1973). 

A sepiolita, um silicato hidratado dc magncsio, com formula compositional 

idealzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Six2Mg%Oio{01[)A ( / / : 0 ) 4 . 8 / / 2 0 , tcm morfologia fibrosa com camadas octacdricas 

descontinuas com canais abcrtos estendidos longitudinalmcnte na direcao da fibra, e 

t ambem uma carga mineral de interesse para a industria de polimeros, e tern sido 

amplamcnte estudada por Acosta et al. (1986 a-d). 

A atapulgita, um silicato hidratado de magncsio, com formula ideal 

Mg$Si$O20{OH)2{OH2)4. IW (Santos. 1984), e diamctro medio variando entre 50 e 100A 

e comprimento de 1 a 10 /im, foi inicialmente estudada como carga potential para 

termoplasticos por Rabello (1989), Laranjeira (1992) e Silva (1992). Esta carga e de 

interesse para a industria de polimeros, principalmente nos segmentos automobilistico 

e eletroeletronico, devido a fatores como abundancia na regiao Nordeste, baixo custo, 

disponibilidade e boas propriedades termicas e fisico-mecanicas que confere ao produto 

final. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 Compos i tos Polimericos 

Composi tos sao definidos como uma combinacao fisica de dois ou mais 

materials para produzir um sistema multifasico com propriedades diferentes dos 

componentes individuals, onde cada substituinte permanece com suas caracteristicas 

(Fcldman, 1990; Elinn & Trojan, 1981). Um composito polimerico e constituido por 

uma fase cont inua, ou matriz polimerica, e uma fase dispersa que e a carga, que pode 



ser dc difcrcntcs formas estruturais: esfcrica (particulada), lamelar (plaqueta) c fibrosa 

ou acicular (cilindrica). Os componcntcs dc um composito nao devem dissolvcr-sc, ou 

fundir-se na faixa dc tcmpcratura dc processamento do polimcro (Castcllanos. 1987). 

Nos ultimos anos. a incorporacao de cargas ao polipropileno tcm 

aumcntado, principalmcntc em aplicacdes onde grandc rigidcz e cstabilidade 

dimensional a elcvadas tempcraturas sao rcqucridas. Alem do mais, elevado modulo 

especifico e resistencia especifica, em relacao aos materials tradicionais como os metais, 

sao obtidos pela incorporacao dc cargas a polimeros. Isto e um fator de grandc 

importancia principalmente na industria de t r a n s p o s e s onde rcducao no peso rcsulta 

cm grandc eficicncia e economia de encrgia (Hull, 19S1). 

Assim, da mesma forma que os copolimeros possibilitam o polipropileno 

estender suas aplicacdes em tempcraturas de service abaixo de zero, os compositos a 

base de polipropileno sao largamente usados em aplicacdes onde tempcraturas elevadas 

sao rcqucridas (Reeves, 1975). 

O grandc interesse em compositos a base de polipropileno se rcfere a 

aplicacdes onde os metais nao devem ser usados, seja devido a ambientes corrosivos, 

seja devido a ambientes onde se requer elevada resistencia, modulo especificos e 

cstabilidade dimensional a elcvadas tempcraturas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 Fatores que Afetam as Propriedades de um Composito 

Dentre os varios fatores que afetam as propriedades de um composito 

pode-se citar como mais rclcvantes: caracteristicas da carga, caracteristicas do polimero. 

formulacao e condicoes de processamento. 

2.5.1 Caracteristicas da Carga 

As caracteristicas da carga que exercem maior influencia nas propriedades 

do composito. sao a constituicao quimica e mineralogica e o t amanho e forma da 



particula. A constituicao quimica c mincralogica sao muito importantcs , ja que clas tern 

efeito na afinidade com o polimcro c sua cficicncia cm nuclear polimeros cristalizavcis. 

A adesao polimero-carga, a morfologia cristalina c o grau de cristalinidade dos 

compositos dependcra destes fatores. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.1.1 Efeito do Tamanho da Particula 

O tamanho das particulas de carga afeta significativamcnte as propriedades 

mecanicas e reologicas dos materials compositos. 

As vantagens no uso de cargas particuladas de pequenos tamanhos sao 

numerosas . Particulas de carga pcquenas, proporc ionam uma maior cficicncia na 

interacao polimero-carga devido suas grandes areas superficiais. Assim, cm geral a 

resistencia aumenta com a diminuicao do t amanho de particula (Busigin et al., 1983). 

A area superficial de uma carga pode ser aumentada pela reducao do 

t a m a n h o da particula ou aumento da rugosidade e porosidade. Este aumento 

proporciona um maior numero de sitios ligantes e se consegue bons niveis de resistencia 

devido a uma adsorcao mais eficiente e ate difusao das macromolcculas na estrutura 

da carga, permitindo o agarramento mecanico (Manrich, 1982). Por out ro lado, se as 

particulas apresentarem tamanhos muito pequenos, menores que 1/mi, elas tendem a 

interagir fortemente e se aglomerar. Segundo Ferrigno (1978) e Bigg (1983) quando as 

particulas tornam-sc muito pcquenas os campos de forca (forcas de Van der Waals, 

forcas de pontes de hidrogenio, forcas eletrostaticas e de dipolo-dipolo) tornam-se mais 

eficientes; dai a sua tendencia a formarem aglomerados. 

Dolokova (1977), Alter (1965) e Hardy (1983) es tudaram o efeito do 

t a m a n h o das particulas de carga no modulo elastico de compositos polimericos, e os 

resultados mostraram um aumento no modulo elastico com o decrescimo do tamanho 

dc particulas. A explicacao para isto se baseia na hipotese da forte adesao entre a matriz 

e a carga, quando as cargas sao de tamanhos pequenos. 

A influencia do t amanho de particula na resistencia a t racao foi tambem 

largamente estudada. Geralmente, a resistencia a t racao aumenta quando o tamanho 



das particulas diminui. Scgundo a tcoria dc Griffith, particulas grandes aumcntam a 

probahilidadc dc ocorrencia dc grandes falhas apos molhamcnto, o que diminui a 

resistencia a t racao. Resultados intercssantcs sobre o assunto foram aprcsentados por 

Alter (1965). 

A resistencia ao impacto c uma propriedadc controlada pela iniciacao e 

propagacao de falhas na estrutura, como cstabclccido por Young (1986). Assim, o 

t a m a n h o c a distribuicao dc t a m a n h o das particulas dc carga sao variavcis as quais 

infiuenciam na resistencia ao impacto do material. As particulas grandes devem 

conccntrar uma maior quant idade dc tensoes. levando a uma mcnor resistencia ao 

impacto do composi to final. 

O estudo do compor tamento rcologico de sistemas bifasicos c de grande 

importancia na interprctacao do desempenho do fluxo durante a fabricacao dc materiais 

composi tos . Fcnomcnos tais como inchamcnto, queda de pressao, vazao e instabilidade 

de fluxo dependem da viscosidade e elasticidadc das suspensocs (Clegg & Collyer, 19S6). 

E sabido que a adicao de particulas de carga a uma matriz polimerica causa 

um aumento da viscosidade do sistema, reduzindo a elasticidade e consequentemente o 

inchamcnto apos a extrusao. Sendo este efeito mais pronunciado com a diminuicao do 

t a m a n h o de particulas de carga. 

O efeito do t amanho de particulas na viscosidade de suspensoes foi 

>cutido por Whi te (1982) em uma revisao do comportamento reologico de polimeros 

com elevada concentracao de carga e por Bigg (1982) que observou um aumento da 

viscosidade do sistema com diminuicao do tamanho de particulas e atribuiu isto a 

tendencia que as particulas de pequenos tamanhos tern para formar aglomerados de 

estrutura reticulada, sendo por tan to necessario uma elevada energia por unidade de 

volume, para romper esta estrutura, como mostrado por White et al. (1980). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.1.2 Efeito da Forma da Particula 

As formas das particulas variam de simetricas a irregulares, csfericas, 

lamelarcs (plaquctas) e mesmo fibrosas ou acicularcs. Quando incorporadas a 



polimeros, estas particulas tern grandes cfeitos nas propriedades termicas c 

fisico-mccanicas dos compositos obtidos. Alguns autorcs considcram que a forma das 

particulas dctermina se elas agirao como cargas ativas, semiativas ou incrtcs. A forma 

das particulas dc carga e gcralmcnte rcprescntada por sua razao de aspecto. ou seja. a 

razao entre a maior e a menor dimensao da particula. 

A influencia da razao de aspecto das particulas de carga nas propriedades 

mecanicas dos materials compostos foi extensivamente estudada. Como mostra a 

rcpresentacao esquematica da Figura 1. compositos com fibras curtas e com cargas na 

forma de plaquctas , rcprescntam um estado intcrmcdiario entre os compositos com 

cargas esfericas (particuladas) e fibras continuas. Os compositos com cargas esfericas 

representam um caso extremo para o qual a razao de aspecto e igual a unidade, 

enquanto os compositos contendo fibras longas, podem gcralmcnte ser considerados 

como tendo uma razao de aspecto infmita. Entre cstcs limites estao os compositos com 

fibras curtas e com cargas na forma de plaquetas (Richardson, 1977). 

Composi tos com cargas esfericas (razao de aspecto aproximadamente igual 

a unidade) nao apresentam boa resistencia mecanica ja que a carga aplicada nao e 

transmitida diretamente para a inclusao, e quando a falha ocorre a mesma sera ou na 

interface ou na matriz (assumindo-se que as particulas de carga sao mais fortes do que 

a matriz). N o outro extremo, quando a razao de aspecto tende a infinito, e possivel 

assumir que a fibra e a matriz apresentam a mesma deformacao, sendo a carga aplicada 

dividida entre as duas fases em proporcoes relativas a area da secao transversal e ao 

modulo elastico. Neste caso, pode-se notar que a incorporacao de um elevado teor de 

fibra de elevada resistencia e elevado modulo a uma matriz plastica, torna possivel se 

fazer uso de sua resistencia e dureza. No caso intcrmcdiario, fibras curtas e plaquetas, 

embora a carga seja aplicada diretamente a matriz, ela pode ser dividida com as fibras 

curtas ou plaquctas , desde que a ligacao ou a friccao interfacial entre a matriz e as 

fibras seja suficientemente elevada para permitir a transferencia de tensao da matriz 

para as fibras ou plaquetas. Assim sendo, em geral o modulo e a resistencia a tracao 
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a u mc n ta m c a resistencia ao impacto diminui com o aumento da razao dc aspccto da 

carga (Richardson. 1977). 

(a) 

(b) 

x w w w w w w w 

(c) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 1. Efeito da razao de aspecto na distribuicao de tensao: (a) particula solida 

rigida. — = 1; (b) fibra rigida curta, — = 10 a 1000; (c) fibra rigida continua, 

2 .5 .1 .3 Capacidade da Carga Agir como Agente de Nucleacao 

O processo de critalizacao dc polimeros pode ser descrito como envolvendo 

duas etapas principals: nucleacao e crescimcnto. Dois tipos de nucleacao podem ser 

identificados: A nucleacao homogenea e a hcterogenea. Na nucleacao homogenea, ou 

espontanea , ocorre uma agregacao e orientacao espontanea das moleculas no fundido 

devido as flutuacoes de temperatura que possibilitam continuamente a formacao e 

desaparccimento dos agl imerados molcculares. Neste caso. a cnergia necessaria para a 

nucleacao e fornecida pelo superrcsfriamento (diferenca entre a temperatura de fusao e 



a dc cristalizacao). Por outro lado, a nucleacao heterogenca origina-se da presenca de 

corpos estranhos, por cxemplo, residuos de catalizador, antioxidantes, cargas ou 

agentes dc nucleacao cspecificos, que servcm como nuclcos dc cristalizacao, rcduzindo 

a encrgia livrc critica para a consolidacao do nuclco e acclcrando o proccsso global de 

cristalizacao. A partir desta observacao passou-sc a tcntar introduzir no material 

determinadas substantias com a funcao dc atuarem como nuclcos heterogeneos: os 

agentes de nucleacao (Cole & Picrr, 1978; Binsbcrgen, 1970). 

Em geral acrcdita-sc que a nucleacao heterogenca e mais provavel dc 

ocorrcr por scr termodinamicamcnte favoravcl, uma vcz que parte da encrgia ncccssaria 

a nucleacao sera fornecida pelo nucleante, requcrendo assim um mcnor nivel de 

superrcsfriamento. Em outras palavras, a nucleacao heterogenca prescinde de grandes 

decrescimos de temperatura para que a encrgia de ativacao ncccssaria a nucleacao seja 

atingida. 

A adicao de pequenas quantidades de agentes de nucleacao tern sido usada 

pela industria de polimeros para aumcntar delibcradamcnte o numcro de niicleos de 

cnstalizacao, e obter esferulitos com tamanhos controlados, produzindo materials 

transparentcs e brilhantes. Alem disso, o grande interesse industrial da nucleacao 

heterogenea, nao esta visando apenas as propriedades conferidas aos produtos, mas 

tambem a diminuicao dos ciclos dc producao. As composicocs com cstes aditivos 

apresentam maiores temperaturas de cristalizacao. Isto significa que produtos moldados 

por injecao, por exemplo, podem ser retirados mais qucntes dos moldes sem problemas 

de empenamento pois cristalizam a temperaturas mais elevadas. Os resultados sao 

por tan to diminuicao da ctapa de resiriamento (a mais longa do ciclo de injecao), maior 

estabilidade dimensional do produto , melhor brilho e menor incidencia de defeitos de 

chupagem (Mills, 19S6). 

Os agentes de nucleacao, em geral. sao solidos quimicamcnte inativos e 

insoluveis no polimcro, podendo scr de natureza organica ou inorganica; amorfos ou 

cristalinos. Sua temperatura dc fusao scguidamente e superior a da matriz polimerica 

e pode ou nao ser molhados pelo polimcro. Alguns autores, Kargin et al. (1967) 



consideram que certos liquidos agem como agentes de nucleacao. Uma grandc 

quantidade de cargas minerals comumente usadas. tais como silica, argila, talco e mica, 

agem como agentes dc nucleacao para polimeros scmicristalinos, como mostra 

Ibbotson & Sheldon (1979), aumcntando a velocidadc dc cnstalizacao c a temperatura 

dc cristalizacao (Tc) do polimcro. Por outro lado. algumas cargas minerals provocam 

efeito oposto na velocidade de cristalizacao de polimeros scmicristalinos, como 

obscrvado por Kennedy et al. (19S3). Isto e atribuido a um aumento da viscosidade do 

sistema influenciando na mobilidade dos segmcntos polimericos cristalizaveis, podendo 

causar uma diminuicao da velocidade de cristalizacao se o fator viscosidade for 

suficientemente alto para superar o efeito acelerador do fator nucleante. 

A principal forma morfologica dos polimeros e a formacao esferulitica que 

consiste de cristalitos que crcscem radialmente de um nucleo comum em todas as 

direcoes e sao unidos entre si (intra e interesfcruliticamcnte) por moleculas atadoras, 

isto e, moleculas que participam de mais de um cristalito. unindo-os. Os esferulitos sao 

de grande importancia pratica pois sao as formas obtidas em muitos processos de 

transformacao de plasticos. A grande dependencia do processo de cristalizacao com a 

etapa de nucleacao reflete tambem a influencia desta eiapa nas propriedades dos 

polimeros e nos ciclos de producao industrial para os polimeros cristalizaveis (Tager, 

1978). 

A inclusao de agentes de nucleacao aos polimeros fundidos afeta o grau de 

cristalinidade, o tamanho dos esferulitos, cspessura lamelar, formas cristalinas e 

uniformidade da estrutura. O efeito mais evidente, e uma reducao no t amanho dos 

esferulitos. pois o numero de micleos presentes durante a cristalizacao determinant o 

tamanho final do esferulito (Clegg & Collyer, 19S6). 

