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RESUMO

Neste trabalho, mvestigou-se o efeito da silamizagio da carga nas
propriedades térmicas, mecdnicas e termo-mecinicas de compdésitos polipropileno/atapulgiia
moldados por injecdo. Inicialmente avaliou-se o efeiic da adigio de carga nio tratada em
concentraces de até 40% em peso e determinou-se a conceptragfio 6tima de carga que
situou-se na faixa de 5 - 15% em peso. O efeito da modificagio superficial da carga com trés
tipos distintos de agentes de acoplamento silano (A-174, A-1100 e UCARSIL PC1A/PCI1B),
naquelas mesmas propriedades, foi avaliado para a faixa de concentragZo de carga
otimizada. Os resuliados mosivam que a atapulgita ¢ uma carga reforgante e nucleante para o
polipropileno e que a silanizagfio da carga pdio provocou melhora nas propriedades
investigadas. Neste sistema em particular, a silanizago da carga teve um efeito lubnficante.



ABSTRACT

In this work, the effect of silane coupling agents on thermal, mechanical, and
thermo-mechanical properties of injection moided Polypropylene/Aftapulgite composites
were investigated. Initially the effect of untreated filler addition up to 40% w/w was
evaluated, the optimized filler concentration determined and shown to be in the 5 - 15% w/w
range. The effect of filler surface modification with three different silane coupling agents (A-
174, A-1100 and Ucarsil PC1A/PCIB) on the same properties was evaluated for the
optimized filler concentration range. The results shown that attapuigite s a reinforcing and
nucleating filler to polypropylene and that silane coupling not did improve the properties

investigated. In thies particular system, silane coupling seemed to have a lubnicating effect.
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1 - INTRODUCAO

A incorporagdo de cargas a polimeros tem como objetive mefhorar as propriedades
fisicas, mecinicas, elétricas efon reduzir os custos da resina base. Em geral estes objetivos sdo
alcan¢ados mas, além disto, a adig8o de cargas altera a aparéncia superficial ¢ a reologia dos
corppostos exigindo, seguidamente, ajustes das condigdes de processamento.

A necessidade de se desenvolver materiais com propriedades especificas a2 um
custo mais baixo, fez com que diferentes cargas fossem adicionadas a materiais plasticos. Além
da capacidade de melhorar algumas propriedades particulares do polimero base, os seguintes
atributos sdo freqientemente requeridos de uma carga: baixo cusio, elevada disponibilidade,
baixa gravidade especifica, facilidade de moagem e classificacdo, facilidade de mistura e
moldagem, e pouca agdo abrasiva ou ataque quimico nos misturadores ¢ equipamentos de
moldagem (MORALES & WHITE, 1988).

Para termopléasticos nfio camregados as  propriedades do moldado dependem da
morfologia particular desenvolvida a partir das condicdes de processamento. No caso de
termoplasticos semi-cristalinos camregados com cargas fibrosas a situagfo é mais complexa. As
propriedades dos moldados 4 base de termopléasticos semi-cristalinos dependerdio ndo apenas das
propredades da matrz, da concentragio, orientac#o, granulometria e  distribuiglo
granuloméirica da carga, mas também da capacidade do reforgo em induzir a cristalizagdo
da matriz (MORALES & WHITE, 1988).

O tamanho das particulas de carga afeta as propriededes mecénicas e reoldgicas
dos compbsitos. Particulas pequenas devido &s suas grandes areas superficiais, promovem uma
maior interacdo polimero-carga, uma vez que o comporiamenio mecinico pode ser fortemente
afetado pelas caracteristicas interfaciais entre as fases matriz e carga. Em geral, a resisténcia
awmenta com a diminuigio do tamanho de particulas em se tratando de cargas particuladas
(RAMOS, 1991).

A eficiéneia de atuagfio das cargas ¢ tanto maior quanto maior for a afinidade
matriz-carga e quanto melhor for a dispers3o das particnlas. Logo, a adesdo entre a carga e a
matriz ¢ de fundamental importincia nas propriedades mecinicas de materiais compositos
(BOLUK & SCHREIBER, 1986), de modo que uma boa adesdo possibilita a transferéncia de



tensSes da matriz, para o reforgo, aumentando assim a resisténcia mecdnica. A afinidade
entre a matriz e a carga depende basicamente dos seguintes fatores: natureza quimica de
ambos os materiats, razfio de aspecto e geometria da particula, e da natureza da superficie da
particula. Para um determinado par polimero-carga mineral, esta afinidade normalmente é
melhorada através de tratamentos quimicos da superficie das particulas ( KARTZ, 1978;
MANRICH, 1982).

Os silanos, inicialmente utilizados em compdsitos de termofixos com fibra de
vidro, atualmente estio bastante difundidos como aéentes de acoplamento em sistemas
envolvendo termoplasticos e cargas minerais (KAMPOURIS & PAPASPYRIDES, 1987). Estes
materiais sdio silanos monoméricos capazes de reagir tanto com o polimero quanto com o
material inorgdnico.

A estrutura dos silanos (R - Si(OR)s) ¢ composta de dois centros reativos distintos:
um deles contendo grupos do tipo amino, vinil, epdxi ou mercapio, que reage com 2 matriz
polimérica; o outro, contendo grupos aleaxi (Si{OR)s) que hidrolisa, formando grupos silanol
{8i-OH) capazes de reagir ou condensar na presenga de silica, caulim, efc. (KARTZ, 1978;
HESS, 1983).

O uso de agentes de acoplamento (silanos ou titanatos) para medificagdo
superficial de cargas minerais tem o intuito de methorar a resisténcia mecinica e quimica desses
compéositos.

Nos ultimos anos o grupo de pesquisa em polimeros do DEMa/UFPB vem
estudando e caracterizando compositos de PP/atapulgita, pois estes sdo compositos nio
convencionais reforcados por uma carga abundante pa regifio Nordesie e que apresenis
caracteristicas morfoldgicas interessantes.

A atapulgita é umn silicato hidratado de magnésio com substitni¢fio isorériica
parcial do magnésio por aluminio e/ou ferro, fendo férmula ideal MgsSigO20(OH)2(OHa)a H20,
(SANTOS, 1984). Apresenta uma morfologia cristalina, porosa e fibrosa (com didmetro variando
entre 50 e 100 A° ¢ comprimento de 1 a 10 microns ) com camadas octaédricas descontinuas, na
diregiio da fibra e tem uma grande concentragfio de grupos hidroxilas arranjados ao longo das
extremidades do octaedro. Estes grupos fornecem os sitios para modificagdo da estrutura
superficial, através de varias reacSes orgénicas, permitindo a formag#o de superficies ativas
adequadas para varias aplica¢des. Estas propriedades aliadas 4 elevada abunddncia na regio



Nordeste e o baixo custo da atapulgita, fonecem a motivagZo para examini-la como uma carga
potencial para compdsitos A base de polipropileno moldados por injegZo.

Em estudos anteriores RABELLO (1989) verificou as  potencialidades da
atapulgita, como elemento de reforgo para o polipropilenc e comparou as propriedades destes
compositos com as de outros & base de polipropileno. RABELLO estudou também a
influéneia da taxa de deformacfo no ensaio de tragdo, tratamento superficial da atapuigita
com 4cido cloridrico e o efeifo do tratamento térmico de recozimento nas propriedades de
compositos moldados por compressdo. LARANIEIRA (1992) estudou o efeito da incorporagiio
da atapulgita fratada com um agente de acoplamento (titanato) nas propriedades mecinicas de
compositos 4 base de polipropileno moldados por injegdo. SILVA (1992) estudon o efeito de
tratamentos 4cidos pa atapulgita com acido cloridnco e Acido nitrico nas propriedades mecénicas
de compésitos 4 base de polietileno de baixa densidade moldados por compresséo.

RAMOS (1994) estudou a influéneia de diferentes métodos de mistura nas
propriedades de compositos de polipropileno/atapulgita bem como, o efeifto da carga no
envelbecimento de compoésitos 4 base de polipropileno estabilizados termicamente, sob
condigdes ambientais natural e acelerada para o compésifo otimizado no que se refere a tipo de
mistura e teor de carga.

O presente trabalho visa avaliar o efeito de tratamentos superficiais da atapulgita
com diferentes tipos de agentes silano (A-174, A-1100 e UCARSIL) nas propriedades
mecinicas e férmicas de compositos de polipropileno-atapulgita moldados por injegZo. -



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL

2.1 - Intraduciio

Apesar do avango alcangado pela indistria manufatureira de  mateniais
termoplasticos (industrias petroquimicas), hoje em dia o desenvolvimento de novos mon8meros e
processos de polimerizagao como forma de suprir o mercado com novos produtos ndo  vidvel.
S#o fatores como a falta de matéria-prima, altos investimentos associados a prazos longos e
alta competitividade, entre outros, que inviabilizam este desenvolvimento. Em contrapartida,
uma nova etapa comegou a ter inicto a partir dos Bltimos anos: a obtengdo de novos polimeros
através de modificagdes técnicas dos polimeros ja existentes. Com a grande variedade de
mondmeros & homopolimeros existentes, as técnicas de modificaco tais como o3 compositos, as
blendas e os copolimeros fornaram-se muito mais vantajosas do que o desenvolvimento de novos
processos de polimerizagdo convencionais ( GALLIL, 1968 ).

Q uso de cargas e reforgos tem desempenhado urn papel muito imporfante dentro
deste contexio, sendo hoje um dos campos de maior crescimento na indistria de materiais
plasticos. A necessidade da adi¢fo de cargas s resinas de uso geral para compensar o
aumento crescente dos custos das resinas virgens e para ampliar a disponibilidade de matéria-
prima tornou-se necessania. Certas cargas minerais quando incorporadas a polimeros, exibiram a
capacidade de alferar positivamente algumas propriedades finais do produto, tais como: a
elevagio da resisténcia mecdnica, do modulo e obtenglo de temperaturas de distorgdes mais
elevadas e baixa expansio térmica com custos competitivos (MONTE, 1981).

Afualmente, o volume de pesquisa de materials para uso como cargas vem
crescendo ¢ ja ¢ grande a variedade dos tipos existentes tais como: novas cargas minerais, novas
técnices de mistura e equipamentos, tratamentos superficiais, agentes de acoplamento e novos
tipos de fibras técnicas, ete.(CASTELLANOS, 1986). Neste capitulo serfo apreseniadas as
principais caracteristicas dos materiais empregados bem como uma série de definig8es para
familiarizar o leitor com os termos empregados nesta dissertacdo.



2.2 - Polimmeros

2.2.1 - Introduciio

Polimeros s8¢ obtidos pelo encadeamento de virias moléculas denominadas
mondmeros, que reagem entre si formando moléculas maibms , caracterizadas pela repeticdo de
uma unidade basica (BLASS,1985). Apreseniam um alto peso molecular ¢ o termo engloba
borrachas naturais e sintéticas, plasticos rigidos e flexiveis, efc.

Atualmente oz polimeros estfc sendo largamente utilizados como componentes
materiais de fabricago em todos os setores de engenharia e quanto ao comportamento em relagdo
4 agfio da temperatura, podem ser classificados em termoplasticos e termofixos ( MANQ, 1985 ).

Resinas Termoplisticas - Se apresentam no estado sélidc 4 baxa
temperatura, sendo processadas ou moldadas por meio de aquecimento, fusdo e resfriamento em
moldes apropriados. Este procedimento pode ser realizado vérias vezes, o gue possibiliia a
reciclagem do material (MANO,1985). Compde-se, caractenisticamente de moléculas de alfos
polimeros, com uma estrutura molecular constituida de longas cadeias continuas de atomos de
carbono aos quais estfo agregados grupamentos quimicos especificos que se repetem com
periodicidade  (BLASS,1988). Apreseniam excelente resisténcia quimica, porém suas
propriedades mecénicas deixam a desejar em temperaturas moderadamente elevadas. Pode-se
citar como exemplos de resinas termoplasticas; PVC, ABS, Polietileno, Polipropileno, Nyion,
entre outras.

Resinas Termofixas ~ SZo fornecidas normalmente na forma fsica de liquidos
viscosos, pré-polimeros que apds a adigfio de produtos quimicos apropriados ( aceleradores,
catalisadores ), transformam-se do esiado liquido para sélido. Esta transformagio, chamada de
cura on reficulagdo se da pela interligacdo de cadeias moleculares adjacenies, formando um

complexo reticulado tridimensional, constituido de moléculas maiores e mais complexas.



Exemplos de resinas termofixas: Epoxi, Fenolicas, Poliuretanos, Silicones, Poliéster insaturado,
entre outras ( BLLASS, 1988; MANGO,1985 ).

2.3 - Polipropileno

O consumo de termoplisticos vem crescendo a elevadas taxas no mercado nacional
e internacional. Sua ficil processabilidade, baixo cusio por volume e excelente conjunto de
propriedades fisicas, aliada ds suas vantagens técnicas e econSmicas, sfio os principats fatores
para o crescente uso destes polimeros (BLASS,1988).

O polipropileno pertence 4 classe das poliolefinas que inclui os polietilencs. E um
dos polimeros mais populares para a moldagem por injecio. Sua grande importincia industial é
devido 4 sua elevada resisiéneia quimica e resisténcia 4 4gua, baixa densidade e boa mazio
propriedades/custos. Ao conirario desias boas propriedades quando comparado 4 outros
fermoplasticos, o uso do polipropileno puro ¢ altamente restrito por causa da fragilidade a baixas
temperaturas, pobre sensibilidade ao entathe e sua tendéncia 4 oxidacdo na presenca de luz, calor
e oxidantes (RODRIGUEZ, 1984 ).

O polipropileno ¢ um termoplastico semi-cristalino, produzido pela polimeniza¢io
do monBmero propileno na presenga de um sistema catalitico estérecespecifico. Este sisiema
catalisador permite controlar a posigdo na qual cada unidade monomérica ¢ ligada a seguinte,
dando origem & construgdo de cadeias longas nas quais o grupo metila da molécula de propileno
se coloca de forma especialmente ordenada, dependendo do sistema catalisador e das condigGes
experimentais empregadas, conforme a estrufura abaixo.
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Portanto, o polipropileno pode apresentar estruturas regulares, anslogas & dos isdmeros 6ticos.
Estas estrufuras sfio chamadas de esfruturas tdticas e o polimero exibe faticidade. Assim, a
depender do método de sintese e condigdes experimentais o polipropilenc pode apresentar-se
nas formas atatica, isotélica ou sindiofatica, conforme represeniado abaixo:
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Na forma isotatica os grupos metila estio numa mesma posigio ao longo da
cadsia, o que confere propriedades fisicas importantes e adequadas ao polimero, que exibe uma
tendéncia muito grande  para cmstalizar ( devido a sua estereoregularidade), apresentando
uma elevada densidade, baixa solubilidade e baixa transparéncia em relago ao polipropileno
sindiotatico e atético { MACHION & SIMIELLI, 1980 ).



Na forma sindiotitica, o polipropileno apresenta os grupos metila em posigio
especialmente alternadas e nesta forma, o polimero & rigido e cristalino com temperatura de fusdo
relativamenie alta (COMPOSTELLA, 1967). A regularidade ou falta de regularidade estrutural
nos polimeros afeta largamente as suas propriedades. O polipropileno atAtico nfo ¢ cristalino e
como suas propriedades mecénicas sfio muito inferiores 48 das suas formas taticas, sua aplicagio
comercial ¢ muito limitada. Por outro lado, os polimeros isotaticos e sindiotéticos s@io materiais
com alta crstalinidade. A cristalinidade leva a uma alta resisténcia fisica e um aumento na
resisténcia quimica e a solventes (ODIAN, 1981).

A densidade do polipropileno isotatico é cerca de 0.905 g/em3 o que o toma o
mais leve dos plasticos. £ semicristalino e portanto transhicido podendo parecer transparente
na forma de filmes finos. Sua alta cristalinidade lbe confere propriedades tais como elevada
resisténcia 4 fragdo, rigidez e dureza. Os artigos moldados geraimente apresentam brilho e uma
boa resisténcia & degradagdo quando estabilizado. O elevado ponto de fusfio do polipropileno

(Tm = 1659C) permite a confecgdo de pegas esterilizaveis e permite ao polimero teruma alia
resisténcia & tragdo em temperaturas elevadas.

Em fungio das condig@es de processamento o polipropileno pode sofrer
orientagdc preferencial. Define-se orieniacfio como o alinhamento da estrutura cristalinpa em
materiais poliméricos, de modo a tom4 - lo altargente uniforme. O polipropileno na forma ndo
orientada apresenta resisténcia a tragio duas vezes maior que a do polietileno e quando o
polipropileno ¢ orientado essa resisténcia forma-se quatro vezes maior (MACHION & SIMIELLL
1980).

A presenga de grupos mefila, pendentes na cadeia principal da macromolécula,
favorece a oxidagdo do polipropilenc a temperaturas relativamente altas (800C), visto que o
atomo de hidrogénio ligado ao 4tomo de carbono tercidrio é mais reativo, principalmente na
presenca de metais de tramsiglio, como o ferro e o cobre. Por isto ¢ comum a adigo de agentes
anti-oxidantes em formulacio de polipropileno (MACHION & SIMIELLL 1980). Acima de um
determinado valor, quanto maior for o peso molecular, maior serd a facilidade de degradacdo
(MILLS, 1986). A degradagdo do polimero pode .ser verificada através da alteragio de suas pro-
priedades reologicas, traduzidas pelo indice de flnidez (RIES & MENGES, 1988).