Xarh et al. (1980) estudaram o efeito da densidadc de nuclcos na cinctica 

de cristalizacao, morfologia e propriedades termicas de poiietileno cristalizado durante 

o resfriamento. Mostraram que o numero de micleos de cristalizacao influencia o 

tamanho dos esferulitos e a espessura lamelar, o que tern efeito no compor tamento de 

fusao do material. Medidas de DSC foram feitas para determinar as tempcraturas de 



fusao c cristalizacao. Ficou cvidcnciado que o t amanho dos esferulitos dccrcscc c a 

espessura lamelar aumenta com a densidade dc nucleos. Amostras com elevada 

densidade de nuclcos tcm tambem mostrado elcvadas tempcraturas dc cristalizacao c 

fusao, quando cristalizadas a taxas dc rcsfriamcntos constantcs. 

Uma tcoria para explicar a influencia das particulas dc carga na 

microcstrutura c propriedades dos compositos polimericos tcm sido proposta por 

Solomko (1970). O aumen to no grau de cristalinidadc e explicado por Grigoricv et al. 

(1973), como sendo devido ao fato de que polimeros com agentes de nucleacao 

cristalizam a elcvadas temperaturas e que a elcvadas tempcraturas as moleculas 

polimericas tcm uma elevada flexibilidadc e mobilidade. produzindo cristalitos grandes 

e mais perfeitos, que devem aumentar a quantidade total da fase cristalina. 

O grau de cristalinidade e provavelmente o fator microestrutural que tern 

maior influencia nas propriedades mecanicas de polimeros nao carregados. E sabido que 

a resistencia a t racao c o modulo de flexao aumentam e a resistencia ao impacto diminui 

com o aumento da cristalinidade. Por outro lado, a presenca de cargas em uma matriz 

polimerica tambem influencia o grau de cristalinidade e consequentemente as 

propriedades mecanicas do polimcro. como visto por Grigoricv et al. (1973). Seus 

estudos most raram que para o sistema polipropileno silica, o grau de cristalinidade e a 

espessura lamelar at ingiram u m maximo a baixas concentracoes de carga c diminuiram 

a medida que a concentracao de carga aumentava. A resistencia a t racao tambem 

atingiu um maximo a baixas concentracoes de carga e diminuiu a medida que a 

concentracao foi aumentada . Este comportamento foi atribuido ao fato de pequenas 

adicoes de carga iniciarcm a cristalizacao a temperaturas elevadas, levando a formacao 

de cristais maiores e mais perfeitos. A diminuicao do t amanho dos cristalitos com o 

aumento da concentracao de carga e atribuido a diminuicao da flexibilidade e 

mobilidade das cadeias polimericas, pois as cargas nao fundem e bloqueiam a livre 

movimentacao das cadeias polimericas. 

O efeito nuclcante dc uma carga pode ser avaliado por varias tccnicas sendo 

que, a calorimctria difcrencial de varredura (DSC) e a mais amplamcnte utilizada pela 
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facilidade dc manuscio experimental, quan to por scr uma tccnica muito podcrosa para 

a determinacao do grau de cristalinidade. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.1.4 Capacidade da Carga Aderir a Matriz 

Matcriais compositos const i tuem de pelo menos duas fases distintas que, 

inevitavelmcnte, sao separadas por uma interface ou rcgiao intcrfasica. A influencia 

desta rcgiao nas propriedades do composi to final c significante (Richardson. 1977). A 

estrutura da interface carga-matriz afcta fortemcnte as propriedades fisicas e mecanicas 

dos matcriais compositos. Em particular as grandes diferencas entre as propriedades 

clasticas da matriz e das cargas sao comunicadas atraves da interface ou. em outras 

palavras, as tensocs agindo na matriz sao transfcridas para as cargas atraves da 

interface. 

A interface e um fator dominante nas propriedades de tenacidade na fratura 

de matcriais compositos e em suas respostas para ambientes corrosivos e aquosos. 

Materials compositos com interfaces fracas tcm resistencia e dureza relativamente 

baixas, mas uma elevada resistencia a fratura, ao passo que materials com interfaces 

fortes tern elevada dureza e resistencia e baixa resistencia ao impacto. Atribui-se o 

aumento na resistencia a tracao as transferencias de tensoes atraves da interface como 

resultado da deformacao elastica longitudinal entre a carga e a matriz (Morley &. 

Millman, 1974). Segundo estes autores, existc um valor maximo de tensao de 

cisalhamcnto que pode ser transfcrido ao reforco, que depende de cfeitos de friccao. 

O efeito esta relacionado com a facilidade de descolagem (debonding) e destacagem 

(pull-out) das cargas (fibras) da matriz durante a propagacao de fissuras (Hull, 19S1). 

Numerosos estudos foram conduzidos nos ultimos anos para investigar o 

efeito da interface polimero-carga no compor tamento de composito (Richardson, 1977). 

Ficou evidenciado (Piggott, 19S6) que a rigidez e a resistencia de um composito sao 

propriedades governadas pela resistencia da interface, visto que, e atraves da ii terface 

que ocorrc uma eficiente transfcrencia de tensao da matriz para a carga. Considera-se 



que a falha dc um composto origina-sc da qucbra da interface, c nao devido a qucbra 

de um dos componcntes (Richard ct al., 1985). 

O estado da interface polimero-carga depende das interacoes que incluem 

forcas interfaciais entre particulas de carga e cadeias polimericas, orientacao dc cadeias 

nas vizinhancas da superficie da particula c cristalizacao. Com base nisto a adesao 

carga-matriz pode ser atribuida a cinco mecanismos principals: adsorcao e molhamcnto. 

intcrdifusao, a t racao eletrostatica, ligacoes quimicas e adesao mecanica (Hull, 1981). 

A natureza da interface polimero-carga depende portanto do mecanismo de 

adesao. Assim, trcs casos extremos podem scr atingidos: o polimero pode nao molhar 

a carga totalmcnte (como no caso onde a matriz apenas rodeia a carga), o polimero 

pode molhar a carga (c esta ligado a ela atraves de ligacoes fracas tais como forcas de 

Van der Waals ou pontes de hidrogenio) ou ele pode ser fortemente ligado as particulas 

atraves de ligacoes quimicas. 

Alguns autores acrcditam que dependendo da natureza eletrostatica da 

carga e do polimero. deve ser possivel obter compositos com boa adesao entre as fases. 

Acrcdi tam que adesao significativa ocorre quando a carga e o polimero constituent um 

par doador-aceptor , como nos sistemas acido-base ou sistemas com pontes de 

hidrogenio (Plueddermann, 1978). Assim, uma das maneiras de se conseguir boa adesao 

entre a carga e o polimero e atraves da escolha correta do par carga-polimero. Porem, 

o aumento da area superficial especifica das particulas de carga, a modificacao da 

na tureza quimica do polimero e o t ra tamento superficial da carga, sao tambem formas 

de se melhorar a adesao entre a carga e a matriz. 

C o m o uso de agentes de acoplamento, surfactantes e muitos tipos de 

t ra tamentos superficiais, a natureza da interface carga-matriz pode ser modificada 

visando provocar molhamcnto, adsorcao ou mcsmo reacoes quimicas entre a carga e o 

polimero. Os t ra tamentos podem ser classificados como: a) agentes surfactantes, b) 

agentes de dispersao, c) agentes de acoplamento. dependendo da natureza da 

modificagao que eles conferem a superficie das parti, ulas de carga. O elevado numero 

de novos agentes de acoplamento que tern se tornado disponivel nos ultimos anos e 



uma indicacao dc sua importancia para a industria dc polimeros (Inone & Kohama, 

1975). 

Agentes quimicos tais como silanos c t i tanatos sao bem cstabclccidos como 

agentes dc acoplamento, cmbora muitos outros tipos como ccras dc parafina clorinada, 

dcrivados de acidos carboxilicos c modificadores polimericos tenham sido largamente 

usados . Entrc tanto , a adicao destes agentes encarcccm muito o produto final c so 

devem ser usados em quantidades minimas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.2 Caracteristicas do Polimero 

As principals caracteristicas dos polimeros sao sua estrutura quimica (forcas 

de ligacao inter e intramoleculares), peso molecular, distribuicao de peso molecular, 

grau de cristalinidade e presenca de aditivos, o que influencia as propriedades de adesao 

polimero-carga no composito final (Ogorkiewicz, 1974). 

Existem varios tipos de polimeros desenvolvidos para atender aos diversos 

processos de transformacao e as necessidades de amplas faixas de aplicacdes finais. Para 

se obter um determinado desempenho, e importante a escolha do tipo adequado de 

polimero. N a pratica isto envolve a escolha entre homopolimeros e copolimeros: a 

defmicao do indice de fluidez e a selecao dos aditivos adequados. Os copolimeros 

oferccem maior resistencia a baixas temperaturas do que os homopolimeros em 

aplicacdes, tais como caixas e garrafeiras. O uso dos copolimeros dao u m toque macio 

a filmes e fibras. Por outro lado, os copolimeros tern um maior custo de producao do 

que os homopolimeros e esse fator deve ser levado em consideracao quando da escolha 

do material a ser empregado. 

Feita a opcao por homopolimero ou copolimero, a variavel seguinte a 

definir e o indice de fluidez. A escolha dependera do processamento a ser usado: por 

exemplo, um polimero com baixo indice de fluidez e preferivel na moldagcm por sopro 

e na producao de tubos ou filmes resfriados por ar, enquanto que altos indices de fluidez 

sao indicados para processos que r e q u r e m boa fluidez. como a moldagcm por injecao 

de secedes finas. 



Polimeros, como o polipropileno. nao sc encontram na forma pura. ou seja, 

o polipropileno incorpora aditivos para mclhorar seu descmpenho, cvitando cfeitos 

sincrgcticos negativos, que podem ocorrcr nas divcrsas fascs do seu ciclo dc vida. Estcs 

aditivos scrvcm para mclhorar a cstabilidade termica. a resistencia a raios ultra violcta, 

as qualidadcs anticstaticas e rctardamcnto dc chama. entre outros (Machion & Simiclli, 

1980). A escolha dos tipos de aditivos e tambem funcao da aplicacao a que se destina 

o produto final. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.3 Forniulacao 

Existem muitos fatores de formulacao que influenciam as propriedades 

finais dos compositos. Dentre estes fatores. a concentracao de carga e provavelmente 

uma das principals variaveis a ser considerada quando uma nova carga mineral e 

avaliada no desenvolvimento de um composito. 

O nivel otimo de carga para cada sistema polimero-carga dependent de 

varios fatores, tais como aplicacao final do composito, custo da carga e do polimero e 

fracao maxima de empacotamento da carga. A aplicacao final do composito 

determinant a importancia relativa de cada propriedade mecanica, cmbora um balanco 

perfeito entre o aumento do modulo e a deterioracao da tenacidade deva ser atingido. 

O custo tern tambem uma influencia no nivel otimo de carga, porque para cada sistema 

polimero-carga existe um diferente nivel de cargas onde a cconomia obtida com a 

substituicao de resinas caras por cargas baratas e compensada pelo custo do composito. 

Particulas de carga a elevadas concentracoes geralmente tern uma grande 

tendencia a formar aglomerados ou uma estrutura reticulada. A proximidade das 

particulas aumenta o efeito das forcas de atracao que existe entre elas. Tambem, acima 

de uma certa concentracao de carga. o recobrimento da carga pelo polimero e 

incompleto, o que gera concentracao de tensao excessiva e consequentemente 

fragilizacao do material (Lee. 1985). 

A adicao de particulas de carga a uma matriz polimcrica leva ao 

crescimcnto de fissuras visto que particulas de carga concentram tensocs e como tal, 



fornecem ao material composito sitios potent ia ls para o crescimcnto dc fissuras. 

Consequentemcnte , na maioria dos casos, a sua prcsenca deve diminuir a resistencia ao 

impacto do composito c aumcntar a probabilidadc dc ocorrencia dc fratura fragil, a 

uma ccrta temperatura (Manson & Sperling, 1976). O efeito da concentracao de carga 

na rcsistenciaa tracao no escoamcnto. de matcriais compositos. c visto gcralmcnte como 

uma diminuicao desta propriedade com o aumento da concentracao de carga. Outra 

propriedade que diminui com o aumento da concentracao de carga e o alongamento 

no escoamcnto. Isto e explicado com base na variacao estrutural (cristalinidade e 

morfologia) da matriz provocada pela carga (van Schooten et al., 1961). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.4 Condicoes de Processamento 

2.5.4.1 Introducao 

As propriedades termicas, fisicas, mecanicas e termo-mecanicas de materials 

composi to sao fortemente afetadas pelas condicoes de processamento a que os mesmos 

sao submetidos. Isto porque a qualidade do composi to final e funcao. dentre outros 

requisitos, do comprimento e distribuicao de comprimento das fibras e do grau de 

dispersao destas na matriz polimerica. A otimizacao destes requisitos e atingida quando 

da eficiente mistura e moldagem dos componentes . 

2.5 .4 .2 Mistura 

Mistura e um metodo usado para introduzir cargas e aditivos a matriz 

polimerica antes da moldagem dos componentes. Esta etapa tern um efeito marcante 

nas propriedades dos materials moldados. 

A selecao da tecnica de mistura apropriada depende muito do comprimento, 

razao de aspecto, distribuicao granulometrica e do grau de dispersao das cargas na 

matriz. Um dos mctodos de mistura mais largamente usados comercialmente envolve o 

uso de extrusoras mono-rosca ou dupla-rosca (Wolff, 19SS; Folkes, 19S2), para misturar 



carga c matriz polimerica c produzir um cxtrusado, que pode scr cortado na forma de 

granulos aproximadamcntc csfcricos (pellets) utilizados para a moldagcm por injecao. 

A mistura cm cxtrusora dupla rosea proporciona um mclhor controlc do cisalhamcnto 

c da temperatura (Clegg & Collycr, 19S6). 

Um cuidadoso controlc das condicoes dc mistura pode levar a um cficicnte 

molhamcnto das cargas pela matriz; a uma dispersao uniforme das cargas e por tanto a 

ausencia de aglomcrados de cargas nao dispcrsas c a manutencao do t amanho das 

particulas (fibra) de maneira a pcrmitir uma boa tranferencia de tensao da matriz para 

as cargas. A boa dispersao das particulas na matriz e por tan to uma das condicoes 

necessarias para se ter boas propriedades mecanicas do p rodu to moldado. Entrctanto, 

tcntativas para se obter boa dispersao das cargas leva t ambem a cargas com pcquena 

razao de aspecto por tr i turacao das cargas durante o processo (Clegg & Collyer. 1986). 

Assim, mistura insuficiente pode levar a carga com elevada razao de aspecto mas com 

pobre dispersao na matriz e mistura excessiva a boa dispersao da carga na matriz mas 

a qucbra excessiva das cargas (razao de aspecto mui to pcquena) c degradacao do 

polimero (e t ambem ao consumo de mais energia do que a necessaria). A operacao de 

mistura bem sucedida deve levar a boa dispersao de carga, evitando a sua aglomeracao 

e ao mcsmo tempo evitando a degradacao da matriz e a reducao excessiva da razao de 

aspccto da carga. Scgundo McNally et al. (1978), boa dispersao resulta em uma 

interface forte, a qual pode levar a um composito a l tamente resistente mcsmo que o 

comprimento da fibra seja degradado. Esta resistencia csta relacionada com o melhor 

molhamento das cargas pela matriz e a ausencia de microvazios, como detectado por 

Darlington &. Smith (1975). 

Macroscopicamcnte, o estado de dispersao da carga dependcra do 

procedimento de mistura adotado. Contudo, microscopicamentc. o estado de dispersao 

tambem dependent da natureza da carga e do polimero. Particulas dc carga com 

elevada energia superficial tcrao uma grande tendencia a formar aglomcrados. Alem 

disso. sc o polimero nao molhar completamente as particulas, sua capacidade de evitar 

a formacao de aglomerados durante o processamento sera nit idamente rcduzida. 



A dispersao tambem dependera do t amanho c concentracao das particulas 

de carga. As pcquenas dimensoes das particulas aumentam a variacao de densidade 

especifica e to rnam mais sevcra a sua aglomcracao. As particulas tendem a formar 

aglomcrados visando minimizar a encrgia livre do sistema. Por outro lado. a elevada 

concentracao dc cargas provoca um aumento da area superficial total das particulas e, 

por conseguinte havera menor quantidade de polimero para molha-las. O numero de 

aglomcrados por unidade dc volume de material pode scr elevado, o que influencia as 

propriedades do composi to, como most rado por Nielsen (19S2). 