Nas formulagdes A base de polipropileno é comum a incorporagdo de aditivos
( GUEDES & FILKANSKAS, 1986), como:



- Agente antioxidante - seu uso ewvita ou retarda a degradacio dos termoplésticos
causada pela oxidagio de suas cadeias, por influéncia do meio ambiente ou da temperatura
elevada durante o processamenio;

- Agente nucleante - provoca um aumento substancial na temperafura e na taxa de
cristalizagdo durante o processamento, produzindo pegas injetadas em ciclos de moldagem mais
rapidos;

- Agente antiicido - neutraliza residuos de catalisador e outras substincias que
ndo foram toialmente extraidas do polimero, evitando danos ao equipamente de transformagio;

- Agente estabilizante - protege o polimero contra a degradag#o, provocada
principaimente pelo calor e pela radiagdo uliravioleta;

~ Agente retardante de chama - evita a propaga¢io da chama e o gotejamento
quando o polimero enira em combustio;

- Agente antiestitico - ¢ usado para remover ou inibir o acimulo de cargas
estaticas provenientes da mé condutividade elétrica do polipropileno.

2.4 - Cargas Minerais

S4o aditivos s6lidos nfo soluveis que sdo adicionadas & matriz polimérica para
diminuir os custos e/ou alterar suas propriedades fisicas. Além de aumentar a viscosidade do
material fundido, dificultando o processamento, as cargas diminuem a resisténcia ao impacto do
composito em relacdo & da mairiz e coniribuem para uma maior propagacio de trincas,
diminpindo a resisténcia a fadiga. Por outro lado a adigdio de cargas 4 matrizes poliméricas



melhoramn a estabilidade dimensional, estabilidade térmica e, no caso de cargas ativas,
possibilitam uma maior resisténcia 4 trac#o. Além disso, podem conferir propriedades especificas
como retardamento de chama, coloragdo, tixotropia e nucleacdo crsialina (GACHTER &
MULLER,1985).

As cargas podem ser classificadas como ativas e inertes. No caso de um
compdsito que tepha cargas ativas, tem-se um material com resisténcia 4 tragfo major do que a do
polimero puro, o que ¢ possivel pela transferéncia de tensdes da matriz para a carga através da
interface, como resultado de uma boa adesido entre as fases. Se a resisténcia 4 tracdo do composito
for menor do que a do polimero puro, a carga ¢ difa inerte, atuando como enchimento, mas
podendo alterar outras propriedades, como estabilidade dimensional, propriedades reolégicas e o
custo (CARVALHO,1991). Nos dois casos, as cargas também limitam 2 mobilidade da matriz
poliménca.

Dentre os principais requisitos que uma carga deve possuir podem ser citados:

- boas propriedades fisicas;

- baixa absorgdo de umidade;

- boa molhabilidade;

- baixo custo e disponibilidade;

- auséncia de odor e serem atéxicas.

A agdo das cargas minerais podem ser resumidas por quatro caminhos (NIELSEN,
1982):

a) A presenca fisica das particulas influenciam o estado conformacional das
macromoléculas e as propriedades da matriz s3o modificadas na zona ao redor das particulas. Isto
est4 associado ao anmento da temperaiura de fransigio viirea, devido & redugfio da mobilidade
macromolecular nesta zona ( DEKKERS & HEIKEINS,1983).

b) O mineral pode atuar como nucleante para o polimero. Observa-se um
fendmeno epitaxial na superficie do mineral, levando & crniago de um micleo mais fino. Esta
redugio da microestrutura do polimero melhora muitas das propriedades fisico~ mecdnicas tais
como: dureza, alongamento na ruptura ¢ resisténcia ao mpacto (TROTIGNON, 1991).
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¢) As forgas que ligam 4tomos e moléculas dos sélidos sdo tais que as estruturas
internas sio eletricamente neutras. Quando estas forgas ndo estdo balanceadas na superficie das
particulas resuitam em alta energia livre superficial devido & quebra das ligagdes interat8micas ou
remocio de camadas mutuamenie atrativas (FERRIGNO,1978). Estas superficies sdo
grandemente mdrofilicas e absorvem filmes de 4gna. Dependendo da estrutura quimica da matriz
a molbabilidade da superficie mineral pelo polimero pode ser dificil. Este ¢ o caso para polimeros
nio polares como o polietileno e o polipropileno entre outros. O recobnmento, molthamento ¢
remogiio de agna pode ser efetuado pelo uso de agentes especificos oun através de aditivos de
processamento cuja fung#o ¢ melhorar a dispersdio das cargas. Agentes comumente utilizados
incluem os sufactantes e agentes de acoplamento dos tipos titanato e silano.

d) LigacBes quimicas podem ser promovidas pelo uso de agentes de acoplamento (
geralmente silanos ) que reagem com o8 grupos hidroxilas da superficie do mineral ¢ com o
polimero, como mostra a Figura 1. Cargas minerais tais como: mica, vidro, wolastonita sio
seguidamente tratadas por estes agentes.
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FIGURA 1 - Adigo de silanos a uma superficie mineral (TROTIGNON, 1991).

A adicdo de cargas minerais ativas ou inertes aos polimeros, promove um aumento
na dureza estabilidade térmica e aumento na femperatura de deflexiio térmica { HDT ) do produto.
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A resisiéneia ténsil pode avmentar ou diminuir, dependendo essencialmente da eficiéncia de
transferéneia de fensGes na inferface matriz/carga, da dispers¥o da carga, do didmetro da
particula, da razfio de aspecto e da habilidade da carga de agir como agente nucleanie para a
mairiz utilizada e da influéncia da morfologia do polimero. Geralmente, observa-se tma redugio
na ductilidade do material com a adig8o de cargas, que podem atuar como concentradores de
fensfo.

A interface tem fungdo deierminante nas propriedades finais do composto. Assim,
interfaces fortes e cargas ativas provocam aumento no médulo e resisténcia méaxima 4 trag3o do
composto, aumento na estabilidade térmica e dimensional, redugfio na reiragio, alongamento na
ruptura, resisténcia ao impacto ¢ a fadiga quando comparadas 4 matriz pura ou a cargas inativas
com interfaces fracas (ACOSTA et al ,1986b).

2.5 - Campaésitos

2.5.1 - Definigdo

Um material compdsito é constituido pela combinagdo flsica de dois ou mais
materiais, que se apresentam como uma fase continua também chamada polimero e uma fase
dispersa, a carga, que pode se apresentar sob forma de fibras, pariiculas esféricas ou plaquetas,
embebida na matriz (FLINN, 1981). Cada constituinte do composito permanece com as  suas
caracteristicas individuais.

Em principio existemn quatro fatores principais que afetamn 2s propriedades de um
compésito:

- caracteristica da carga;

- caracteristica do polimero;

- formulacdo;

- condi¢Ses de processamenfo.

12



As caracteristicas da carga que tem maior nfluéncia sobre as propriedades do
conapésito sfio a sua constituigfio quimica e mineraldgica e o tamanho ¢ forma da particula. A
constituigdo quimica e mineraldgica é muito importante, j4 que afeta a afinidade das cargas com o
polimero e sua eficiéneia nucled-lo. A adesfio polimero-carga, a morfologia cristalina € o
grau de cristalinidade dos compésitos dependerd desta afinidade.

O iamanho da particula de carga afeta significativamente as propriedades
mecinicas e reolégicas dos materiais compdsitos. )

As vanfagens do uso de cargas com particulas de pequenos tamanhos so
numerosas; além de methorar as propriedades mecinicas dos materiais compostos, melhoram
também o fluxo dos materiais e reduzem o desgaste de equipamenios. BRAGG & HELD, (1974)
verificaram desvantagens {ais como: alios custos dos equipamentos, o processo de classificagdo
das cargas minerais ¢ a baixa estabilidade ao calor dos compésitos com cargas finas. Uma outra
desvantagem também verificada por FERRIGNO (1978 ) e BIGG (1983) ¢ a grande tendéncia
que as particulas de cargas muito finag iém para formar aglomerados durante o
processatpento, devido 4s interacBes particula-particula através de forgas de Van der Waals,
pontes de hidrogénio, forgas eletrostaticas e de interag8es dipolo-dipolo. Quando as particulas
tornam-se menores, estes campos de forga {ornam-se mats eficientes. Particulas maiores que 10
microns mostram pouca interagio entre particulas e suas interagSes sfo dominadas por forgas
hidrodinimicas, enquanto que particulas menores que 1 micron tendem a interagir fortemente e se
aglomerar.

DOLOKOVA (1977) e ALTER (1965) estudaram o efeiio do iamanho das
particulas de carga no médulo elastico de compositos poliméricos e verificaram um aumento no
moédulo elastico com o decréscimo do tamanho de particula; devido 4 forte adesfio entre a
matriz e as cargas de pequeno tamanho.