Como dito anteriormente. as condicoes de mistura cnvolvcndo altas taxas 

de cisalhamento, por vezes neccssarias a boa dispersao da carga, podem causar cisao 

das cadeias e reduzir o peso molecular da matriz polimerica (Hornsby &. Sothern, 19S4). 

Outro efeito do cisalhamento e originar locais supcr-aquecidos na massa polimerica, 

levando a degradacao significativa da matriz, conforme reportado por Billingham & 

Calvert (19"S). 

E sabido que o peso molecular pode afetar marcadamcnte as propriedades 

mecanicas de um polimero. Em geral, as propriedades mecanicas se deterioram quando 

o peso molecular diminui. Entretanto, este efeito so e significative abaixo de um valor 

limite de peso molecular (Nunes et al., 1982). 

Polimeros semi-cristalinos tais como o polipropileno (PP) podem ter o scu 

grau de cristalinidade afetado pelo peso molecular do polimero. O grau de cristalinidade 

pode aumentar com o decrescimo do peso molecular, causando uma diminuicao na 

tenacidade do polimero. Todavia u m decrescimo no peso molecular, pode tambem 

levar a um decrescimo no numero de cadeias intercristalinas, diminuindo a resistencia 

a t racao eao a longamento do material (Nunes et al., 1982; Perkins et al., 1976). 

Outra fontc de degradacao molecular e a oxidacao termica que pode ocorrcr 

durante as etapas de mistura e moldagcm (Frank, 1976). Nas condicoes normais de 

processamento sempre ha probabilidade dc formacao de pcquenas quantidades do 

radical alquil, devido a cisao da cadeia causada por efeitos de cisalhamento ou efe'tos 

termicos. A elcvadas temperaturas, mcsmo pcquenas quantidades de oxigenio podem 



tcr um efeito catalitico na degradacao do polimero fundido. aumcntando a cisao da 

cadcia c promovendo rcacoes que levc a varios produtos de degradacao, contendo 

grupos carbonila c t ambem insaturacocs. 

Oxidos mctalicos c metais de transicao gcralmcnte exibem efeito catalitico 

e p romovcm a oxidacao dc poliolefinas (Simielli, 1980). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 .4 .3 Moldagem 

Um dos processos mais largamente usados para a fabricacao de compositos 

a base de termoplasticos e a moldagem por injecao. O ciclo de moldagem normal que 

e usado para termoplasticos e t ambem usado para compositos. mas as condicoes de 

processamento podem ser bastante diferentes, ja que a incorporacao de cargas a 

termoplast icos leva a campos de fluxo e condicoes termicas diferentes quando 

comparadas a de termoplasticos nao carregados (Folkes, 1982). 

Duran te o processo de moldagem por injecao, as cargas (principalmente as 

fibrosas) podem se orientar de uma forma complexa e conferir ao moldado uma 

acentuada anisotropia das propriedades mecanicas. A magnitude desta anisotropia 

dependera do comprimento e distribuicao de orientacao das fibras. Com isto fica claro 

que as propriedades dos compositos moldados por injecao dependent nao apenas das 

propriedades da matriz, mas tambem da concentracao de carga, orientacao e 

distribuicao das cargas (Carling & William, 1990). 

Pecas moldadas por injecao possuem morfologia superficie-nucleo 

(skin-core) pronunciada. Quando o fundido entra no molde o material proximo a 

superficie resfria rapidamente e pode manter alguma orientacao molecular que e 

causada pelo fluxo durante a injecao. O material no interior do molde resfria muito mais 

lentamente , sendo comum a ocorrencia de rcarranjos molecularcs. Assim, a distribuicao 

de orientacao molecular varia em todo o moldado. A pressao na cavidadc do molde cai 

em funcao do encolhimento. Desta forma, o material a diferentes localizacoes dentro 

do molde solidifica a diferentes pressoes produzindo variacoes na densidade. As 

variacoes na orientacao e densidade sao suficicntes para causar fortes variacoes nas 



propriedades dos moldados fcitos a base dos polimeros amorfos (Isaycv & Hariharan. 

1985; Greener, 1986; lacopi & White,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1987). No caso de polimeros cristalizaveis tanto 

a orientacao molecular quan to a pressao influenciam o proccsso dc cristalizacao. 

levando a variacoes na morfologia c propriedades a diferentes localizacocs (Kantz et 

al.. 1972; Fi tchmun & Mcncik, 1973). Quando as cargas fibrosas cstao prcscntcs. a 

distribuicao dc orientacao das fibras varia significativamente em todo moldado e a 

distribuicao dc orientacao varia marcadamcnte e subitamcnte de um estado (superficie) 

para outro (nucleo). E inevitavel que isto provoque grandes variacoes nas propriedades 

a diferentes profundidades dentro do moldado (Trotignon & Vcrdu, 1987). 

Assim, a moldagem por injecao de compositos a base dc termoplasticos 

semi-cristalinos com a adicao de cargas minerals sempre requer atencao consideravel. 

A realizacao do melhor balanco dc propriedades depende do efeito das condicoes de 

moldagcm nas propriedades mecanicas dc um sistema particular. O aumento na 

resistencia a t racao de u m polimero pela adicao de carga pode ser devido a orientacao 

das cadeias da matriz entre particulas adjacentes de carga. resultante de esforcos de 

cisalhamento entre as particulas (Duar te , 1982). 

2.6 Degradacao de Polimeros Sinteticos 

2.6.1 Introducao 

Os polimeros sinteticos cstao sujeitos a degradacao durante os diferentes 

estagios de seu ciclo dc vida, ou seja, durante a producao, estocagem, processamento e 

uso final. Entre tanto , a degradacao polimerica pode ser controlada (adiada), atraves de 

duas formas: 1?) modificacao do polimcro. como por exemplo: copolimerizacao com 

comonomeros cstabilizantes para inibir as reacdes heteroliticas (pirolise e hidrolise) e 

2?) adicao de cstabilizantes. Esta ultima possibil . ide e mais utilizada, visto que a 

modificacao de um polimcro nem sempre e conveniente. 



2.6.2 Degradacao durante o Processamento zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A degradacao termica e usualmcnte acompar.hada pela formacao de 

pcquenas moleculas como acido acetico, acido formico. acetona, metanol , metano, 

ctileno. hidrogenio ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C02, e a natureza dos produtos resultantes depende se a 

degradacao ocorre em atmosfera de gas inerte (nitrogenio) ou em presenca de oxigenio. 

N o ultimo caso, alem da degradacao puramente termica. obtem-se a degradacao 

oxidativa, que tern uma influencia consideravel no envelhecimento de polimeros, ou 

seja, na degradacao lenta de polimeros (meses e anos) influenciada pela luz, ar, C02 e 

agua, que resulta na perda das propriedades mecanicas ate sua completa destruicao 

(Gachter & Muller, 19S3). 

Nem todos os polimeros sao igualmente sensivei> a oxidacao. Alguns deles, 

tais como o polimetilmetacrilato ( P M M A ) e politetrafluore::ieno ( P TF E) demonstram 

razoavel estabilidade e retem suas propriedades, por anos.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA as intemperies e sao usados 

sem cstabilizantes. Outros. como por exemplo, polipropileno (PP), polictileno (PE), 

policstireno (PS) e poliamidas (PA), tern baixa estabilidade e devem ser estabilizados 

sistematicamente para suportar a etapa de processamento e aumentar o seu tempo de 

vida util (Schodenberg, 1988). 

A degradacao oxidativa pode ocorrer na etapa final de producao durante o 

processamento, devido a elcvadas temperaturas envolvidas e durante a aplicacao final, 

principalmente se utilizados a altas temperaturas. Como consequencia tem-se: aumento 

do indice de fluidez, descoloracao, perda de brilho (superficie) e perda de propriedades 

mecanicas (impacto, tracao e alongamento). 

E pratica comum adicionar substantias para prevenir a degradacao de 

polimeros. Estas substantias sao chamadas estabilizames. As duas classes mais 

importantes sao: antioxidantes e estabilizantcs a luz. 

Em se t ra tando de estabilizacao termica, os e?:abilizantes usados sao os 

antioxidantes, c ue sao classificados de acordo com sua estrutura quimica em 

antioxidantes primarios (fenois estericamente bloqueaccs e aminas aromaticas 



sccundarias) c antioxidantes sccundarios (tioctcrcs c fosfitos fosfonitos) (Gachtcr & 

Muller, 1983). 

Existem muitos mccanismos cm cadcia que foram propostos pela litcratura 

para as rcacocs dc oxidacao do polipropileno, c a maioria deles dcscrcvc a etapa initial 

como cnvolvcndo a cisao da cadcia polimerica (devido ao cisalhamento e ou 

aquccimento) e a formacao de radicals alquil polimericos. Existe concenso geral que o 

processo de oxidacao cm poliolciinas ocorre atraves de um mccanismo cm cadcia via 

radicals livres. Bolland & Gee (1946) propuscram as rcacocs do Esqucma 1 para 

oxidacao termica. 

Iniciacao:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P -* R' (1) 

Propagacao: R' + 02 -* R0'2 (2) 

ROl + RH -» ROOII + R' (3) 

Ramificacao: ROOII -* RO' + HO' (4) 

2ROOH -» R0'2 + RO' + II20 (5) 

RO- + RII -+ ROII + R' (6) 

HO' + RH H20 (7) 

Terminacao: R' + R' -» Produto inerte (8) 

R0'2 + R' -» Produto inerte (9) 

ROl + R0'2 -> P roduto inerte (10) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Esquema 1. Oxidacao por mecanismo em cadeia via radicals livres. 

Apos a formacao de radicals livres na e tapa de iniciacao. que podem ser 

formados por fatores tais como: calor, luz ou ions mctalicos que possam estar contidos 

no polimcro (rcsultante da polimerizacao via catalizadores ou da presenca dc aditivos 

- cargas e modificadores), seguem as rcacocs dc propagacao. Estas sao reacoes em 



cadcia que podem cnvolvcr muitas moleculas no processo apos uma unica iniciacao tcr 

acontccido. 

O esquema acima sugcre que os radicalszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P* e POO' foram o pilar da reacao 

em cadeia. O estagio de propagacao (2) ocorre rapidamente, enquanto que a etapa (3) 

e determinante. A concentracao POO' sera maior (em presenca de oxigenio) do que 

P-. 

Na reacao (4), a decomposicao monomolecular dos hidroperoxidos 

necessita dc elevada energia de ativacao e se torna importante somente a temperaturas 

superiores a 105°C ou sob a influencia da luz. Entre tanto ,em presenca de certos ions 

metalicos, os hidroperoxidos se decompdem a temperatura ambiente por reacoes de 

oxireducao, formando radicals, como visto no Esquema 2. 

A chave das reacoes de ramificacao (4) e (5) foram PO* e HO', estes radicals 

podem atacar a cadeia polimerica assim como o radical P0'2 

O carater autocatalitico da autoxidacao e determinado por estas reacoes de 

ramificacao. 

Ions metalicos tais como: 77, Cr, Mn, Co, Cu e Fe, presentes em alguns 

aditivos (cargas e modificadores) podem acelerar a reacao de oxidacao como segue 

(Gachter & Muller, 19S3). 

POOH + Me+ -* PO' + Me2+

 + 0 / 7 " 

POOH + Me+2 -> POO' + Me+ + //+ 

2P00H -r PO' + POO' + H20 

\le+IMe+2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Esquema 2. Reacao de oxidacao em presenca de ions metalicos. 

Os metais tambem podem levar ao desenvolvimento de cor. 
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2.6.2.1 Principios de Estabilizacao Termica e de Processamento 

O antioxidante dcvc prcvcnir, o quanto possivel, que as rcacocs de 

ramificacao (4) c (5) ocorram. De fato, clcs intcrfcrcm na reacao (3). I ' m antioxidante 

primario rcagc dc uma mancira compctit iva na reacao (2), ou seja, se ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA PO': reagir com 

uma molccula AH (antioxidante primario) ao inves dc reagir com uma molecula PH, 

isto gcra uma cspccic A' menos rcativa do que POO', ocorrendo assim a intcrrupcao 

da reacao cm cadeia e o polimcro sendo por tan to protegido. com mccanismo conforme 

descrito por (Gachter & Muller, 19S3). 

Os antioxidantes secundarios intervem na reacao (3), in terrompendo as 

reacoes de ramificacao conforme mecanismo descrito por Gachter & Muller (19S3). 

Frcquentemente a combinacao dc antioxidantes primarios e secundarios e 

utilizada e tambem e frequentemente obscrvado o efeito sinergico desta mistura. 

2.6.3 Degradacao durante o Uso Final 

Todos os polimeros organicos se degradam em maior ou menor extensao 

quando expostos a luz. O proccsso de degradacao por luz natural ou artificial e 

chamado de foto-degradacao. Degradacao por intemperies, incluindo efeitos de 

temperatura e umidade, e geralmente denominada de envelhecimento por intemperismo. 

A foto-degradacao e foto-estabilizacao de poliolefinas (especialmente PE e 

PP) foi extensivamcnte estudada. Estes sao polimeros de baixo custo e largamente 

aplicados em condicoes de intemperismo. Entre tanto , sua estabilidade intrinseca e 

baixa, e a estabilizacao torna-se indispensavel (Schodenberg, 1988). 

A luz ultravioleta e considerada o componente mais importante do 

envelhecimento de polimeros. Uma reacao foto-quimica ocorre quando as seguintes 

condicoes sao encontradas: 1?) o compr imento de onda da luz incidente e tal que pode 

ser absorvido pelo polimero e 2?) a energia dos fotons absorvidos e suficiente para 

dissociar ligacoes nas moleculas polimericas. 



A primcira condicao c cncontrada apcnas sc a difcrcnca cntrc os dois nivcis 

dc encrgia o qual a molccula pode ocupar for igual a encrgia do foton. 

Na scgunda condicao. a dissociacao dc uma ligacao molecular ocorrc 

quando a quantidade de encrgia vibrational atingc a encrgia de dissociacao. A 

dissociacao da ligacao pela absorcao de luz, precede o processo de foto-degradacao c c 

chamado fotoiniciacao. 

Informacocs sobre encrgia de dissociacao para muitos compostos organicos 

foram publicados por Calvert & Pitts (1966), e outros. A encrgia de um foton c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E — hv onde h e a constante de Plank e v e a frequencia. O foton tern uma elevada 

encrgia quando o comprimento dc onda e curto. As elcvadas frequencias sao, 

ent rc tanto , as mais prejudiciais. Comprimentos de onda da luz ultravioleta menor que 

400nm (Hawkins, 19S4), tcm uma energia do foton elevada o suficiente para dissociar 

ligacoes nas moleculas polimericas. Os comprimentos de onda relevantes estao entre 

295 e 400nm, porque comprimentos de onda menores que 295nm sao filtrados pela 

atmosfcra. A foto-sensibilidade de polimeros e devido a absorcao, pelo polimero, de luz 

com comprimento de onda entre 295 e 400nm. 

As especies fotoiniciadoras propostas para o polipropileno sao as seguintes: 

- formacao de peroxidos e hidroperoxidos devido a oxidacao termica 

durante o processamento; 

- residuos cataliticos; 

- compostos aromaticos; 

- grupos carbonila; 

- dupla ligacao conjugada; 

- oxigenio reativo; 

- impurezas e aditivos (pigmentos, cargas e metais de transicao). 

Por tanto a difcrcnca basica entre termo-oxidacao e foto-degradacao e a 

e tapa initial. 

Depois da iniciacao por alguma das especies fotoiniciadora' mencionadas, 

as reagoes subsequentes geram hidroperoxidos. Dai , mesmo se os hidroperoxidos nao 



estivercm prcscntcs nos processos miciais clcs sc formarao rapidamcntc c. sao 

dominantes na fotoiniciacao dcpois dc um pcriodo dc tempo curto. Apos longa 

exposicao, grupos carbonila sao formados nas rcacocs secundarias e acima de uma ccrta 

quant idade, eles t ambem se tornam fotoiniciadores importantcs (Shodenberg, 19S8). 

Hidroperoxidos e grupos pcroxido cstao sempre prescntes no polipropileno, 

devido a degradacao termica durante o processamento ou estocagem. 

Devido as ligacoes de hidrogenio terciario screm facilmente dissociadas, 

radicals peroxidos tcrciarios sao formados na reacao (1) do Esquema 1. 

Radicals alcoxi sao formados pela equacao (4), Esquema 1, ou pela 

fotodissociacao do produto da equacao (5) do Esquema 1. 

As reacoes ocorrcm depois da formacao dos radicals alcoxi aumentando a 

formacao de compostos contendo hidroxilazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {-OIF) e carbonila ( C = O). 

Os processos de cisao-/? (reacoes (11) e (12) do Esquema 3) sao exemplos. 

A reacao (12) e a mais importante porque ela leva a cisao da cadeia polimerica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C H 3 

CH g C C H 2 

O 

Esquema 3. Processo de cisao-/} do polipropileno 

O processozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Norrish lipo I (reacao (13) do Esquema 4) para a reacao (11) 

do Esquema 3, onde houve a formacao de cetona, gera radicals livres e causa a cisao 

da cadcia, mas tern uma eficiencia muito baixa. Foi observado por Gar ton et. al. (1980) 

que, em PP e PE, a maioria das especies cetonicas estao na cadeia principal do 

polimero. Neste caso os dois macroradicais adjacentes formados em (13) provavelmente 

se recombinant o antes da iniciacao de cadei s oxidatives poder ocorrer pela interacao 

de 02, por isso este processo nao e importante na foto-iniciacao. 



O processozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Xorrish lipo II (reacao 14 do Esquema 4) tcm uma cficicncia 

(do quan tum) muito elevada. mas nao gera radicals livres. Compostos carbonila sao 

po r t an to . scm importancia como foto-iniciadores para polipropileno e contribucm para 

um processo de degradacao apenas depois de exposicao prolongada. quando uma 

grande quantidade destes tern sido forma da. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(i) — °v zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C C H , 

CH 3 CH , 

(ID zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACH CH 2 C = 0 

CH g Q + C R j 
(13) 

C H 2 + CO 

H C H , 

C = CHg + CH 3 C = O (14) 

Esquema 4. Processo Norrish tipo I e II para a cetona formada na reacao (12). 

A fotodegradacao altera a estrutura molecular do polimero e assim altera 

suas propriedades termicas. mecanicas e termo-mecanicas. Os efeitos na estrutura 

molecular sao: 

- Cisao de cadeia 

- Reticulacao 

Cisao de cadeia resulta em peso molecular baixo causando uma perda de 

ductilidade. Isto e observado por uma reducao do alongamento e tensao na ruptura. O 

efeito de extensiva reticulacao e uma elevada tensao de escoamento e modulo de 

elasticidade (Akay et al., 1980). 

Na maioria dos polimeros. tan to cisao de cadeia quanto reticulacao 

ocorrcm, mas reacoes de cisao de cadeia geralmente prevalecem apos algum tempo ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 

efeito principal de foto-degradacao em polimeros solidos e 0 enrigecimento. Em 

polipropileno de: radado por luz ultravioleta, a cisao da cadeia e dominante. 

Reticulacao e raramente observada (Schodenbug. 1988). 



2.6.3.1 Principios de Estabilizacao a Luz zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Existem varias manciras dc protcger um polimcro contra a radiacao 

ultraviolcta. Primciro. a luz ultraviolcta tcm que atingir um grupo cromoforo no 

polimero. Os absorvedores de ultraviolcta reduzem a probabilidadc do foton ativar este 

grupo porem. nas concentracoes utilizadas de absorvedores de ultraviolcta nao e 

possivel alcancar a total protccao. Sc a luz ultraviolcta atingir o grupo cromoforo isto 

pode iniciar o estado ativado e levar a formacao de radicals o que pode ser prevenido 

por um aditivo capaz de conter estes estados ativados. Sc radicals forcm formados, 

entao serao necessarios aditivos bloqueadores de radicals (Scavengers). 

Os tres principals grupos de estabilizacao a luz sao: absorvedores de 

ultraviolcta; decompositores de hidroperoxidos e captadores de radicals livres 

(Scavengers). O objetivo dos absorvedores de ultravioleta e transformar a energia 

ultraviolcta em energia calorifica inofensiva. agindo basicamente como u m filtro 

(Gachtcr & Muller, 1983). 

Os metodos empregados para avaliar a eficiencia da estabilizacao a luz 

ultravioleta sao os seguintes: 

- exposicao natural; 

- exposicao artificial (em equipamento do tipo Wether-o-Meter, Xenotest , 

etc.). 

Em geral, a degradacao ultavioleta- de partes polimericas espessas ( > 1mm) 

e limitada a uma camada superficial fma. que atinge uma espessura pouco maior que 

lOO.um. Entre tanto , ela tern grandes efeitos nas propriedades mecanicas e causa 

enrigecimento do material, levando a uma diminuicao consideravel de sua resistencia 

(Schoolenberg & Vink, 1990; Schoolenberg & Meijer, 1990). 

O grande interesse de se estudar o compor tamento de compositos 

polimericos quando expostos as intemperies e devido ao seu crescente uso em muitas 

aplicacdes de engenharia, como no caso de pecas para as industrias automobilistica, 

eletroeletronica e de utensilios domesticos. 



34 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A ESPECJF1CA 

Este trabalho trata da otimizacao do metodo de mistura empregado e 

analisa a influencia da estabilizacao dc polipropileno nas propriedades dos compositos 

de polipropileno, atapulgita bem como da influencia da carga no envelhecimento dos 

compositos na formulacao otimizada. 

Muitos sao os t rabalhos publicados t ra tando de compositos de 

polipropileno com cargas minerals. As cargas minerals mais largamente utilizadas sao: 

caulim. carbonato de calcio, talco. mica e volastonita (Trotignon, 1991). Alem destas a 

sepiolita tambem tern sido amplamcnte estudada por Acosta et al. (1986 a-d). Poucos 

sao os registros t ra tando da utilizacao da atapulgita como carga para poliprolpileno; 

resultados tern sido reportados por Rabello (1989) e Laranjeira (1992). 

Maiti & Lopes (1992) investigaram as propriedades mecanicas de 

compositos de polipropileno com caulim e observaram que o modulo de elasticidade 

aumentou com a concentracao de carga enquanto que o a longamento e a resistencia a 

t racao na ruptura diminuiram. O aumento no modulo foi atribuido a restricao da 

mobilidade molecular do polimero imposta pelas particulas de caulim. O decrescimo do 

alongamento na ruptura foi t ambem um efeito desta restricao juntamente com 

interferencias da transferencia de tensao pelas particulas de carga. Geracao de 

descontinuidade na estrutura de compositos atraves da formacao de pontos 

concentradores de tensao levam ao decrescimo da resistencia a t racao. A elevados 

teores de carga as particulas tendem a formar aglomerados diminuindo assim as 

intcracoes polimero-carga. Alguns aglomerados de carga sao encontrados, estes 

aglomerados sao apontados como concentradores de tensao causando descontinuidade 

na estrutura, como foi mostrado atraves de estudos morfologicos por microscopia 

eletronica de varredura. O aumento da concentracao de tensao na presenca de 

particulas grandes (aglomerados), t ambem foi mostrado por varios autores (Gupta & 

Purwar, 1984; Kunori & Geil, 1980; Piggott & Leidner, 1974; Sahu & Broutman, 1972). 



Xavier ct al. (1990) cstudaram composi tos dc polipropileno isotatico com 

4 0 % cm peso dc diferentes cargas minerals (talco, carbonato de calcio e mica), 

prcparados por moldagem por injecao. Os autorcs most raram que a incorporacao de 

carbonato de calcio ao polipropileno cvita sua fratura a baixas temperaturas (-30°C). 

Um estudo comparando as propriedades mecanicas dos compositos de polipropileno 

carregado com talco e carbonato de calcio foi feito por Radosta (1978) c Hancock & 

Roscvear (1978) que encontraram, como esperado, que os composi tos com talco 

apresentaram elevado modulo e baixa resistencia ao impacto, o que foi atribuido a 

elevada razao de aspecto das particulas de talco quando comparadas as dc carbonato 

de calcio. 

Ha mais de dez anos o talco vem sendo usado como carga para o 

polipropileno (Schober. 1991). Os compositos dc polipropileno talco sao largamente 

usados pelas industrias automotivas e de aparelhos domesticos (appliances). Os 

composi tos para a industria automotiva geralmente contem de 30 a 4 0 % em peso de 

talco. Compositos para a industria de aparelhos domesticos (appliances) e partes 

internas dos autmoveis geralmente contem de 10 a 20% em peso de talco. Estes 

compositos foram desenvolvidos para substituir materials polimericos mais caros tais 

como ABS e HIPS, apresentam boa superficie final e melhor resistencia ao impacto 

q u a n d o da adicao de pequenas quantidades de carga. 

Morales & Write (198S) most raram que as propriedades mecanicas dos 

compositos de polipropileno talco sao superiores as de polipropileno sepiolita. Este 

efeito e atribuido a orientacao das particulas de talco durante o processo de moldagem, 

evidenciado por analise microscopica. Orientacao paralela a direcao do fluxo fornece 

reforcamento na direcao do eixo da barra e pode-se esperar melhoria das propriedades 

tenscis uniaxials medidas nesta direcao. Ao contrario do talco, a sepiolita nao apresenta 

esta forte tendencia a orientacao. 

Delphin (1991) verificou que a adicao de 4 0 % em peso de talco 

prat icamente triplica o modulo de flexao sem afetar significativamente a resistencia a 



t racao. En t re tan to , apcsar da resistencia ao impacto diminuir, esta pcrmanccc dentro 

de uma faixa considcrada aceitavel. 

A volastonita (silicato de calcio) e uma carga largamente usada para 

termoplast icos. E geralmente obtida pela cominuicao do mineral natural . Antes de ser 

incorporada aos plasticos, as propriedades fisicas e mecanicas da superficie da 

volastonita sao modificadas visando facilitar a dispersao na matriz polimerica c evitar 

perdas das propriedades mecanicas tais como resistencia a t racao e ao impacto. Os 

composi tos contendo volastonita tratada apresentam boas propriedades de tracao 

devido a forte adesao interfacial (Jian et al., 1992). 

As micas ocorrendo naturalmente tais como flogopita e moscovita foram 

largamente estudadas como cargas potentials para termoplasticos (Maine & Shepherd. 

1974; Xan thos . 1979; Hawley, 1983). Quando delaminadas em fmas plaquetas com 

elevada razao de aspecto, a mica pode aumentar significativamente o modulo dos 

materials composi tos . Quando comparada com outras cargas na forma de plaquetas tais 

como o talco, a mica pode levar a compositos com modulo de flexao muito maior, 

provavelmente devido a razao de aspecto ser maior. 

Busigin et al. (1983) t ambem publicaram trabalhos sobre compositos de 

polipropileno mica. Eles analisaram o efeito do t amanho e razao de aspecto das 

particulas de mica flogopita no polipropileno. Como era de se espcrar, maior razao de 

aspecto e menor t amanho de particula aumentaram a resistencia a tracao e o modulo 

de elasticidade. Em comparacao com o polipropileno puro, a incorporacao de mica 

aumentou o modulo de elasticidade e a temperatura de deflexao termica, diminuindo 

significativamente a resistencia ao impacto, mantendo-se aproximadamente os mesmos 

niveis de resistencia a t racao do polimero sem carga. 

Acosta et al. (19S6a-d) e Morales & White (1988) fizeram estudos sobre 

sepiolita, argilomineral do mcsmo grupo classificatorio da atapulgita. Com relacao ao 

compor t amen to mecanico, observou-se um aumento progressivo na resistencia a tracao 

com o aumen to na fracao em peso de carga, atingindo 17% de melhoria em relacao ao 

polimero com 4 0 % de carga incorporada. Os t ratamentos realizados diminuiram a 



resistencia cm comparacao com o material nao modificado. Vcrificou-sc tambem 

aumentos no modulo de elasticidade c temperatura de amolecimento Vicat, enquanto 

que a resistencia ao impacto diminuiu accntuadamcntc. Scgundo cstcs autores, a 

sepiolita e uma carga adequada para termoplasticos. pois exibe boas propriedades de 

adesao c compatibilidadc com a matriz dc polipropileno. tanto para sepiolita tratada 

quan to para a nao- t ra tada . 

Sao poucos os registros que t ra tam da incorporacao da atapulgita ao 

polipropileno. Rabello (1989) estudou o efeito da incorporacao da atapulgita nas 

propriedades do polipropileno isotatico c comparou cor.-, compositos deste mesmo 

polimero usando cargas convencionais (fibra de vidro e mica moscovita). Os resultados 

experimentais mos t ra ram que a atapulgita aprcsentou u m nivel de reforco relativamente 

bom, com pequenos aumentos na resistencia ate aproxirr.adamente 15% do teor de 

carga. Observou-se que, tanto a atapulgita como a fibra de vidro e a mica, 

proporc ionaram aumentos na dureza e na temperatura de amolecimento Vicat, 

conferindo maior estabilidade termica e dimensional ao crmposi to . Laranjeira (1992) 

avaliou os efeitos do agente de acoplamento (titar.ato) nos compositos de 

polipropileno atapulgita. Os resultados experimentais mosiraram que o tratamento da 

carga com t i tanato diluido nao afetou, de modo significati.o, a dureza e a resistencia a 

t racao do composi to , mesmo com o aumento do :eor de carga. A adesao 

polimero-carga se mos t rou mais eficiente nos composites com cargas tratada com 

t i tanato diluido. 

Numerosas cargas minerals comumente usacas tais como silica, talco, 

caulim, carbonato de calcio e mica agem como agentes ce nucleacao para polimeros 

scmicristalinos ( Ibbotson & Smeldon, 1979), aumentando a velocidade e a temperatura 

de cristalizacao do polimero. A presenca de cargas aumentando a viscosidade e 

restringindo a mobilidade dos segmcntos polimericos cri>:alizaveis, pode causar uma 

diminuicao da velocidade de cristalizacao, caso o aumento de viscosidade seja 

suficientemente alto para superar a aceleracac da velocidade de cristalizacao atribuido 

aos agentes de nucleacao. 



Mc Genity ct al. (1991), mostram que cargas como carbonato dc calcio c 

talco agem como agentes dc nucleacao e tambem influenciam na velocidade de 

cristalizacao do polipropileno. O grau de cristalinidade, orientacao e a proporcao das 

fases cristalinas prcsentes. tambem foram afetadas, sendo estes fatos mais no tadamente 

obscrvados nos compositos com talco. Pcquenas quantidades de talco provocam um 

aumen to consideravel na temperatura de cristalizacao do polipropileno, indicando que 

as particulas dc talco agem como agentes de nucleacao, variando a morfologia cristalina 

do polipropileno. Scgundo Narh et al. (19S0) e possivel sugerir que as particulas de 

talco modificam a estrutura cristalina do polipropileno pelo aumento de sua 

cristalinidade relativa e tambem variando sua morfologia cristalina, possivelmente pelo 

aumen to da espessura lamelar do cristalito. 

A diminuicao do grau de cristalinidade do polipropileno com a adicao de 

mica foi observado por Xavicr & Sharma (1986), que verificaram inclusive que a 

modificacao superficial da mica com TTS (triisoesteraoil isopropil t i tanato) reduziu 

simultaneamente o grau de cristalinidade da matriz e a resistencia a t racao do 

composi to ; fatos atribuidos a uma menor adesao interfacial apos a modificacao com 

TTS. 

Jingjiang et al. (1990) mostraram que compositos de 

polipropileno. volastonita apresentam maior temperatura de cristalizacao do que o 

polimero puro, o que implica que a volastonita age como um agente nucleante para o 

polipropileno. 