NIELSEN (1967), verificou que o tamanho de particulas pode influenciar as
propriedades mecdnicas de compositos por influéncia da interface, variagSes mo estado de
aglomeragdo e do efeito de superficie associado com o tamanho da amostra. Esta teoria leva em
consideragdo a fragio de empacotamento da carga:

M¢/Mp =1 + ABVy 1-BCVf )
onde: A=Kg-1 ; B=(M¢Mp -1/ MpMp)+A

e Ke=1+(1-@mY @m?. V¢ )
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onde M, Mp e My sfio moédulo do corpésito, polimero e carga, respectivamente; K, é o
coeficiente de Einstein ; Vi ¢ a fracio volumétrica ¢ @ ¢ a fragio de empacotamento
mAXima.

A fragfo de empacotamento da carge sera afetada pela distribui¢ic de famanho da
particula.

Segundo BUSIGIN et al. (1983) as vantagens do uso de cargas com particulas de
pequenos tamanhos s#o numerosas. As particulas de carga pequenas, proporcionam  maior
eficiéncia na interagdo polimero - carga devido a formagdo de grandes 4reas superficiais. Assim,
a resisténcia aumenta com a diminui¢8o do tamanho de particula. A é4rea superficial de uma carga
pode ser aumentada pela redugo do famanho da particula ou aumento da rugosidade e da
porosidade. Este aumento proporciona um maior nimero de sitios ligantes e se consegue bons
niveis de resisténcia devido a uma adsorsdo mais eficiente e at¢ difusdo das macromoléculas na
estrutura da carga, permitindo o agarramento mecénico (MANRICH, 1982 ). Segundo a teoria de
Griffith, particulas grandes aumentam a probabilidade de ocorréncia de grandes falhas apés
molbamento, pois particulas grandes tendem a formar um grande nUmero de vazios
diminuindo assim a resisténcia 4 fragdo (ALTER, 1965).

A forma das particulas de carga deve ser representada por sua razio de aspecto,
isto é, a razdo enfre o maior ¢ o menor eixo da particula. A influéncia da razo de aspecto das
particulas de carga nas propriedades mecdnicas dos materiais carregados tem sido
extensivamente estudada {TROTIGNON, 1991). Geralmente, 0 modulo e 2 resisténcia ténsil
devem aumentar ¢ a resisténcia ao impacto deve diminuir com a razfo de aspecio das cargas.
Compdsitos com cargas esféricas em que a razdo de aspecto ¢ aproximadamente igual a unidade,
n30 apresentam boa resisiéncia mecdnica j4 que a carga aplicada ndo ¢ transmitida diretamente
para a inclusgo e, quando a fatha ocorre a8 mesma sert ou na interface ou na matriz
(assumindo-se que as particulas de carga sejam mais fortes do que a matriz). Para os compositos
contendo fibras longas, a razdo de aspecto tende ao infinito. Pode-se assumir que fibra e
matriz apresentam a mesma deformagc#io e, a carga aplicada é dividida entre as duas fases em
proporgdes relativas 4 drea da secdo transversal e ao médulo elastico. No caso de fibras curtas e
plaquetas, embora a carga seja aplicada diretamente 4 matriz ela pode ser dividida entre as fibras
curtas ou plaquetas, desde que a ligagdo ou a fricgdo interfacial entre 2 matiz e a fibra seja
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suficientemente elevada para permitir a transferéncia de tensfo da matnz pama as cargas.
Assim sendo, em geral o modulo e resisténcia 4 tragio aumentam e a resisiéneia ao impacto
diminui com o aumento da razdo de aspecto da carga (RICHARDSON, 1977).

O aumento do grau de cristafinidade ¢ atribuido a uma a¢io nucleante das cargas,
o que faz com que os polimeros cristalizem & temperafuras mais elevadas. Nestas temperaturas as
moléculas poliméricas tém maior flexibilidade e mobilidade, e sfo capazes de produzir cristalitos
maiores e mais perfeitos, aumentando o teor de fase cnstalma ( GRIGORIEY et al., 1973). Logo,
a presen¢a de cargas em iuna matriz polimérica além de alterar as propriedades mecdnicas do
polimero, influi também no sen grau de cristalinidade. Os aufores mostraram em seus estudos
que para o gsistema polipropileno/silica, 0 grau de cristalinidade e a espessura lamelar
atingiram um maximo a baixas concentragdes de carga e diminuiram a medida que a
concentragfio de cerga aumenion, ocorrendo o mesmo para a resisténcia 4 tragdo. Estes
comportamentos foram atribuidos ao fato de que pequenas concentragdes de carga iniciaram a
cristalizacio a temperaturas elevadas, levando 4 formac#o de cristais maiores e mais perfeitos. A
diminui¢do do tamapho dos cristalitos com o aumento da concentragfio de carga é atribuido a
diminui¢fio da flexibilidade e mobilidade das cadeias poliméricas, pois as cargas nio fundem e
acabam bloqueando a livre mobilidade das cadeias.

As principais caracteristicas dos polimeros sfio: estrufura quimica ( forgas de
ligacdo inter e intrarnolecular), peso molecular, distribuigdo de peso molecular e taticidade que
também influenciam na mosfologia cristalina, no grau de cristalinidade e presenga de aditivos,
que influenciam nas propriedades de adesfio polimero - carga no composto final
(OGORKIEWICK, 1974).

Exastern muitos fatores de formulagio que t8m influéncia nas propriedades finais
dos compoésitos. Os mais imporiantes s#o a conceniragdo de carga e o tratamento superficial da
carga. A concentra¢io de carga ¢ wma das principais varidveis a ser considerada quando uma
nova carga mineral é avaliada no desenvolvimento de um compésito. O nivel de carga para cada
sistema dependeré de varios fatores, tais como: aplicagdo final do compésito, custo da carga e
do polimero e fragio méxima de empacotamento da carga.

As condigBes de processamento afetam a dispersdo e integridade da carga e do
polimero, bem como a morfologia crisialina e o grau de cristalinidade do compésito final. As

propriedades térmicas, fisicas, mecdnicas e fermo-mecdnicas  sdo fortemente afetadas pelas
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condi¢Ses de processamento a que o8 materiais sfo submetidas. A qualidade do composito fipal ¢
funglo, dentre outros requisitos, do comprimento e distribuigio de comprimento das fibras, do
grau de dispersdo destas na matriz polimérica e do grau de cristalinidade do composito final. A
qualidade do produto final depende da eficiéncia de mistura, dos requisitos anteriores e das
condigdes e métodos de moldagem dos componentes.

Quando se utiliza uma carpa fibrosa, as tensdes aplicadas ao sistema sdo
trausferidas pelo polimero & fibra por um mecanismo de transferéncia de tenso por cisalbamento
(BRIGHT, 1978). Um pardmetro importante neste meca.:r.lismo ¢ o conceito de "comprimento
critico da fibra", oun seja, 0 comprimenio minimo necessario para permitir que a tensfo na fibra
alcance o valor da ruptura em um esforgo de tragdo (HSUEH, 1990). Abaixo do comprimento
critico, as fibras piio serdo suficientemente longas para se "agarrarem"” com eficiéncia ao polimero
para que possam suportar o esforgo e romper sob uma carga de tragfo; ao invés disso, deslizardo
e serdo arrancadas da matriz (DRZAT, 1990). O comprimento critico de fibra (Lc) é dado por:

Lc=DTy2A 3
onde:

D - é o didmetro da fibra

Tg - é a resisiéncia A tragHo da fibra;

A - ¢ o menor valor enfre a resisténcia ao cisalhamento da inierface e a
resigténcia ao cisalhamento da matriz.

2.5.2 - Propriedades dos Componentes e Composi¢io

Fm caso de adeséio perfeita entre as fases, as propriedades dos compoésitos podem ser
determinadas pela regra das misturas (MANSON, 1985):

ie



P=P1V] +P3Va +.... @

onde P ¢ a propriedade do compoésito, V é a fracdo volumétrica e os subitens 1 e 2 referem - se
aos dois componentes usados.

Ja no caso onde ndo hi adesdo entre as fases, as propriedades do composito pode ser
determinada pela equa¢do (MANSON, 1985):

P=PiP2/P\V; + P2V, (5

Estas equagdes sdo as mais simples mas, existem outros modelos envolvendo fatores
empiricos que consideram o nivel de adesdo entre os comporentes e consideram também fatores
inerenies 4 carga como: razio de aspecto ou tamanho de particula (AHMED & JONES, 1990). De
qualquer modo a previsfo de propriedades dos compésitos por equagBes ou modelos matematicos
¢ bastante limitada pelas particularidades de cada sistema e pela propria dificuldade de se obter
certas propriedades individuais { como resisténcia 4 trag¥o) de cargas ndo fibrosas (RABELLO,
1992).

2.5.3 - Interface

Um dos parimetros mais importante em materiais compdsitos é a interface enire o
reforgo e a matriz. A interface ¢ a regiio onde ocome o contato enfre os componentes do
compésito. E na regifio interfacial que se da a transferéncia da solicitagdo mecénica da matriz
para o reforgo. A ades#o inadequada entre as fases envolvidas poderd provocar o inicio de falhas,
na interface, comprometendo o desempenho global do compoésito. Portanto, além das propriedades
de cada componente do composito, a interface deve ser a mais adequada possivel para otimizar a
combinagdo das propriedades envolvidas (ACOSTA ef al, 1986; HAGE, 1989). Considerando que
a grande maioria dos compdsitos associa materiais intrinsecamente distintos, ¢ comum haver
problemas de compatibilizagio interfacial. Por exemplo, as propriedades especificas de materiais
orgénicos como o3 polimeros dificilmente s3o por si compativeis com as propriedades especificas
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de materiais inorgénicos, como as cargas minerais. Em razdo das diferenies naturezas das ligagdes
quimicas envolvidas e da diferenga entre os coeficientes de expansio témmica, a adesividade na
interface torna-se um parimefro bastante complexo no desenvolvimento de compdsitos. A
preocupagdio com a melhoria da qualidade da interface fez com que a tecnologia de fabricagfio de
materiais compésitos desenvolvesse processos e/ou produtos para facilitar o acoplamento dos
componenies na regido inferfacial. Qs produtos usados para methorar as propriedades de adesdo
na interface sio agentes de acoplamento ou surfactantes. Estes agentes compatibilizam quimica €
fisicamente 08 componentes pois apresentam caracieristicas que amenizam as diferengas entre os
coeficienies de expansio térmica dos constifuintes. Tanto os agentes de acoplamento quanto 0s
surfactantes sio moléculas anfoteras, isto ¢, a sua estrutura quimica possui caracteristicas de
ambos 0s componentes ( uma parte polar e cutra apolar ).

Apesar da regifio interfacisl ser 2 mais vulneravel 4 ocorréncia de fathas sob solicitagtio
mecinica, teoricamente sua resisténcia deveria ser intermediaria entre o componente mais
resistente e 0 menos resistente do composito. A figura 2 ilustra como ocorrem 03 contafos entre
os atomos dos componentes A e B na interface. Existem {rés possibilidades de ocorrer a falha
durante a solicitagdo mecanica, ou seja, a ruptura de ligagGes: a) enire os Afomos do componente
A - A; b) entre os atomos de componente B - B e, c) entre os dtomos do componente A e do
componente B na interface (A -B ).

FIGURA 2. - Esquema representativo da regido interfacial em um composito.
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A morfologia da interface em tomo da superficie da particula pode afefar o
comportamento mecinico do material. Atualmente, é comprovado que a atividade da carga induz
o arranjo da cadeia poliménca, proxima da superficie da particula. A esta regido de estrutura
distinta daquela do corpo do material, dd-se o nome de mesofase. Os tratamentos superficiais da
carga alteram profundamente a sua atividade e, porianto, a natureza da mesofase que, por sua
vez, afeta as propriedades finais do compdsito (ACOSTA et al, 1986¢). A existéncia de uma
interfase, comumente chamada mesofase, nfo ¢ tecricamente concebida, mas, em diversos casos
pode ser observada em fotomicrografias (ACOSTA et al, i984). A mesofase consiste de areag de
adesdo imperfeita, gradiente de tensfo e impurezas, denfre outras singularidades que podem
iniciar a falba do material. Quanto melhor for a afinidade matriz/carga, menor serd a
possibilidade de umidade, gases ou outras subsiincias quimicas penetrarem no compésito. O
grau de adesfio entre as fases diminui com a espessurs da mesofase e pode ser avaliado
quantitativamente por medidas de resisténcia 4 fragfo do compésito ( ENGLISH, 1987 ).

A espessura da mesofase depende da energia coesiva do polimero (adesividade), energia
superficial livre da carga ¢ da flexibilidade da cadeia polimérica da matriz. Estes fatores sfio
importantes pois, se nfo houver suficiente irea de contaio enire os componentes serd dificil
assegurar boa adesividade entre as fases. A molhabilidade de uma superficie pela oufra depende
por sua vez da energia superficial destas e da drea superficial de contato. Geralmente a
molhabilidade em compdsito ¢ estudada através do &ngulo de molhamento de uma fase liquida
(matriz) num substrato solido (carga).

A Figura 3 ilusira o efeito de molhamento de uma gota de um liquido, representando a
mairiz durante a incorporagio, sobre a superficie de um substrato, representando um determinado
reforgo. O Angulo O (ieta) tenderd a zero a medida que o liquido aumentar o sen grau de

mothabilidade sobre o subsirato. Assim quando o 4ngulo & se igualar a zero ocomera o
mothamento perfeito. Na realidade o 4ngulo de molhamento ¢ resultado das diferengas entre as
tens@es ou energia superficiais nas superficies Hquide - s6tido ( ygp), liquido - vapor (ar) (vl e

solido - vapor {ar) { ygy). A equagdio (6) cortelaciona o 4ngulo de contato, com as respectivas
tensGes superficiais:

MNv-Cos0 =Ygy - sl (6)
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Estes parmetros de molhamento, por sua vez, podem ser correlacionados com a energia
de adesdo através do trabalho de adesio (W):

W= y5yt+ fly- ¥sl = v (1+Cost) M

Atfravés da equagdo {7) pode-se afirmar que o trabatho de adesdo soélido - liquido, cu
seja, entre o reforgo e a matriz, iguala ou supera o trabalho de coesfo do Haquido quando o dngulo
de contato © for igual a zero. O liquido molha a superficie solida quando as forcas de atragio
sélido - liquido igualam ou superam as forgas de atrago liquido - lignido.

A influéncia da fase sélida sobre o 4ngulo de molhamento pode ser representada por trés
fatores: a tensdo superficial gy, a rugosidade da superficie ¢ a temperatura de molhamenio. A

rugosidade afeta a molhabilidade através da seguinte equagdo:

CosO/1r = Ygv~ Y51/ Yiv ®
onde r = fator de mugosidade.

Através da equagdio (8) pode-se concluir que a rugosidade diminui ainda mais a
mothabilidade de um sélido por um liquide.

Quando a temperatura ¢ aumentada, quase todos os liquidos tem sua tensfio superficial
decrescida ( y]y), logo maior serd a interagdo entre o sblido e o lquido. A tensdo superficial do

solido, ygy, depende das forgas interaiBmicas ou intermoleculares na superficie. Estas forgas

podem ser modificadas airavés de traiamentos superficiais, como por exemplo: oxidagdo,
recobrimento, reacio quimica, etc. Estes tratamentos alteram o valor de ygy proporcionando

diferentes caracteristicas de molharento (HAGE, 1989).
A utilizacio de agenies de acoplamento favorecem aumento de molhabilidade e,
principalmente, de adesividade (fig.4).
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Figura 3 - Interagdo de um lquido com um substrato através do mothamento.

emar W///

AGENTEDE __

=~ 0

Figura 4 - Representago do uso de agente de acoplamento em compdsitos.
Agente de acoplamento utilizado para agregar os materiais A,
B incompativeis.
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A estrutura supermolecular do polimero é profundamente afetads pelo uso de cargas,
uma vez que podem agir tanto como agentes nucleantes quanto como inibidores de cristalizacdio.
A observagiio de crescimento esferulitico colunar (transcrisialinidade) em tormo da carga, foi
comumente observado por FOLKES (1982). Este fendmeno depende das caracteristicas da
superficie da carga (polaridade, defeitos, topografia, etc.), da mairiz ( polaridade,

compatibilidade, radicais livres, elc.) & promove uma maior adesio enire as fases do composito.

2.5.4 - Efeito das Intera¢des Carga-Matriz nas Propricdades Mecinicas

2.5.4.1 - Introducio

Para se compreender o comportamenio de um composito carregado com carga mineral,
deve-se fazer uma avaliagdo imicial e estudar a interface do sistema polimero-carga. Este
estudo depende das interagdes que incluem forgas interfaciais entre particulas de carga e cadeias
poliméricas, orientacdes de cadeias nas superficies das particulas e a nucleagio na cristalizagdo
( BEATY, 1984 ).

A natureza das interac3es interfaciais pode ocomrer em trés casos extremos: o polimero
pode nio mothar a carga totalmente (no caso em que a matriz apenas rodeia a carga); o polimero
pode molhar a cmga (esta ligado & mesma através de ligacSes fracas tais como forgas de Van der
Waals ou pontes de hidrogénio) ou pode ser fortemente ligada as particulas através de ligagBes
quimicas verdadeiras.