Acosta et al. (1986c) observaram que a sepiolita, argilomineral do mesmo 

grupo da atapulgita. tambem e um nucleante heterogeneo para o polipropileno, 

aumentando o grau de cristalinidade da matriz. Este fato tambem foi observado por 

Morales & White (1988) neste mesmo sistema moldado por injecao. 

Rabello (1989), o primeiro a avaliar o efeito da incorporacao da atapulgita 

ao polipropileno, verificou que esta carga age como agente nucleante heterogeneo na 

matr iz polimerica. Mesmo sem o uso de agentes de acoplamento, a atapulgita most rou 

boa compatibilidade com o polipropileno. 



O polipropileno tern sido extensivamente usado na industria dc cmbalagcns, 

industria de fibras para carpctcs c industria dc aparelhos domesticos (household), isto 

sc deve as suas boas propriedades mecanicas, elevada temperatura dc fusao c facilidade 

de processamento. Uma das suas limitacocs, contudo. e nao ser adequado como um 

material estrutural dc engenharia devido a sua grande tendencia ao envelhecimento. 

J iangqing et al. (1991) estudaram a resistencia ao envelhecimento dc compositos de 

polipropileno carbonato de calcio. A partir deste estudo ficou cvidenciado que a 

foto-oxidacao do polipropileno e levemente acelerado pelo carbonato de calcio. Isto 

pode ser associado com as impurezas presentes no carbonato dc calcio, como Mn, Fe, 

Zn e Al. Estes ions metalicos podem absorver a luz ultravioleta c podem induzir rcacocs 

fotoquimicas secundarias, acelerando a foto-oxidacao do polipropileno. Por outro lado, 

a termo-oxidacao do polipropileno pode ser inibida pela presenca do carbonato de 

calcio. Os autores atr ibuem isto a presenca do estearato de calcio (em torno de 3%) no 

carbonato de calcio industrial. Ficou cvidenciado que. durante o processamento do 

polipropileno, formam-se pequenas quantidades de acido cloridricozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( H Q ) oriundo da 

decomposicao de residuos de catalizadores Ziegler-Natta e que o HC1 acelera a sua 

termo-oxidacao. O estearato de calcio pode reagir com o HC1 e a termo-oxidacao do 

polipropileno pode scr inibida. 

O principal mecanismo quimico de degradacao e a foto-oxidacao. Existem 

no mercado, aditivos destinados especialmente para evitar a foto-oxidacao e aumentar 

o t empo de vida litil dos polimeros em aplicacdes externas. Outros aditivos usados, por 

exemplo, como cargas, podem tambem afetar a durabilidade do material. Um 

importante exemplo e o carbonato de calcio, citado anteriormente, que comumente 

absorve o componente ultravioleta da luz solar (Qayyum & White, 1989) e acelera a 

foto-oxidacao dos polimeros. 

A degradacao causada por exposicao as intemperies de compositos de 

polipropileno cargas minerals, tern sido assunto de pequeno numero de publicacoes. 

Ate o presente, os efeito: da atapulgita no envelhecimento de compositos a base de 

polipropileno nao foi investigado. Considerando que esta carga apresenta boa 



compatibilidadc com o polipropileno, conferindo boas propriedades mecanicas como 

t ambem boas propriedades termicas (devido ao efeito nucleante da atapulgita) ao 

produto final, os compositos polipropileno atapulgita podem ser adequados como 

material cstrutural de engenharia desdc que aprcscntc um tempo de vida util elevado. 

Por tanto , antes de partir para confcccao de pecas industrials, e neccssario avaliar seu 

compor tamento quando exposto a intemperies. 



4 M E T O D O L O G I A 

4.1 Materials zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Utilizou-se o polipropileno em po (HF-36 da Polibrasil S.A. Industria e 

Comercio - Camacari , BA) e a atapulgita (fornecida pela L'niao Brasileira de Mineracao 

- Campina Grande, PB) proveniente de Nova Guadalupe , PI; sem qualquer t ra tamento . 

O polipropileno em questao, quando nao-estabilizado, apresentou indice de fluidez em 

torno de 27 g lOmin e, quando estabilizado, indice de fluidez em torno de lOg lOmin. 

Neste ultimo caso, utilizou-se um antioxidante primario, pertencente a classe dos fenois 

estericamente bloqueados e um antioxidante secundario. pertencente a classe dos 

fosfitos, na proporcao de 1:2. 

4.2 Caracterizacao da Atapulgita 

Na caracterizacao da atapulgita como um argilomincral. empregou-se a 

tecnica de analise quimica. segundo procedimento descrito por Santos (1975). A analise 

quimica foi realizada no Laboratorio de Analises Minerals da UFPB. A caracterizacao 

morfologica foi realizada no Instituto de Pesquisas Tecnologicas ( IPT), Sao Paulo-SP, 

por microscopia eletronica de transmissao e difracao de raios-x. 

4.3 Preparacao dos Compositos 

4.3.1 Util izacao do Polipropileno em Po HF-36 Nao-Estabil izado 

A atapulgita passada em peneira AUNT N? 200 (D = 75^m) e scca em 

estufa a 110°C por 48h foi incorporada ao polipropileno, por tamboreamcnto , a 

temperatura ambiente, em proporcoes de 10, 20, 30 e 4 0 % em peso. 



Dcpois de lh dc mistura a frio, todas as composicoes, bcm como o material 

nao carrcgado, usado como amostra de controlc , foram submetidas a uma mistura 

dispersiva, onde utilizou-se um Rcomctro de Torque System 90 da Haakc-Buchlcr com 

os scguintcs accssorios: 

- cxtrusora mono-rosca; 

- cxtrusora dupla-rosca. 

As condicoes de extrusao estao most radas na Tabela 1 (Apendicc 1). 

Atraves desta mistura foram obtidos monofi lamcntos, de secao circular e diametro 

medio 1,5mm, os quais foram tri turados em u m moinho de facas, obtendo-se granulos 

com t amanho medio de 3,0mm. Os granulos obtidos foram secos em estufa, 

posteriormcnte moldados por injecao, na forma de corpos de prova de tracao e impacto, 

segundo ASTM D-638 e D-256, respectivamente. Estas moldagens foram feitas em uma 

injetora Battenfeld modelo FB-1450 230. Os primeiros dcz corpos de prova injetados 

(para cada composicao) foram sempre descartados visando estabilizar as condicoes de 

injecao e temperatura do molde, e t ambem minimizar possiveis contaminacoes com 

materiais anteriores. As condicoes de injecao utilizadas estao descritas nas Tabelas 2 e 

3 (Apendice 1). 

As propriedades testadas foram: mecanicas (resistencia a t racao, 

a longamento na ruptura, modulo de flexao e resistencia ao impacto), termicas 

( temperatura de fusao, temperatura de cristalizacao, entalpia de fusao e grau de 

cristalinidade), termo-mecanicas ( temperatura Vicat de amolecimento termico e indice 

de fluidez) e fisicas (dureza). 

Utilizou-se o polipropileno em po HF-36 nao-estabilizado, visando avaliar 

a eficiencia do processo de mistura, devido sua grande sensibilidade aos efeitos de 

temperatura e cisalhamento, durante o processamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3.2 Util izacao do Polipropileno em P o H F - 3 6 Estabilizado 

A metodologia e condicoes de processamento empregadas, foram as mesmas 

descritas anteriormente (para o caso do polipropileno nao-estabilizado). Entretanto, 



ncste caso, a mistura dispcrsiva foi feita apcnas na cxtrusora dupla-rosca, por esta ter 

proporc ionado uma mistura mais eficicnte. 

Nesta etapa, compositos com seis diferentes concentracoes de carga foram 

obtidos: 5, 10, 15, 20, 30 e 4 0 % em peso, visando dctcrminar o teor otimo de carga 

admissivel. 

Todas as amostras obtidas foram acondicionadas em temperatura de 23 ± 

2°C e umidadc rclativa de 50 ±5% por u m periodo de 48h antes dos testes. 

A partir do melhor metodo de mistura e da concentracao dtima de carga, 

verificou-se a influencia da atapulgita na degradacao de compositos a base de 

polipropileno HF-36 estabilizado, durante seu uso final. Para tanto, corpos de prova 

de t racao (tipo I, ASTM D-638) foram submetidos a envelhecimento natural , termico 

(em estufa) e acelerado (no Weather-o-Meter) e caracterizados mecanicamente 

(resistencia a t racao no escoamento, na ruptura e alongamento na ruptura) e 

termicamente ( temperatura de fusao, temperatura de cristalizacao e grau de 

cristalinidade). Espectroscopia no infravermelho foi tambem usada para a 

caracterizacao dos compositos envelhecidos. 

As amostras (compositos de polipropileno HF-36 estabilizado atapulgita -

5 % em peso) foram submetidas a envelhecimento natural durante 720, 1200, 1680, 3072 

e 3552 horas , segundo A S T M 1435-75 e ISO 4607, visando avaliar o desempenho dos 

materials polimericos carregados destinados a aplicacdes ao ar livre. Este metodo e 

geralmente indicado para expor os materials aos mais severos efeitos associados com 

qualquer clima especifico. Para este estudo, foram utilizadas estantes de intemperismo 

natural , localizadas sobre uma area de revestimento natural (grama cortada baixa, 

limpa, longe de arvores e edificios) em Camacari-BA. O material de construcao das 

estantes e nao-corrosivo e as prateleiras mais baixas tern uma altura minima em torno 

de 760mm acima da area limpa. Estas estantes foram ajustadas de modo que os corpos 

de prova foram montados sem tensao, em suportes de madeira inclinados 13° em 

relacao ao piano horizontal, nao havendo assim nenhuma sombra incidindo sobre 

qualquer amostra. Alem disso, os suportes foram projetados de tal forma que apoiam 

corpos de prova com o minimo conta to com a sua superficie inferior, afim de evitar a 

retencao de agua pluvial. 



O envelhecimento termico foi realizado cm cstufa Brasimct - modelo B-UT 

50 60 a uma temperatura dc I50°C com variacao de + 1°C e velocidade de circulacao 

dc ar de 3m s. Este metodo c usado no dcscnvolvimcnto dc matcriais que suportcm 

altas temperaturas por um longo t empo dc vida util. Tambem avalia a performance de 

aditivos estabili/antcs termicos. 

No teste de envelhecimento acelerado o aparelho utilizado foi um 

Wcather-o-Meter CI-65, cujas condicoes utilizadas foram: 

- temperatura da agua de condicionamento: 60°C; 

- temperatura do painel negro: 55±3°C (ABNT 10:07. 101-304); 

- umidade relativa: 50±5% (ABNT 10:07. 101-034); 

- irradiancia: 0,35u-/w2; 

- tempo de teste: 720, 1200 e 2SS0 horas. 

Este metodo Simula a deterioracao atraves dos efeitos de luz e da dispersao 

de agua sob condicoes controladas de temperatura e umidade. Os corpos de prova 

utilizados foram gravatas moldadas por injecao tipo (ASTM D638) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4 Caracterizacao dos Compositos 

4.4.1 Caracterizacao Mecanica 

Os testes de resistencia a tracao foram conduzidos em maquina universal 

de ensaio tipo Instron modelo 1122 a uma velocidade de deformacao de 50mm min, 

temperatura de 23 ± 2°C e umidade relativa do ar em torno de 50 ± 5 % , segundo a 

ASTM D-638, com corpos de prova tipo I (com dimensoes nominais de 155mm de 

comprimento, 13mm de largura c 3mm de espessura). O modulo de flexao foi t ambem 

obtido na Instron, segundo a norma ASTM D-790. O tipo dc teste empregado neste 

t rabalho foi o teste de flexao de tres pontos : o teste padrao mais comumei '.e usado. 

As amostras usadas foram gravatas moldadas por injecao segundo ASTM D-638, tipo 

I, com as extremidades rcmovidas para produzir barras de secao ret angular. A 

velocidade de flexao foi de lOmm'min. A resistencia ao impacto Izod de corpos de 



prova cntalhados e com dimensdes: 63.5 x 12,7 x 3,2 mm e cntalhc a 2.5mm dc 

profundidade. foi dcterminada segundo ASTM D-256. obedecendo as tolcrancias 

estipuladas pela norma. Para tan to . utilizou-sc uma maquina de impacto Izod TM1 

modelo 43-02, com pendulo de impacto de 2J. 

Todas estas propriedades estao apresentadas como a media de pelo menos 

seis detcrminacoes. A largura e espessura das amostras foram medidas cuidadosamente 

com um micrometro imediatamente antes dos testes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4.2 Caracterizacao Termica 

As curvas de calorimetria diferencial de varredura, DSC, foram obtidas 

atraves de um aparelho Perkin-Elmer DSC-7. A cristalinidade foi calculada de acordo 

com a equacao: 

ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA gc e o grau de cristalinidade do polimero, AHfam, variacao da entalpia de fusao da 

amostra e AH^o e a entalpia de fusao para o mesmo polimero 100% cristalino, sendo 

considerado para o calculo o valor de 39,42 cal g (Hage et al., 1988). Como o calor de 

fusao e inversamente propor t ional a massa da amostra. foi feita uma correcao no valor 

da entalpia de fusao da amostra , considerando a quantidade de polimero no composito. 

Por exemplo, no composito com 60% de polimero, a entalpia de fusao foi dividida por 

0.6. 

4.4.3 Caracterizacao Termo-Mecanica 

As medidas de indice de fluidez M F I ) foram conduzidas em um 

plastometro Davenport , modelo 3, utilizando amostras extrusadas e trituradas, 

conforme a norma A S T M D-1238. As condicoes utilizadas foram: temperatura do 

cilindro igual a 230 °C e carga de 2,16 Kg. 



A temperatura de amolecimcnto Vicat foi determinada segundo ASTM 

D-1525 em uma maquina Davenport , com taxa de aquccimcnto de 50°C/h e peso da 

carga de 1kg; o (luido utilizado foi oleo dc silicone. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4.4 Caracterizacao Fisica 

A dureza dos materials foi determinada segundo ASTM D-2240, utilizando 

corpos de prova de t racao. tipo I. O equipamento utilizado para este fim foi um 

durometro Shore Microtest modelo 7206D e escala D, com tempo de aplicacao de carga 

de 3s. Foram feitas quatro determinacoes para cada material. 

4.4.5 Analise Morfologica 

As superficies de fratura dos compositos, como obtidos a partir da maquina 

de teste Instron, foram metalizados e examinados em um microscopio eletronico de 

varrcdura (SEM) Jeol ISM T200. 

4.4.6 Espectroscopia no Infravermelho 

As amost ras contendo 5 % em peso de atapulgita foram preparadas pela prensagem de 

uma pequena quantidade de material colocado entre duas placas de aluminio e 

aquecidas a 180°C. Os filmes com espessura em torno de 0.05mm, foram analisados por 

espectroscopia no infravermelho utilizando um espectrofotometro de infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR) , Perkin-Elmer (regiao de 6000 a 400 cm-1 e 

resolucao 4 cm-1. 

A metodciogia de preparacao e caracterizacao dos compositos esta 

mos t rada de forma resumida no fluxograma da Figura 2. 
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Figura 2. Metodologia de preparacao e caracterizacao dos compositos 

polipropileno/atapulgita 



5 R E S U L T A D O S E D I S C L S S A O 

5.1 Caracterizacao da Atapulgita zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os resultados da analise quimica da atapulgita cstao mostrados na Tabela 4, onde 

verifica-se o prcdominio de silicio e presence de ferro em teor consideravel. A perda ao 

fogo ocorrida, e atribuida principalmente a umidade. 