Existem varias formas de se melhorar a adesdo carga e polimero: a) escolha adequada do
par carga - polimero;, b) aumento da area superficial especifica das particulas de carga; )
modificag#io da natureza quimica do pofimero e d)tratamento superficial da carga (BEATY,
1984 ).



Alguns autores (PLUEDDERMANN, 1978 ; MANSON, 1985) acreditam que
escolhendo a natureza eletrostitica da carga e do polimero, deve ser possivel projetar um sistema
compésito com uma boa escotha do grau de adesio entre as fases. Eles sugerem que adesdio
significativa ocomre quando a carga e o polimero constifuem um par doador-receptor, tais como
no sistema 4cido-base ou sistemas com ponte de idrogénio.

Q aumenfo ra drea superficial influencia na medida em que proporciona um aumento no
nimero de sitios ligantes. A drea superficial especifica da carga pode ser aumentada pela
redugdo do famanho de particula ou aumentio de rugosidade e porosidade. BEATY (1984)
descreven o efeito do aumento da 4rea superficial do p6 de silica no aumento da resisiéncia ténsil
dos compositos. As superficies das cargas foram expostas ao efeito corrosivo de solugdes de
AlCl; MgCl; e ZnCl,, o tratamento resultow em um aumento significativo na porosidade e
mgosidade da superficie do vidro (silica).

Polimeros inertes como o polipropileno, podem ser modificados pela reagdo de enxertia
(grafting) com polimeros que ienham grupos funcionais polares, tais como grupos carboxila
(OKUNQ et al., 1975), methorando a adesfio entre acarga e o polimero.

Com o uso de agenies de acoplamento, surfactanies e muitos tipos de tratamentos
superficiais, a nafureza da interagfio carga-matriz pode ser modificada visando promover
molhamento, adsorgdo ou mesmo reagfo guimica entre carga e polimero.

2.5.5 - Efeito do Tratamento Superficial da Carga

2.5.5.1 - Introducgio

Uma grande variedade de combinagdes quimicas #8m sido desenvolvidas com
tratamentos superficiais das cargas, com o objetivo de modificar a interagfo entre cargas
minerais ¢ os polimercs e, consequentemente, obter um melhoramento nas propriedades do
composito. Os tratamentos podem ser feitos através de agentes surfactanies, agenies de
dispersdo ou agentes de acoplamento.
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Os agentes de acoplamento s3o os promotores de adesdo mais amplamente utilizados.

No caso de compOsitos com mairiz fermoplistica carregado com cargas toinerais
superficialmente tratadas com agentes de acoplamento, a presenga de um reticulo
interpenetrante na interface tem sido estudade (SEYMOUR, 1982; ISHIDA, 1980) por ser um
fator importante no mecanisieo de reforgo. Segundo estes auiores na interface matriz-agente
de acoplamento ocorre uma intermistura devido 4 penetragiio da matriz na camada do agente
de acoplamento e & migragfio das moléculas do agente de acoplamento na matriz (DENAULT,
1988). Consequentemente, além do aumento da adesdo, o uso de agentes de acoplamento pode
afetar a morfologia da matriz e o comporiamento mecednico da interface. De wm modo geral, os
agentes de acoplamento sfo bifuncionais, onde uma parte reage com a carga e a ouira com o
polimero. No primeiro caso, hA um grupo terminal hidrolisivel que reage com o sitio funcional
existente na superficte inorgdmica e no outro, ha wm grupo reativo orgémico (grupo
organofuncional) que reage com a resina (GACHTER & MULLER, 1985). A presenca do silicio
nestas moléculas tem o objetivo de entrarem em afinidade com o vidro, a silica, o quarizo, a mica,
pigmentos a base de silicatos de aluminio, magnésio ¢ até em certos casos © ago. Além de
melhorar a adesdo do polimero com a carga, os agentes de acoplamento fambém provocam uma
grande melthoria no comportamento reoldgico do compésito ( PLUEDDERMANN, 1982 ),

Os agentes de acoplamento mais utilizados para modificacfo da superficie das cargas
em compositos poliméricos séo do tipo sianc ou titanato.

2.5.5.2 - Agentes de Acoplamente Sifano

Os agentes de acoplamento silano sdo os mais comumente usados, devido a sua
habilidade de unir quimicamente alguns polimeros orghnicos comn cargas inorginicas, tals como
vidro e silicatos. A estrutura comum destes composios pode ser represemtada pela formula
estrutural mostrada no esquema 1, onde R representa um grupo reativo organofuncional tal
como: amino, mercaplo, vinil, epoxi ou metacrilato e X represenia um grupo proniamente
hidrolisavel ligado ao silicio. R é nsualmente ligado ao atomo do silicio por uma cadeia alquilica
curta. Os silanog normalmente apresentarn um grupo organofuncional e trés grupos aledxi
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( RANNEY et al, 1974).

p. ¢
|
R-8-X R=CH;=C- , NH{CH),-
i
X X = -OCH,; »  -OCiHs
Esquema 1,

A bifuncionalidade dos silanos permite o acoplamento com resina orgimica airavés do
grupo organofuncional enquanto que, através dos substratos hidroxi-silano, alcoxi-silano ou
cloro - silano, quando aplicados sobre superficie de vidro, silica ou outros minerais contendo
grupos silanol na superficie, podem ser adsorvidos fisicamente, formando pontes de hidrogénio
com o grupe hidroxila pa superficie da carga. Em condig8es de alta ternperatura ou em presenga
de catalisador, esta forca de ligagdio forma um encadeamento siloxano com os silanois na
superficie (RANNEY et al, 1974 ):

OH 0 OH ©
I I I l

R-8-0H + HO-8-0 — R-8i-0-8-0-

l l | j
OH o OH )

Os vinil silanos tém sido reporiados como sendo efetivos em promover ligacSes
covalentes enire cargas minerais e poliolefinas que por sua vez, formam lgagBes cruzadas
(reticulagfio) pela agdio de perdxidos (LIPTAK, 1983). Segundo PLUEDDEMANN (1982),
usando a agfio hidrolitica da agua, sob condi¢Ses de equilibrio, os silanos organofuncionais
aliviam as tensdes induzidas termicamente ao longo da interface.

Segundo RANNEY et al. (1974) e dados reportados pela Union Carbide em relagdo ao
agente de acoplamento silano A - 1100 (aminosilano), verifica-se um aumento na resisiéncia
ténsil em tomo de 20% em compositos de polipropileno/talco e uma queda na resisiéncia 2o
impacto.

Muitos trabalthos de pesquisa tm surgido com o intnito de expandir a organo

funcionalidade dos silanos, bem como a sua resisténcia térmica, a fim de atingir um universo
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maior de temmoplasticos, inchnndo os de engenharia (poliamidas e poliésteres). Alguns
fabricanies t€m desenvolvido também silanos poliméricos (GALL], 1968), que parecem oferecer
sitios reativos multiplos, tanto para cargas como para resinas.

2.5.5.3 - Agentes de Acoplamento Titanato

Muitos compostos diferentes derivados de tifdnio tém sido produzidos pela Kenrich
Petrochemicals para diferentes sistemas polimero - carga e uma ampla quantidade de literatura em
diferentes aplicac@es do titanato como agenie de acoplamento tem sido publicado por (MONTE,
1978; 1976; 1984). O mais popular dentre os titamatos ¢ o Kr-TTS wm isopropil triso
estearyl titanato. Foi sugerido que quando a molécula de titanato esté depositada na superficie da
particula de carga, parte do mono-alcdxi da molécula reage com o préton do grupo hidroxila na
superficie da carge, formando uma camada monomolecular orginica. O hidrocarbono promove
compatibilidade epire a carga inorganica e o polimero semefhante as poliolefinas. O mecanismo
de reacdio para Kr - TTS est4 descrito no esquema 2.

]
0
[ |
[Cy7H3s-C=0]3 Tj- OC3H7 + M- OH ~—» l017H35‘<|3=°]3T; - OM + C;H;0H
o

Esquems 2.

onde M & o local da superficie da carga muneral.
ARROYO et al. (1985) estudaram a natureza da interagio entre titanato Kr - TTS e
sepiolita (argila). Foram usados diferentes métodos quimicos e fisicos para caracterizagéo da

sepiolita tratada na superficie e concluiram que h4 reagdo quimica entre a sepiolita e o agente de
acoplamento titanato formando uma camada na superficie da carga.
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Qs agentes fitanato apresenfam um grupo alcoxi e trés grupos funciopais. O principio de
atuagdo dos agentes titanatos ¢ semelhante ao dos silanos, embora a construgdo da molécula seja
mais complicada.

~ (RO} -T;-(0-X-R*-Y)y

Esquema 3.

Os grupos R'O reagem com protons sobre a superficie da carga: O resto da molécula
pode entlo reagir com grupos carboxilas no polimero ou podem permanecer como estio.

O grupo X pode ser um fosfito ou fosfato, uma carboxila ou sulfonila. O grupo R" é
aquele que liga-se ao termoplastico e pode ser de carater alifitico ou aromatico. O grupo Y tem
uma fungdo de ligar-se aos termofixos e pode ser um grupo amino, acrilico, mercapto, hidroxila cu
simplesmente uma ferminagfo de hidrogénie nfo reafivo (MONTE, 1981 ).

Os agentes tilapato tém evoluido muito na sua funcionalidade (MONTE, 1982),
permitindo aplicagdes em quase todas as cargas minerais e na maioria das resinas fermoplasticas.

HAN et al. {1931) estudaram o efeito do titanato Kr - TTS nas propriedades mecénicas e
reolégicas dos materiais compésitos FP/CaCO3. Estes autores verificaram que a viscosidade do

fundido decresce quando fratada com Kr - TTS e que a elasticidade do composto aumenta. O
decréscimo na viscosidade do fundido foi atribuido & modificagdo da particula de carga, isto €, sob
escoamento cisalhante, a3 particulas tratadas provocaram uma menor resisténcia & iricgdo do
fluxo. O autor também considera a possibilidade que o agente de acoplamenio tenha difundido
dentro da matriz polimérica e atue como um plastificante.

. SHARMA et al. (1982) estudaram o efeito de tratamento da carga com Kr - TTS
em compositos de CaCO3/PP. Concluiram que o tratamento superficial promoveu a dispersdo

uniforme das cargas o que, por sua vez, provocor um aumento de 20% na resisténeia ao impacto
destes compositos. Os autores também verificaram em teste de dispersdic de carga a
hidrofobilidade das partfculas de carbonato de calcio tratada com Kr-TTS. Observaram que
particulas de carga nfio tratada quando difundidas em uma camada de égua mergulbam para o
fundo e as particulas de carga tratada com Kr - TTS flutuam para a superficie da agua.



HAN etal (1984) estudaram o efeito de Kr - TTS nas propriedades reologicas e
processabilidade de polipropiieno nfo camregado. Observaram um decréscimo na viscosidade do
polipropileno apds o processamenic em extrusora dupla-rosca. Quandoo Kr-TTS (ou um
agente de acoplamento silano ) foi adicionado a0 polimero, a viscosidade apés o processamento
era maior do que do polipropileno extrusado sob as mesmas condigdes. Concluimam através de
estudos de peso molecular, que o titanato previne a degradagiio molecular durante a extrusio.

Segundo BIGG (1987), a resisténcia ténsil depende muito do grau de ligagdo interfacial
desenvolvido entre o polimero e a carga. A resisténcia da ligacdo interfacial depende tamhém da
eficiéncia do agente de acoplamento e da habilidade do molhamento inerente do polimero.
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3.0 - REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

O uso de compbsitos de polipropileno moldados por injegdo tem se expandido muito nos
ultitnos anos e, as cargas reforgantes mais populares sfo; fibras de vidro curtas, carbonato de
caleio, mica e talco (MORALES, 1988).

O uso de cargas em poiimeros teve inicio com a necessidade de compensar o aumento
crescente dos custos das resinas virgens e também de ampliar a faixa de utilizagio da matéria
prima. Afualmente, é grande a necessidade de se obter um balango especifico de propriedades,
tais como alta resistencia a traglio, elevado modulo de elasticidade e bajxa expans#o térmica;
para atender aos diversos segmentos do mercado, a cusios competitivos (ROSSI, 1991). As
propriedades do produto moldado dependem da natureza da carga, sua concentra¢do e das
condigdes de moldagem. As caracteristicas mais importantes das cargas sfo seu tamanho ¢
forma, sua capacidade de agir como um agente nucleante para a cristalizag3o e sua capacidade
de aderir 4 matriz (MONTE, 1981).

A obfengdo de novos polimeros através de modificagBes téenicas dos polimeros ja
existentes, com o uso de cargas reforgantes e nfo reforgantes tem desempenhado um papel muito
importante, sendo hoje um dos campos de maior crescimento na industria de materiais plasticos.

Varios s3o o8 polimeros comercialmente usados como matriz em compésitos. O poliéster
insaturado, por apresentar excelente conjunto de propriedades: baixo custo, facil manuseio e por
curar a fiio é uma das resinas preferidas na obtenc@io de compésitos e de laminados. Resinas tais
como: epoxi, fendlicas, polipropileno, poliamidas e poli(cloreto de vinila) também tém sido
bastante usadas (BAIJAL, 1982). As fibras que mais se destacam como cargas em polimeros sdo
as de vidro, de carbono, poliamidas aroméaiicas (aramidas), grafite e de polietileno de ultra alto
peso molecular. As cargas niio fibrosas de uso comercial mais comum sgo: ¢ carbonato de célcio,
o talco, a mica, o negro de fumo e as microesferas de vidro (GACHTER & MULLER, 1985).
Cada uma destas cargas geram composiios poliméricos com propriedades proprias e exclusivas.

A medida em que as caracteristicas do reforgo foram sendo incrementadas, mediante o
entendimento dos fendmenos de relacionamento carga/mairiz, os parimetros a serem levados em
conta na selecdo de uma carga mineral comegaram a Ser estabelecidos. Além das caracteristicas
dbvias, tais como disponibilidade, custo e constituigdo mineralégica, a selegfio de cargas minerais
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evoluiu para o estudo das caracteristicas fisico-quimicas. Taig caracteristicas fisico-
quimicas sdio principalmente: raziio de aspecto, tamanho e distribuicdo granulométrica das
particulas, area superficial especifica, natureza quimica da superficie, fragdo volumétrica maxima
de empacotamento e pureza quimica (ROSSL, 1991).

MORALES et al. (1988) realizaram estudos utilizando a sepiolita { carga mineral
fibrosa da familia das hormilas - aiapunigiia, sepiolita e paligoskiia) como reforgo em
polipropilenc. Observaram que a resisténcia ténsil, estabilidade dimensional ¢ o médulo em
flexdo destes compésitos moldados por injecdo sdo reh;ﬁvamente elevados, apesar de serem
inferiores aos do polipropileno carregado com talco. Este fato foi atribuido & onientagdo das
particulas de talco durante o processo de moldagem por injegfio, evidenciado por analise
microscOpica, © mesmo ndo ocorrendo com a sepolita. Segundo MORALES (1988) a
sepiolita é um agente nucleante mais potente do que o talco e, logo apds 2 moldagem, a
cristalizagdo se completa primeiro no caso dos materiais carregados com sepiolita do que no
caso de materiais carregados com taleo, impedindo sua orientagdio. Apesar disto, as
propriedades destes compdsitos sdo adequadas para muitas  aplicagdes  especificas.
Observaram também que diversos polipropilenos carregados com fibra de vidro apresentam
maior resisténcia e dureza (rigidez), mas 530 mais propensos a empenamentos do que os
carregados com cargas particuladas.

BRIGHT et al. (1978) estudaram o efeito da orientagdo das fibras de vidro curtas em
moldados de polipropileno por injegdo e conelniram que a orientagfio das fibras, pasticularmente
no centro do moldado, ¢ fortemente dependente da velocidade de injegdo. As elevadas velocidades
de injecdo (t = 11 seg.),usadas comercialmente, provocaram um alinhamento trasversal das fibras
de vidro no nicleo, enquanto que em velocidades de injegfio muito baixas {t = 0,2 seg.) o
alinhamento longitudinal das fibras pa dire¢4o do fluxo é observado.

ACOSTA et al. {1986a) estudaram o efeito da adesfo e morfologia sobre as propriedades
mecdnicas de compositos de polipropileno contendo sepiolita tratada com diferentes Acidos.
Verificaram a existéncia da mesofase por meio de estudos cinéticos de cnstalizacio ndo
isotérmica utilizando um método para determinar a exponencial na equagfio de Avrami (BIGG,
1983). Em relagfo &s propriedades ténseis, o médulo elastico medido em testes de tragdo e
flexdo para todos os compositos, como uma fungfio da concentraglio de carga, mostrou-se
inalterado em relagfo & variagfo na estrutura interfacial de cada composito com sepiolita tratada e



ndo tratada. Os autores concluiram que ambas apresentam boas propriedades de adesdo e
compatibilidade com a matriz polipropileno.