Tabela 4- Analise quimica da atapulgita zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com pon en t e Teor (%) 

PR (Perda ao ru bro) 1S.30 

RI (Residuo in soluvel) 0,38 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Si02 (O xido de silicio) 59.72 

Fe2Oi (O xido de ferro) 3,86 

Al2Oi (O xido de a lu m in io) 12.49 

CaO (O xido de calcio) Tracos 

MgO (O xido de magnesio) 5,45 

.\a20 (O xido de sodio) 0,03 

K20 (O xido de potassio) 0,12 

A Figura 2 mostra a fotomicrografia de particulas de atapulgita obtida a 

partir de um microscopic eletronico de transmissao. Verifica-se um padrao morfologico 

essencialmente fibroso e t ambem a tendencia que estas fibras tern de se agregar, que e 

considerado tipico da atapulgita. Esta figura mostra tambem tracos de particulas 

lamelares de perfis hexagonais, t ra tando-se provavelmente de caulinita, como afirma 

Rabello (1989). Os resultados da difracao de raios-x estao mostrados na Figura 3, onde 

verifica-se, de acordo com as reflexoes basais, a presenca de atapulgita, caulinita e 

quar tzo . 



Figura 2. Microscopia eletronica de transmissao da atapulgita em estudo. Aumento: 

26.000X. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

LEGENDA: 

AT - Atapulgita 

K •  Caulinita 

Q - Quart zo 

Figura 3. Difratograma de raios-x da atapulgita. 



5.2 Analise dos Processos de Mistura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na avaliacao da eficicncia dos processos de mistura cmprcgados (extrusao 

em mono-rosca e dupla-rosca) para a obtencao dc compositos de 

polipropileno atapulgita, utilizou-se o polipropileno em po(IIF-36) nao-estabilizado. 

Este material sofre forte influencia dos efeitos de temperatura e cisalhamento durante 

o processamento e assim, quaisquer alteracoes da matriz provocadas pclas condicoes 

de processamento sao mais facilmente monitoradas. 

A eficiencia dos processos de mistura empregados para cada material foi 

avaliada atraves do estado de degradacao molecular da matriz polimerica. Para tanto 

fez-se caracterizacao mecanica, termica. termo-mecanica e fisica do produto final. 

5.2.1 Caracterizacao Mecanica 

Os resultados obtidos para as propriedades mecanicas dos compositos em 

estudo estao sumarizados na Tabela 5. A Figura 4 ilustra o comportamento de 

resistencia a tracao no escoamento destes compositos a 23°C. Observa-se que esta 

propriedade atinge um valor maximo quando da adicao de atapulgita em torno de 10% 

em peso, tanto para o caso onde a mistura dispersiva foi feita em extrusora dupla-rosca 

quanto em mono-rosca. 

Acima da concentracao otima de 10% em peso, a resistencia do material 

mostra um leve decrescimo. Isto pode ser devido as dificuldades de dispersao e 

envolvimento total das particulas de carga pela matriz levando a descolagem das 

particulas e consequentemente a uma diminuicao da resistencia a tracao. Segundo Maiti 

& Lopez (1992) em elevados teores de carga as particulas tendem a formar aglomerados 

diminuindo assim as interacoes carga-matriz. Estes aglomerados sao apontados como 

concentradores de tensao causando descontinuidade da estrutura, impedindo portanto 

a eficiente transferencia de tensao da matriz para a carga. Observa-se tambem que os 

valores de resistencia a tracao no escoamento, quando a mistura dispersiva e feita em 

extrusora dupla-rosca, sao levemente maiores em todas as concen'racoes de carga. Isto 

pode ser atribuido as caracteristicas especificas deste metodo de mistura que e menos 
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abrasivo e promovc melhor dispcrsao da carga, lcvando a um mcnor numcro dc 

aglomerados de particulas e uma mcnor degradacao da matriz polimerica. Scgundo 

Mc Nally et al. (1978). boa dispcrsao resulta cm uma interface forte, a qual pode levar 

a um composito um tanto resistente mcsmo que o comprimcnto da fibra seja 

degradado. Esta resistencia esta relacionada com o melhor molhamento das cargas pela 

matriz c ausencia de microvazios. 

Tabela 5. Propriedades mecanicas de compositos de polipropileno/atapulgita. 

Mistura dispersiva 

Amostra 
Extrusora mono-rosca Extrusora dupla-rosca 

Amostra 

R.T M.F R.l R.T M.F R.I 

(MPa) (GPa) (J/m) (MPa) (GPa) (J/m) 

PP 28,5 1.31 20 28.9 1,34 21 

PP+ 10% Atap. 30.8 1,96 20 32,3 2,23 21 

PP + 20° o Atap. 30.8 2,52 17 31.3 2,45 19 

PP+30% Atap. 29,9 2,89 11 30,8 3,12 19 

PP + 40% Atap 28,8 4,93 13 31,0 4,02 17 

PP -» Polipropileno Atap. -> Atapulgita 

M.F -* Modulo de Flexao R.T -» Resistencia a tracao no escoamento 

R.I -» Resistencia ao impacto 

Atraves da Tabela 5 e Figura 5 observa-se que o modulo de flexao aumenta 

com a concentracao de carga. Isto e devido a presenca de cargas rigidas na matriz 

impedirem a mobilidade livre da mcsma. Nos casos onde a mistura dispersiva foi 

realizada em extrusora dupla-rosca, estas propriedades foram levemente superiores em 

relacao aos compositos misturados em extrusora mono-rosca. Isto pode ser devido a 

mistura em dupla-rosca levar a um melhor molhamento da carga pela matriz e assim a 

uma maior adesao entre os componentes devido a maior eficiencia deste processo de 

mistura. 
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. .gura 5. Modulo de flexao de composito de poiipropileno/atapulgita. 



Conformc espcrado. a resistencia ao impacto diminui com o aumcnto da 

concentracao dc carga, tanto para compositos misturados em extrusora dupla-rosca 

quanto em mono-rosca. Cargas minerais sao concentradorcs de tensao e como tais elas 

fornecem aos materials compositos sitios potenciais para o crescimento de fissuras e 

consequentementc. na maioria dos casos, sua presenca deve diminuir a resistencia ao 

impacto dos compositos e aumentar a probabilidade de ocorrencia de fratura fragil. 

O estado de dispersao das particulas de carga, seu tamanho e distribuicao 

de tamanho, tern uma grande influencia na resistencia ao impacto. A maior eficiencia 

do processo de mistura (extrusora dupla-rosca) proporciona a formacao de particulas 

pequenas (devido a presenca de poucos aglomerados), as quais concentram poucas 

tensdes e levam a valores de resistencia ao impacto levemente maiores, quando 

comparado a mistura em extrusora mono-rosca, em todas as concentracoes de carga 

estudadas. como pode ser visto atraves da Tabela 5 e Figura 6. Estes resultados estao 

de acordo com os observados por Rosevear (1978). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 6. ReBiHtencia ao impacto de compoBito de poiipropileno/atapulgita. 



Em resumo, o modulo dc flexao aumenta e a resistencia ao impacto diminui 

com o teor de carga para todos os compositos investigados. Outra obscrvacao de 

ordem geral e que todas as propriedades mecanicas foram mais clevadas para os 

compositos obtidos por extrusao em dupla-rosca. 

Estes resultados sao caracteristicos de compositos dc poliolefmas cargas 

minerals. Cargas minerals sao mais rigidas do que as poliolefmas e o efcito final de sua 

inclusao em matrizes termoplasticas e o enrigecimento do material e, consequentemente 

um aumento no modulo com o teor de carga. Por outro lado, a resistencia ao impacto 

e reduzida, justamente devido a este aumento de rigidez. As propriedades superiores 

obtidas para os compositos misturados em extrusora dupla-rosca podem ser atribuidas 

as caracteristicas especificas deste metodo de mistura que e menos abrasivo e promove 

melhor dispersao da carga. 

Os resultados referentes a resistencia maxima a tracao (no escoamento) 

refietem o carater reforcante da atapulgita para com o polipropileno e indicam que a 

concentracao otima de carga situa-se por volta de 10 a 20%. A analise mais detalhada 

da Tabela 5 no que se refere a resistencia a tracao dos compositos mostra um aumento 

discreto (em torno de 10 a 12%) com teores de carga em torno de 10%. Estes valores 

tendem a ficar relativamente estaveis ou a decrescerem muito levemente com teores 

maiores de carga. 

Em principio, cargas reforcantes provocam o aumento da resistencia tensil 

e do modulo de seus compositos. Cargas inertes, por outro lado, podem causar um 

decrescimo gradativo da resistencia a tracao em seus compositos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.2 Caracterizacao Termica 

Calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi usada na determinacao da 

temperatura de fusao, temperatura de cristalizacao, entalpia de fusao e grau de 

cristalinidade de compositos de polipropileno atapulgita moldados por injecao. Os 

dados obtidos sao apresentados na Tabela 6 e Figura 7. Observa-se que a atapulgita 

age como um forte agente nucleante para a cristalizacao, ou seja, provoca um aumento 

da temperatura de cristalizacao do material, fazendo com que o mesmo cristalize em 

temperaturas mais elevadas. Foi tambem observado que o grau de cristalinidade atinge 



um maximo a baixas conccntracocs dc carga e diminui a conccntracocs mais clcvadas. 

Estes resultados estao de acordo com os observados por Grigoriev et al. (1973), que 

vcrificaram a formacao de cristais grandes e perfeitos nucleados por pequenas adicoes 

de carga. Segundo Grigoriev, teores mais clevados de carga implicariam na formacao 

de cristais menores e menos perfeitos, uma vez que um mimero maior dc sitios scriam 

nucleados, havendo portanto, maior mimero dc impedimentos ao seu crescimento, 

resultando eventualmente num decrescimo no grau de cristalinidade. 

A mistura dispersiva feita em extrusora dupla-rosca favorece a boa 

dispersao das particulas de carga na matriz, e assim um maior grau de cristalinidade, 

quando comparado a mistura feita em extrusora mono-rosca. Isto e observado para 

todas as concentracdes de carga estudadas e pode ser atribuido a melhor dispersao da 

carga proporcionar a formacao de cristais com tamanhos mais uniformes e portanto 

mais perfeitos. 

Os calculos efetuados na determinacao do grau de cristalinidade estao 

apresentados no Apendice 2. 

Tabela 6. Propriedades termicas de compositos de polipropileno/atapulgita. 

Amostra 

Mistura dispersiva 

Amostra Extrusora mono-rosca Extrusora dupla-rosca Amostra zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Trr. (°C) Tc (°C) AHf (J g) gc(%) rm(°o Te (°C) A///(J/g) gc (%) 

PP 162,3 105,5 88.85 53,9 161,9 103,8 91,63 55,6 

PP+ 10% Atap. 161.4 108,7 105,7 64.1 164.5 123,0 117,67 71,4 

PP + 20% Atap. 163,1 115,4 84.62 51,4 164,1 113,8 84,03 50,9 

PP + 30% Atap. 15S.7 112,2 73,15 44,4 163,1 114,1 90.31 54,8 

PP + 40% Atap. 152.4 112,4 84,54 51,3 157.8 113,1 86.23 52,3 

PP -+ PoUpropileno Atap. -» Atapulgita 

Tm -* Temperatura de fusao Tc -> Temperatura de cristalizacao 

AH/ -* Calor de fusao da amostra ge-» Grau de cristalinidade 
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Figura 7. Grau de cristalinidade de composite- de polipropileno/atapulgita. 

5.2.3 Caracterizacao Termo-Mecanica 

Os resultados obtidos para as propriedades termo-mecanicas dos 

compositos em estudo estao mostrados na Tabela 7. 

Uma das maneiras de se avaliar a eficiencia do procedimento de mistura e 

atraves da medida do indice de fluidez, uma medida indireta do peso molecular. O 

aumento no indice de fluidez, em se tratando de uma resina virgem, indica alguma 

degradacao, e no caso de materials compositos, alem do efeito de cisao de cadeia ha 

tambem o efeito da quantidade de carga incorporada a matriz polimerica. Assim, 

atraves da Tabela 7 e Figura 8 observa-se uma diminuicao no indice de fluidez com o 

aumento da concentracao de carga quando a mistura dispersiva e feita em extrusora 

dupla-rosca, para todas as concentracoes de carga estudadas. Entretanto, quando a 

mistura e feita em extrusora mono-rosca, observa-se uma nao-uniformidade nos valores 

do indice de fluidez com o aumento da concentracao de carga, o que pode ser atribuido 

a nao-uniformidade das particulas de carga na matriz, alem da degradagao excessiva do 

polimero. 
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Isto cvidcncia que a utilizac&o da extrusora mono-rosca leva a um produto 

com baixo peso molecular (devido a maior degradacao da matriz) e consequentemcnte 

a um maior indice dc fluidez. 

A inclusao de cargas minerals rigidas e infusiveis, em principio deve 

provocar um decrescimo no indice de fluidez dos compositos, enquanto que um 

decrescimo no peso molecular das cadcias da matriz leva a um aumento desta 

propriedade. Os resultados apresentados na Tabela 7 sao indicatives que no caso de 

extrusao em dupla-rosca a degradacao da matriz foi minimizada. Os resultados obtidos 

para extrusao em mono-rosca, por outro lado, indicam que, a partir de 20% de carga 

a degradacao da matriz deve tcr sido bastante extensa pois. apesar dos maiores teores 

de carga, houve aumento no indice de fluidez do material. O decrescimo no indice de 

fluidez a partir de 30% de atapulgita deve ser atribuido ao aumento do teor de carga 

suplantar o efeito da diminuicao do peso molecular. 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7. Propriedades termo-mecanicas de compositos de polipropileno/atapulgita. 

Amostra 

Mistura dispersiva 

Amostra Extrusora mono-rosca Extrusora dupla rosea Amostra 

MFI (g lOmin) TvzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO MFI (g lOmin) Tv CO 

PP 28 148,0 27 148,0 

PP + 10% Atap. 14 151,0 11 151,0 

PP+20% Atap. 46 150.0 10 150.5 

PP+30% Atap. 116 150,5 7,5 153,0 

PP + 40% Atap. 46 150.0 0.7 154.0 

PP -* Polipropileno Atap. -+ Atapulgita 

MFI -» Indice de fluidez Tv -> Temperatura de amolecimento Vicat 

O efeito da concentracao de atapulgita e das condicoes de mistura na 

temperatura de amolecimento Vicat dos compositos a base de polipropileno estao 

mostrados na Tabela 7 e Figura 9. Verifica-se que a temperatura de amolecimento Vicat 

permanece quase constante para os compositos com ate 20% em peso de carga. A 

partir deste teor, observa-se um discreto aumento nesta propriedade quando a mistura 

e feita em extrusora dupla-rosca. Isto pode ser atribuido a melhor dispei ;ao da carga 

na matriz, quando da mistura neste equipamento. Portanto, quando o material e 



aquccido, as taxas dc vibracao dos atomos c das distancias intcratomicas sao mcnorcs, 

o que limita a cxpansao da matriz confcrinJo ao material composito uma maior 

temperatura de amolecimento Vicat (Acosta ct al., 19S6b). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 9. Temperatura de anolecimento Vicat de 
compoBitoB de pel• ropiieno/aUpuIgita. 



5.2.4 Caracterizacao Fisica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Tabela 8 e Figura 10 mostram que a elevacao da dureza dos compositos 

com atapulgita e proporcional ao teor de carga incorporada. Isto pode ser atribuido a 

maior dureza da carga em relacao ao polimero. Observa-se tambem que esta 

propriedade nao variou com o grau de dispersao. embora seja evidente que maior 

adesao entre as fazes de um composito provoque um maior aumento na dureza, devido 

a reducao no mimero de vazios como observado por Manrich (1982). 

Tabela 8. Propriedade Fisica de compositos de polipropileno/atapulgita. 

Amostra 

Mistura dispersiva 

Amostra Extrusora mono-rosca Extrusora dupla-rosca Amostra 

Dureza (Shore D) Dureza (Shore D) 

PP 71 72 

PP+ 10% Atap. 75 76 

PP+20% Atap. 77 77 

PP + 30% Atap. 78 78 

PP + 40% Atap. 80 80 

PP -» Polipropileno Atap. -* Atapulgita 



5.3 Influcncia da Estabiliza^ao Termica do Polipropileno zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A baixa estabilidade intnnscca do polipropileno exige a sua cstabilizacao 

para que possa ser usado como material estrutural de engenharia. A transformacao de 

compositos a base de polipropileno (muito sensiveis aos efcitos de temperatura) 

acarreta drasticas alteracoes nas suas propriedades mecanicas, termicas, 

termo-mecanicas e fisicas. Com base nisto, avaliou-se os efeitos da cstabilizacao do 

polipropileno nas propriedades mecanicas, termicas, termo-mecanicas e fisicas de 

compositos de polipropileno atapulgita, moldados por injecao. Alem disso, 

determinou-se tambem o teor otimo de carga para o polipropileno. Para tanto, 

incorporou-se atapulgita a matriz polimerica tambem na proporcao de 5% e 15% em 

peso, visto que os melhores resultados das propriedades estudadas em matriz nao 

estabilizada ocorreram com teores na faixa de 10% em peso. 

5.3.1 Caracterizacao Mecanica 

Os resultados obtidos para as propriedades mecanicas dos compositos em 

estudo estao sumarizados na Tabela 9. Conforme esperado. os valores da resistencia a 

tracao (Tabela 9 e Figura 11) quando o polipropileno e estabilizado sao maiores, em 

todas as concentrates de carga, visto que o polipropileno nao estabilizado sofre maior 

degradacao (menor peso molecular) e consequentemente, propriedades mecanicas 

reduzidas. Conforme descrito por Gachter & Muller (1983) a degradacao termica e 

usualmente acompanhada pela formacao de pequenas moleculas como acido acetico, 

acido formico, metanol,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C02, entre outros e na presenca de oxigenio ocorre a chamada 

degradacao termo-oxidativa que resulta na perda das propriedades mecanicas do 

material. A adicao de antioxidante previne esta degradacao. Assim, mesmo em presenca 

de calor e ions metalicos (Fe) contido na atapulgita e portanto no composito. a 

existencia de antioxidante previne a degradacao o que resulta em materials com boas 

propriedades mecanicas. Observa-se tambem que a resistencia a tracao atinge um valor 

ma> imo quando da adicao de 5% em peso de atapulgita, mas bons resultados ainda sao 

obtidos para teores de carga de ate 20% em peso. 



Tabela 9. Propriedades mecanicas de compositos de polipropileno/atapulgita. 

Mistura dispersiva em extrusora dupla-rosca 

PP nao-estabilizado PP estabilizado zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i vmosiid 
R.T M.F R.I R.T M.F R.l 

(MPa) (GPa) (J m) (MPa) (GPa) (J/m) 

pp 28,90 1,34 21 34.6 2,00 24 

PP+ 5% Atap. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
- - - 37,7 2,58 25 

PP + 10% Atap. 32,30 2,23 20 37.0 2,87 23 

PP+ 15% Atap. 
- - - 36.6 2,99 21 

PP+20% Atap. 31,30 2,45 19 36,1 3,21 20 

PP+30% Atap. 30,80 3,12 19 34.1 3,62 19 

PP + 40% Atap. 31,00 4,02 11 33,4 4,01 14 

PP -» Polipropileno Atap. -» Atapulgita 

M.F -* Modulo de Flexao R.T — Resistencia a tracao no escoamento 

R.I —» Resistencia ao impacto zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

40 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 8 -

£ 3 6 -

2 

32 -

3 0 -

2 8 -2 8 -
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Figura 11. ReBistencia a tracao de composito de polipropileno/atapulgita. 



Atraves da Tabela 9 c Figura 12, observa-se que os valores do modulo de 

flexao. quando o polipropileno usado e estabilizado. sao maiores em todas as 

concentracoes de carga. O aumento nesta propriedade esta relacionado com a maior 

restricao da mobilidade livre da matriz, pois neste caso (polipropileno estabilizado) as 

cadeias sao mais longas (maior peso molecular), em comparacao ao polipropileno 

nao-estabilizado, o que resulta em uma maior viscosidade do composito Final e 

consequentemente em uma menor mobilidade da matriz. 

Como discutido anteriormente, a resistencia ao impacto diminui a medida 

que a concentracao de carga aumenta. Esta diminuicao e mais acentuada quando da 

utihzacao do polipropileno nao-estabilizado (Tabela 9 e Figura 13) visto que neste caso, 

ha degradacao da matriz e o composito resultante e de baixo peso molecular o que 

favorece maiores contatos particula-particula que sao mais propensos a concentracao 

de tensao (diminuicao da resistencia ao impacto). Observa-se tambem que esta 

propriedade se mantem praticamente constante quando da adicao de 5% em peso de 

atapulgita. 



63 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 13. ResiBtencia ao impacto de compoBito de polipropileno/atapulgita 

5.3.2 Caracterizacao Termica 

Os dados de temperatura de fusao, temperatura de critalizacao, entalpia de 

fusao e grau de cristalinidade. obtidos a partir de calorimetria diferencial de varredura 

(DSC) para os compositos de polipropileno atapulgita moldados por injecao, estao 

mostrados na Tabela 10. O efeito nucleante da atapulgita e mais uma vez evidenciado. 

A adicao de atapulgita provoca um aumento consideravel na temperatura de 

cristalizacao do polipropileno, sendo este efeito mais pronunciado para teores de carga 

de ate 15% em peso. Isto indica que as particulas de atapulgita agem como agente de 

nucleacao, variando a morfologia cristalina do polipropileno. 

A partir da Tabela 10 e Figura 14 observa-se que o grau de cristalinidade do 

polipropileno tambem atinge valores maximos para teores de atapulgita de ate 15% em 

peso e diminui a partir desta concentracao. Estes resultados estao de acordo com os 

obtidos por Xavier & Sharma (1986). 

Como discutido anteriormente (secao 5.2.2), elevados teorc; de carga 

implicam na formacao de cristais menores e menos perfeitos, uma vez que um mimero 



maior dc sitios scriam nucleados, havendo portanto, maior nurnero dc impedimentos 

ao seu crescimcnto, resultando eventualmcntc num decrescimo no grau de cristalinidade 

(Grigoriev et al., 1973). Observa-se tambem que maiores valores do grau de 

cristalinidade sao obtidos quando da utihzacao do polipropileno nao-estabilizado, pois 

neste caso, ao contrario do polipropileno estabilizado, ha um maior decrescimo no peso 

molecular do polimero e segundo Nunes et al. (1982) e Perkins et al. (1976) polimeros 

semi-cristalinos tais como o polipropileno podem ter seu grau de cristalinidade afetado 

pelo peso molecular do polimero. Estes autores afirmam que o grau de cristalinidade 

pode aumentar com um decrescimo no peso molecular, causando uma diminuicao da 

tenacidade do polimero. Afirmam ainda que um decrescimo no peso molecular pode 

levar a um decrescimo no nurnero de cadeias intercristalinas, diminuindo a resistencia 

a tracao do material. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 10. Propriedades termicas de compositos de polipropileno/atapulgita. 

Amostra 

Mistura dispersiva extrusora dupla-rosca 

Amostra PP nao-es tabilizado PP estabilizado Amostra zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TM (°C) TC (°C) A///(J/g) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAgc (%) TM (°C) TC r c ) A///(J/g) gc (%) 

PP 161,90 103,80 91,63 55,60 161,31 108,69 64,12 38,91 

PP+ 5% Atap. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - - 163,91 119,51 103,08 62,56 

PP+ 10% Atap. 164,50 123.00 117,67 71,40 164,21 115,62 94.39 57,28 

PP + 15% Atap. - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— - - 164,98 124.20 98,68 59,89 

PP + 20% Atap. 164,10 113,80 84,03 50,90 162,71 115.14 93,15 56,53 

PP + 30% Atap. 163,10 114,10 90,31 54,80 160,71 115,47 85,87 52,11 

PP + 40% Atap 157,80 113,10 86,23 52,30 160,52 115,54 81,67 49,56 

PP -» Polipropileno Atap. -» Atapulgita 

TM -> Temperatura de fusao TC -» Temperatura de cristalizacao 

AHf -> Calor de fusao da amostra ge-+ Grau de cristalinidade 



5.3.3 Caracterizacao Termo-Mecanica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As propriedades termo-mecanicas dos compositos de polipropileno/ 

atapulgita em estudo, estao apresentadas na Tabela 11 e Figuras 15 e 16. 

O indice de fluidez, uma medida indireta do peso molecular, diminui com o 

aumento da concentracao de carga, como ja discutido anteriormente na secao 5.2.3. 

Esta diminuicao e mais acentuada quando da utilizacao do polipropileno estabilizado 

pois neste caso a estrutura molecular e formada por cadeias polimericas longas, ao 

contrario do observado quando da utilizacao do polipropileno nao-estabilizado (Figura 

15). Neste ultimo caso a estrutura molecular e formada por cadeias polimericas mais 

curtas ja que o efeito predominante da degradacao do polipropileno e a cisao de cadeia 

como afirma Schodenbug (1988). 

O efeito da estabilizacao do polipropileno na temperatura de amolecimento 

Vicat dos compositos em estudos esta mostrado na Tabela 11 e Figura 16. Verifica-se 

um aumento consideravel da temperatura de amolecimento Vicat quando da utilizacao 

do polipropileno estabilizado. Isto se deve a menor fluencia deste material devido a 



presenca de cadeias polimericas longas. o que leva a uma maior resistencia a penctracao 

e portanto a uma maior temperatura de amolecimento Vicat. 

Tabela 11. Propriedades termo-mecanicas de compositos de polipropileno/atapulgita. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Mistura dispersiva em dupla-rosca 

Amostra PP nao es tabilizado PP estabilizado 

MFI (g/lOmin) Tv CC) MFI (g lOmin) Tv (°C) 

PP 27 148,0 10,5 154,0 

PP+5% Atap. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 6,3 158,0 

PP+ 10% Atap. 11 151,0 4,1 158,0 

PP+ 15% Atap. - - 5.0 158,0 

PP + 20% Atap. 10 150.5 4.6 158.0 

PP + 30% Atap. 7,5 153,0 3,9 157,0 

PP + 40% Atap 
0,7 154,0 2,7 157.0 

PP -* Polipropileno Atap. -• Atapulgita 

MFI -» Indice de fluidez Tv -* Temperatura de amolecimento Vicat zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 
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Figura 15. Indice de fluidez de compoBito de polipropileno/atapulgita. 



5.3.4 Caracterizacao Fisica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Tabela 12 e Figura 17 mostram que os valores da dureza, para os 

compositos de polipropileno atapulgita moldados por injecao, aumentam discretamente 

quando da utilizacao do polipropileno estabilizado. Entretanto, o aumento nesta 

propriedade deveria ser maior do que o apresentado, uma vez que o processamento nao 

provoca grandes quebras das cadeias polimericas, pois o polipropileno, em estudo, esta 

estabilizado termicamente. Desta forma fica evidenciado que para cadeias 

suficientemente longas. esta propriedade esta mais diretamente relacionada com a 

concentracao de carga. 



Tabela 12. Propriedade fisica de compositos de polipropileno/atapulgita. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra 

Mistura dispersiva dupla-rosca 

Amostra PP nao estabilizado PP estabilizado Amostra 

Dureza (Shore D) Dureza (Shore D) 

PP 72 74 

PP+5% Atap. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 76 

PP + 10% Atap. 76 77 

PP + 15% Atap. - 78 

PP + 20% Atap. 77 78 

PP+ 30% Atap. 78 79 

PP + 40% Atap. 80 80 

PP - Polipropil eno Atap. -* Atapulgita zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

82 



5.3.5 Caracterizacao Morfologica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Figura 18 mostra as clctromicrografias obtidas a partir dc microscopia 

eletronica dc varrcdura ( M F V ) das superficies dc fratura das amostras dc polipropileno 

estabilizado (Figura 18a) e polipropileno nao-estabilizado (Figura 18b) com 20% em 

peso de atapulgita, provenientes dc ensaios de resistencia a tracao. Atraves da Figura 

18a observa-se que a amostra contendo polipropileno estabilizado apresenta uma 

melhor interacao carga-matriz devido ao reduzido mimero de aglomerados em 

comparacao as amostra de polipropileno nao-estabilizado (Figura 18b) 

Figura 18. Eletromicrografias de amostras de: (a) polipropileno estabilizado e (b) 

polipropileno nao-estabilizado com 20% em peso de atapulgita. 



As elctromicrografias das superficies dc fratura das amostras dc 

polipropileno estabilizado e com 10, 20, 30 e 40% em peso de atapulgita estao 

apresentados no Apendice 3. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4 Efeitos da Atapulgita no Envelhecimento dos Compositos em Estudo 

Nesta secao trataremos dos efeitos da atapulgita no envelhecimento de 

compositos a base de polipropileno HF-36 estabilizado, provenientes do melhor metodo 

de mistura (extrusora dupla-rosca) e da concentracao ideal de atapulgita (5% em peso). 

Os efeitos da foto-oxidacao em diferentes periodos de envelhecimento natural e 

acelerado, foram analisados em relacao as propriedades mecanicas (resistencia a tracao 

no escoamento, na ruptura e alongamento na ruptura) e termicas (temperatura de 

fusao, temperatura de cristalizacao e grau de cristalinidade) dos compositos de 

polipropileno atapulgita (moldados por injecao) em estudo. 

5.4.1 Caracterizacao Mecanica 

A Tabela 13 apresenta os resultados das propriedades mecanicas (resistencia 

a tracao no escoamento, na ruptura e alongamento na ruptura) para os compositos de 

polipropileno;atapulgita sob envelhecimento natural e acelerado. As Figuras 19 e 20 

apresentam o comportamento da resistencia a tracao no escoamento e na ruptura 

respectivamente, com o tempo de envelhecimento, onde sao comparadas as amostras 

envelhecidas por meios natural e acelerado. Com o envelhecimento a resistencia a 

tracao no escoamento e na ruptura e reduzida, sendo que as maiores reducoes sao 

observadas nas amostras envelhecidas no Weather-o-Meter (acelerado). 



Tabela 13. Propriedades mecanicas de compositos de polipropileno/atapulgita envelhecidos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo Envelhecimento 

de Natural Acelerado 

exposicao R.T esc. R.T rapt. Along, rupt. R.T esc. R.T rupt. Along, rupt. 

00 (MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) 

0 37,7 16,9 28 37,7 16,9 28,0 

720 34,8 33,3 10 29,0 28,5 9 

1200 32,9 31,8 6 26,4 25,4 8,11 

1680 32.5 31,0 7 23,8 22,2 7,2 

2880 28,4 28,5 5,5 17,4 14,4 5 

3072 27.0 27,0 4,0 16,4 13,1 4,6 

3552 26.4 26,4 4,0 13,8 10,0 3,7 

R.T esc. -* Resistencia a tracao no escoamento R.T rupt. -* Resistencia a tracao na ruptura 

Along, rupt. -» Alongamento na ruptura 

A reducao na resistencia a tracao com o tempo de envelhecimento e 

inicialmente acentuado, atingindo em seguida um valor aproximadamente constante. 

A reducao inicial da resistencia a tracao e tao mais acentuada quanto maior a 

degradacao da matriz (cisao das cadeias polimericas). Conforme a foto-oxidacao ocorre, 

a superficie do material torna-se opaca e como descrito por Geuskens (1983), esta 

camada superficial formada e muito fragil, mas impede que a luz penetre no material e 

portanto, que qualquer degradacao posterior ocorra no interior do material. 

Consequentemente a resistencia a tracao permanece praticamente inalterada apos uma 

reducao inicial acentuada. Contudo, quando esta situacao e atingida, o polimero ja nao 

tern mais propriedades exigidas para utilizacao em servico. 
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Figura 19. Resistencia a tracao no escoamento de compositos 
de polipropileno/atapulgita envelhecidoB. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 20. Resistencia a tracao na ruptura de compositos 
de polipropileno/atapulgita envelhecido, 



A Figura 21 aprcsenta os resultados obtidos para alongamento cm funcao 

do tempo de envelhecimento dos compositos em estudo. sob envelhecimento natural e 

acelerado. Observa-se que com o envelhecimento, tanto natural quanto acelerado. os 

valores do alongamento caem a niveis muito baixos e proximos. Apenas 1200 h de 

envelhecimento sao suficientes para rcduzir drasticamcnte o alongamento para os dois 

casos analisados (envelhecimento natural e acelerado). A partir de 1200 h de 

envelhecimento, os valores de alongamento das amostras envelhecidas de forma natural 

e acelerada permanecem praticamente constante e muito proximos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r 
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 

T«mpozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA da Envelhaciment o (h) 

Figura 21. Alongamento na ruptura de compoBitos de 
polipropileno/atapulgita envelhecido. 

A partir deste estudo ficou evidenciado que a foto-oxidacao do 

polipropileno e acelerada pela atapulgita. Isto pode ser associado com as impurezas 

presentes na atapulgita, como A l e Fe. Como descrito no trabalho de Jiangqing et al. 

(1991) estes ions metalicos podem absorver a luz ultravioleta e podem induzir reacoes 

fotoquimicas secundarias, acelerado a foto-oxidacao do polipropileno. 

5.4.2 Caracterizacao Termica 

Os resultados das propriedades termicas (temperatura de fusao, temperatura 

de cristalizacao e grau de cristalinidade) para os compositos de 



polipropileno atapulgita, sob envelhecimento natural c acelerado, estao aprescntados 

na Tabela 14. Atraves desta tabela obscrva-sc que a foto-oxidacao induzida pelo 

envelhecimento tambem alterou significativamente as propriedades termicas dos 

compositos em estudo. Os resultados obtidos para o grau de cristalinidade dos 

compositos em estudo, cm funcao do tempo de envelhecimento tambem estao 

aprescntados na Figura 22. Assim como no alongamento, com o envelhecimento 

(natural e acelerado) os valores do grau de cristalinidade caem a niveis relativamente 

baixos e proximos. Inicialmente, ate 1200 h ocorre uma reducao drastica desta 

propriedade e a partir deste tempo de envelhecimento os valores do grau de 

cristalinidade das amostras sob envelhecimento natural e acelerado permanecem 

praticamente constante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 14. Propriedades termicas de compositos de polipropileno/atapulgita envelhecidos. 

Tempo Envelhecimento 

de Natural Acelerado 

envelhecimento 

(h) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Tm CO Tc co A///(J/g) gc (%) Tm C O Tc C O A///(J/g) gc (%) 

0 163,9 119.5 103.1 62,6 163,9 119,5 103,1 62,6 

720 160,7 117,1 87,6 53,2 162,8 118,9 82,2 49,9 

1200 158,5 114.7 92,8 56,3 162.9 119,2 82,1 49,8 

1680 160,2 117,2 82,4 49,9 162,7 118,7 81,7 49,6 

2880 158,9 115,7 74,9 45,5 160.4 114,6 79,6 48,3 

3072 157,5 113.2 77,7 47,2 159,8 113,6 79,1 48,0 

3552 160.2 114,4 81,1 49,2 158,2 110,5 77,6 47,1 

Tm -> Temperatura de fusao Tc -* Temperatura de cristalizacao 

AHf -* Calor de fusao da amostra gc-> Grau de cristalinidade 
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Figura 22. Grau de cristalinidade de compositos de 
polipropileno/atapulgita envelhecidoB. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Conforme descrito no capitulo 4 (Metodologia) desta dissertacao, os tempos 

de envelhecimento natural foram de: 720, 1200, 1680, 3972 e 3552 h e de envelhecimento 

acelerado foram de: 720, 1220 e 2880 h. Contudo, visando comparar um mesmo tempo 

de envelhecimento para a exposicao natural e acelerada foram feitas estimativas das 

propriedades mecanicas e termicas em estudo para tempos de envelhecimento natural 

de 2880 h e acelerado de 1680, 3072 e 3552 h. Para tanto, utilizou-se o metodo de 

interpolacao de Newton com diferencas divididas que tern como objetivo a interpolacao 

de um ou mais valores numa funcao tabelada (Barroso et al., 1987). O programa 

utilizado para esta determinacao esta descrito no Apendice 4. 

Os compositos em estudo tambem foram submetidos a envelhecimento 

termico (estufa) visando avaliar o tempo de vida util deste material quando exposto a 

condicoes relativamente severas (temperatura de 150°C±1°C). Os resultados obtidos 

mostram que o tempo de vida util para estes compositos a esta temperatura de 

envelhecimento e de 48 h ao passo que para o polipropileno puro, envelhecido nestas 

mesmas condicoes, e de 528 h. Portanto, fica evidenciado que a foto-oxidacao do 

polipropileno e fortemente acelerada pela atapulgita. 
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A partir dc 48 h dc envelhecimento tcrmico as amostras dc compositos 

polipropileno/atapulgita em estudo se deterioram completamente. Visando estabelecer 

a ocorrencia desta degradacao tcrmo-oxidativa, espectroscopia no infravermelho foi 

usada para detcrminar a presenca de alguns produtos de degradacao (principalmente 

carbonila). Esta tecnica foi aplicada sob o aspecto qualitative, para identificacao dos 

grupos carbonila prcsentes nos compositos envelhecidos. Verifica-se atraves da Figura 

23 a banda de absorcao de carbonila, a qual se estende de 1650 a 1850 cm"
1

 e tern seu 

pico aproximadamente 1734 cm
- 1

. A Figura 23 mostra o espectro do composito de 

polipropileno com 5% em peso de atapulgita envelhecido termicamente, onde foi 

detectada a absorcao de carbonila em uma extensao considerada. 

#Peaks -19 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
5 0 . 7 5 — I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 R 

6 0 0 0 . 4 9 0 0 . 3 8 0 0 . 2 7 0 0 . 1 6 0 0 . 5 0 0 . C M - 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 23. Espectro de infravermelho da amostra polipropileno/atapulgita contendo 5% 

de carga, envelhecido termicamente. 



6 C O N C L l S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os estudos aqui aprescntados estao de acordo com os obtidos por 

Laranjeira e mostram que a atapulgita pode ser usada como um agente de rcforco a 

compositos de polipropileno moldados por injecao. Alem disto, nossos estudos indicam 

que: 

- os compositos obtidos a partir de mistura disperssiva feita em extrusora 

dupla-rosca exibem melhores propriedades mecanicas. 

- a estabilizacao termica do polipropileno causa elevacao consideravel das 

propriedades mecanicas (principalmente a resistencia a tracao e o modulo de 

flexao) e termo-mecanicas (temperatura de amolecimento Vicat) dos compositos 

de polipropileno atapulgita, em todas as concentrates de carga estudadas. As 

propriedades termicas e fisicas tambem sofreram melhora. 

- a otimizacao das propriedades mecanicas, termicas, fisicas e termo-mecanicas de 

compositos de polipropileno estabilizado/atapulgita ocorre a 5% (em peso) de 

carga. Bons resultados sao obtidos com teores de carga de ate 20%. 

- comparacoes entre o nosso estudo e o de Laranjeira (1992) indicam que as 

propriedades mecanicas dos compositos polipropileno atapulgita aumentam com 

o indice de fluidez da matriz. 

- a atapulgita afeta fortemente o envelhecimento dos compositos. Isto e atribuido 

a presenca de ferro nesta carga que absorve a luz ultravioleta induzindo reacoes 

foto-quimicas secundarias, acelerando a foto-oxidacao do polipropileno. 

- periodos de 1200 h de ei velhccimento natural, 720 h de envelhecimento acelerado 

e de 48 h de envelhecimento termico e acelerado (Weather-o-Meter) foram 



suficientes para tornar o composito cm estudo com propriedades inadequada 

para ser utilizado em service 



7 S U G E S T O E S P A R A T R A B A L H O S P O S T E R I O R E S 

1.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Estudar as caracteristicas microestruturais dos compositos nao-envelhecidos e 

envelhecidos. 

2. Tratar a atapulgita visando eliminar o ferro de sua composicao quimica e verificar 

o efeito da carga tratada no envelhecimento de compositos de polipropileno. 

3. Verificar os efeitos da incorporacao de estabilizantes a luz no envelhecimento 

natural, termico e acelerado de compositos de polipropileno. 

4. Monitorar a degradacao (envelhecimento) dos compositos por espectroscopia no 

infravermelho e determinar o teor de carbonila critico a degradacao das 

propriedades mecanicas dos compositos. 

5. Realizar tratamentos na carga visando reduzir ou eliminar a sua cor e verificar os 

efeitos destes tratamentos nas propriedades mecanicas dos compositos. 



8 A P E N D I C E S 

A P E N D I C E 1- Condicoes de Extrusao e Injecao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As condicoes de extrusao e injecao utilizadas para preparacao dos corpos 

de prova de tracao e impacto dos compositos de polipropileno atapulgita em estudo 

estao apresentadas na Tabela 1 (Condicoes de extrusao), Tabela 2 (condicoes de injecao 

para corpos de prova de tracao) e Tabela 3 (condicoes de injecao para corpos de prova 

de impacto). 

Tabela 1. Condicoes de extrusao para preparacao de comp'ositos de 

polipropileno/atapulgita. 

Amostra 
M-0 

D-0 

M-5 

D-5 

M-10 

D-10 

M-15 

D-15 

M-20 

D-20 

M-30 

D-30 

M-40 

D-40 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

C Q 

Cilindro 1? zona 175 175 175 175 175 175 175 
T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

C Q 

Cilindro 2# zona 185 185 185 185 185 185 185 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

C Q 

Cilindro 3? zona 195 195 195 225 225 225 225 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

C Q 

Cilindro 4* zona 195 195 195 235 235 235 235 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

C Q 

Cilindro 5* zona 195 195 195 235 235 235 235 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

C Q 
Rotacao da rosea (rpm) 150 150 150 150 150 150 150 

M -» Mono-rosca 

0, 10, 20 ... -* Teor de atapulgita (% em peso) 

D -» Dupla-rosca 



Tabela 2. Condicoes de injecao de corpos de prova de tracao tipo I segundo ASTM 

D-638. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra M-0 D-0 
M-5 

M-10 

D-5 

D-10 

M-15 

M-20 

D-15 

D-20 
M-30 D-30 M-40 D-40 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

(°C) 

Cilindro 1# zona 170 170 170 170 170 180 170 180 170 190 
T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

(°C) 

Cilindro 2? zona 180 180 180 180 180 190 180 190 180 200 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

(°C) 

Cilindro 3? zona 190 190 190 190 190 200 190 200 190 210 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

(°C) 

Cilindro 4# zona 210 210 210 210 210 230 210 230 210 240 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

(°C) 

Oleo de Refrigeracao 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

(°C) 
Oleo 39 46 50 34 51 35 54 43 51 47 

P 

r 

e 

s 

s 

a 

o 

De Injecao Kgf/cm
2 

70 70 80 85 65 80 60 90 80 100 

P 

r 

e 

s 

s 

a 

o 

De Recalque Kgf/cm
2 

60 60 70 75 55 70 50 80 70 90 

P 

r 

e 

s 

s 

a 

o 
Contra-Pressao Kgf/cm

2 

30 30 30 30 30 30 30 30 30 30 

T 

e 

m 

P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0  

De Injecao (s) 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 
T 

e 

m 

P 

0  

De Recalque (s) 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 

T 

e 

m 

P 

0  
De Resfriamento (s) 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 

M -* Mono-rosca D -> Dupla-rosca 

0, 10, 20 ... -* Teor de atapulgita (% em peso) Ciclo total -» 40s 

Rotacao da roseazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -* 150 rpm Curso de alimentacao -» 36mm 

Velocidade de injecao -» 30 mm/s 



Tabela 3. Condicoes de injecao de corpos de prova de impacto Izod segundo ASTM 

D-256. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra M-0 D-0 
M-5 

M-10 

D-5 

D-10 

M-15 

M-20 

D-15 

D-20 
M-30 D-30 M-40 D-40 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

C O 

Cilindro 1? zona 170 170 170 180 170 180 170 180 170 190 
T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

C O 

Cilindro 2? zona 180 180 180 190 180 190 180 190 180 200 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

C O 

Cilindro 3? zona 190 190 190 200 190 200 190 200 190 210 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

C O 

Cilindro 4? zona 210 210 210 230 210 230 210 230 210 240 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

C O 

Agua de Refrigeracao 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 

T 

e 

m 

P 

e 

r 

a 

t 

u 

r 

a 

C O 
Oleo 32 32 30 30 30 30 30 30 30 30 

p 

r 

e 

s 

s 

a 

o 

De Injecao Kgf/cm
2 

85 85 85 85 85 85 80 85 •85 90 

p 

r 

e 

s 

s 

a 

o 

De Recalque Kgfcm
2 75 75 75 75 75 75 70 75 75 80 

p 

r 

e 

s 

s 

a 

o 
Contra-Pressao Kgf/cm 25 35 35 35 25 35 20 35 25 35 

T 

e 

m 

P 

o 

De Injecao (s) 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 
T 

e 

m 

P 

o 

De Recalque (s) 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 

T 

e 

m 

P 

o 
De Resfriamento (s) 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 

M -* Mono-rosca D -* Dupla-rosca 

0, 10, 20 ... -» Teor de atapulgita (% em peso) Ciclo total -» 22s 

Rotacao da rosea -» 180 rpm Curso de alimentacao -* 30mm 

Velocidade de injecao -» 10 mm/s 



A P E N D I C E 2 - Calculos para Determinacao do Grau de Cristalinidade zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Curvas tipicas de calorimetria diferencial de varredura, sao apresentadas nas 

Figuras A e B onde os valores das temperaturas de fusaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Tm) e cristalizacao (Tc), bem 

como as entalpias de fusao (AH/am) e cristalizacao (AIIcram) das amostras foram 

determinadas. 

A memoria de calculo do grau de cristalinidade de um composito de 

polipropileno atapulgita com 5% em peso de teor de carga e apresentada abaixo. 

A curva de fusao do composito acima mencionado e apresentada na Figura 

A onde tem-se: 

Tm = 163,914°C 

Tc = 119,51°C 

AHlam = 97,9295 J g 

Considerando que unicamente o polipropileno presente na amostra funde 

na faixa de temperatura empregada no experimento tem-se: 

AHfam = 97,9295 = 103,087/g 

O denominador 0,95 indica que o teor de polipropileno da amostra e 95% 

em peso. 

Utilizando-se para o calor de fusao do polipropileno 100% cristalino ( 

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ / / 1 0 0 ) um valor de 39,42 cal/g (164,77 J/g) (conforme descrito na secao 4.4.2 desta 

dissertacao e reportado na literatura) determina-se 0  grau de cristalinidade como: 

gc = —j— . 100% 

ou seja, para 0  composito em questao, tem-se: 

103,08(7/^) 

* = m A m • , 0 0 % = 6 2 ' 5 6 % 



Estc procedimento foi adotado para o calculo do grau dc cristalinidade de 

todas as amostras em estudo. Os resultados estao aprescntados nas Tabelas 6, 10 e 14. 
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Figura A. Curva de calorimetria diferencial de varredura de amostra de polipropileno 

com 5% em peso de atapulgita (fusao). 
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Figura B. Curva de calorimetria diferencial de varredura de amostras de polipropileno 

com 5% em peso de atap ilgita (cristalizacao). 



A P E N D I C E 3 - Caracterizacao Morfologica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Pode ser observado a partir das Figuras C(l-4) , as superficies de fratura dos 

compositos de polipropileno estabilizado/atapulgita em teores de 10, 20, 30 e 40% em 

peso. 

A Figura C ( l ) mostra que os compositos com 10% em peso de atapulgita 

sao muito ducteis. Boa interacao polimero-carga e tambem observada. Para 

compositos com 20% em peso de atapulgita (Figura C(2)), observa-se ainda boa 

ductilidade e boa adesao. Ao contrario das Figuras C( l e 2) as Figuras C(3 e 4), para 

os compositos com 30 e 40% em peso de atapulgita, apresentam pouca ductilidade e 

uma consideravel diferenca de granulometria (devido a maior tendencia a formacao de 

aglomerados), mas a adesao ainda e boa. 



(1) (2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura C . Eletromicrografias de compositos de polipropileno com (1) 10% em peso de 

atapulgita, (2) 20% em peso de atapulgita, (3) 30% em peso de atapulgita e 

(4) 40% em peso de atapulgita 
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O programa utilizado para estimar os valores das propriedades mecanicas e 
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