O traiamento superficial de cargas minerais com agente de acoplamento visando a sua
utilizagdo em compositos poliméricos tem sido feito para melhorar a resisténcia dos compositos
através de uma melhor adesdo interfacial. HAN et al. (1981) esiudaram os efeitos dos
agentes de acoplamento nas propriedades reoldgicas, processabilidade e propriedades mecanicas
de polipropileno carregado com cargas inorgdnicas. As cargas empregadas foram carbonato
de calcio e esferas de vidro e, como agentes de acoplamento utilizou - se os
silanos N-octilirietoxisilano (Y-9187) ¢ y-aminopropilirietoxisilano (A-1100} e, um outro
agente de acoplamento do tipo titanato isopropil-triisostearoyl titanato (TTS). Estes autores
observaram que a adigo dos agentes de acoplamento ao sistema PP/CaCO, ( 50% em peso)

diminuin a viscosidade e aumentou a elasticidade do fundido. Contudo, a adigio dos agentes de
acoplamento silano ao sistema PP/esfera de vidro (50% em peso) afefaram as propriedades
reoldgicas do fundido de maneira completamente diferente. O N-octilirietoxi silano tem um efeito
relativamente pequeno na viscosidade e na elasticidade do fundido, ao passo que o  ¥-
aminopropiltriefoxi silano aumenta a viscosidade e diminui a elasticidade do fundido. Estes
resultados indicam que o efeito de agentes de acoplamento na viscosidade do fundido de sistemas
carregados depende da combinagio polimero-carga empregado.

O efeito do agente de acoplamento titanato (TTS), na viscosidade e na elasticidade do
fundido no sistema PP/CaCO; ¢ o seguinte: o TTS diminui a viscosidade ¢ aumenta a
elasticidade do fundido deste sistema.

E entfio claro que, com as combinagBes apropriadas de polimeros, cargas e agente de
acoplamento, é possivel variar significativamente as propriedades reologicas de sistemas
poliméricos altamente carregados,

A duninuicgo da viscosidade do fundido do sistema PP/CaCOj, devido & presenga de
alguns dos agentes de acoplamento pode ter sido resultado da agiio, pelo menos parcial do agente
de acoplamento como um lubrificante ou um surfactante, diminuindo a resisiéncia do fluxe de
cisalbamento. Fstes argumentos, embora especulativos, implicam que uma diminnigdo na
viscosidade do fundido de um polimero carmegado, devido 2 presenga de um agente de
acoplamento, ndo ocorrerd quando existe um acoplamento verdadeiro (ro sentido quimico)
entre o agente de acoplamento ¢ a matriz polimérica. Uma possibilidade tarnbém existente & a
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de que o agente de acoplamento pode fer difundido dentro da mairiz polimérica, desempenhando
um papel de um plastificante infermo que diminuird a viscosidade da fase do PP virgem,
conforme descrito por HAN et al. (1981). Assim, o agente de acoplamento Y-9187 atuaria como
um lubrificante, enquanto que 0 A - 1100, que provocon aumento na viscosidade do fundido e
methora consider#vel na resisténcia ténsil do compésito, atuaria como agente de acoplamento
verdadeiro.

O efeito dos agentes de acoplamento no modulo ténsil ¢ bem mais complexo. O
agente de acoplamento Y-9187 tende a anmentar moderadamente o médulo ténsil de ambos
os sistemas PP/CaCQO; e PPlesferas de vidro, ¢ o agenfe de acoplamento A-1100 tende
diminuir levemente o médule ténsit do PP/CaCO,; e fende a aumentar consideravelmente o

modulo do sistema PP/esferas de vidro,

Quanto ao alongamento {énsil na ruptura este & muito raior para sisternas carregados
tratados com agentes de acoplamenio Y-9187 comparade com aqueles iratado com agentes de
acoplamento A-1100 (HAN et al., 1981).

MANSON (1985) estudou o efeito interfacial em compésifos, assumindo a existéncia de
uma interfase entre as particulas de carga e a matriz, onde a faiha pode ser iniciada. A interfase
ou mesofase ¢ uma regidio difusa entre as fases comtinuz e dispersa que apresenia
caracteristicas microestrutirais distintas das do corpo de material. O autor considera a interfase
um fator determinante das propriedades finais nos compdsitos, sendo fortemente dependente das
interagBes entre as fases pois define o grau de adesfio entre as mesmas.

ACOSTA et al. (1986c) estudaram o efeito da adesfo inferfacial nas propriedades
mecAnicas de compésitos de polipropileno-sepiolita iratada superficiglmente com diferentes
acidos. Verificaram um aumento progressivo na resisténcia a fragéo com o aumento do teor de
carga atingindo 17% de melhoria no caso do composito com 40% de carga em comparagio 2o
polimero puro. Os tratamentos realizados provocaram um aumento no médulo de elasticidade e
na temperatura de amolecimento Vicat, enquanio que a resisténcia ao impacto diminuiu
acentuadamente, com a infrodugdo das cargas. Observaram também que a seprolita forma uma
mesofase na matriz de polipropileno, cuja estrutura varia em fingfio do tratamento superficial
aplicado & carga. Tanto as sepiolitas tratadas quanto as nio tratadas apresentaram boas
propriedades de ades@o e compatibilidade com a matriz,
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ACOSTA et al. (1986b) também investigaram o efeito de modificacdes superficiais da
sepiolifa tratada e ndo tratada com 4cidos organicos nas propriedades mecanicas de compositos de
polipropileno/sepiolita. Os autores concluiram que o tratamenio provocou aumento na area
especifica da carga e que tanto a sepiolita tratada quanto a sem tratamento, atuaram como agente
nucleante, aumentando, portanto, a velocidade de cristalizagdo do polipropifeno, que foi mais
acenfuado com a ufilizagio da carga modificada. LINARES et al. (1982a) estudaram a
influéncia da sepiolita fratada e nfo traiada na viscosidade do compoésito poliéster termorrigido e
verificaram que a organofilizacio da sepiolita confribuiu para a redugdo da viscosidade do
sistema, quando comparada com a sepiolita nio tratada. LINARES et al (1982b) fizeram wm
estudo comparativo das propriedades mecinicas, térmicas e elétricas dos composiios com varias
cargas minerais convencionais { alumina, caulim, carbonato de calcio) e com a sepiolita.
Concluiram que a sepiolita apesar de suas ceracteristicas favoraveis tais como tamanho de
particulas, drea especifica, etc, conferiu ao material propriedades que nio diferiram muito das
propriedades apresentadas pelas cargas tradicionais. Posteriormente LINARES et al. (1983a)
analisaram a caracterizagio de sepiolita tratadas (organofilizadas) com diferentes icidos e
aldeidos e, dando continuidade ao trabalho LINARES et al. (1983b) estudaram a influéncia da
sepiolita tratada com pen’)xido. de metil-etil-cetona e esterificadas nas propriedades térmicas e
fisicas de compésitos de poliéster termorrigido. Conclufrara que tanto a resisténcia 4 tragdo
como 0 modulo de flexdo tiveram um aumento significativo com a elevagdo do teor de
sepiolita nfio tratada, ocorrendo uma pequena reducfio para as cargas organofilizadas.

DENAULT et al. (1988) esiudaram o efeito de um agente de acoplamento silano N-3
(N-vinylbenzyl -amino)ethylaminopropylirimetoxiysilano na morfoiogia e no comportamento de
frafura de sistemas polipropilenc/carregado com esferas, plaquetas e fibras de vidro. Ficou
evidenciado que a silanizagio melhora as propriedades mecanicas dos sisiemas investigados.
Esta melhora 56 ¢ significante a baixo teores de agente de acoplamento (menor ou igual a 0.4%) e
que acima desia conceniragdo as propriedades mecinicas atingem um plateau. Mostraram
também que o efeito da melhor adesdo carga/matriz promovido pela silanizagZo depende do
teor de carga e é melhor a teores de carga mais elevados, em que o agente silano provoca
modificagdes morfologicas na interface carga-mairiz e gue estes efeifos dependem do método
de aplicagfio do agente de acoplamento. Quando o silano foi aplicado pelo método de mistura a
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seco, mduzmr  a nucleagdo do polipropileno, enquanto que a silanizagfo por via umida
aparentemente nio provoeou alteragSes morfolbgicas na interface carga/mairiz.

MANRICH (1982} realizon um estudo sobre o tratamenio superficial de carga
diatomacea com agente de acoplamento poli(acido acrilico) e silano. A carpa tratada e
mmcorporada a0 polietilenc de baixa densidade, provocou uma alteragdo favoravel nas
propriedades de trag#o, alongamento, médulo de elasticidade e dureza, sendo que, a resisténcia ao
impacto do compbsito manteve-se inalterada com o tratamento. A alteragio mais significativa
foi em relacdo 4 resisténcia maxima 4 tragdo dos compdsitos, cuja carga foi tratada com o
agente de acoplamento silano A - 174 (y-metacriloxi « propil - trimefoxi - silano). O tratamento
provocou aumento significativo no médulo de elasticidade e na resisténcia 4 tragéo na mptura dos
compOsitos.

CARVALHO et al. (1990) apalisaram a influéncia das condi¢Ses de processamento
na resisténcia 4 irag3o, médulo de flexdo e dureza de compdsitos de polictilenc de aita
densidade (PEAD) com fibra de sisal 4 varias concentrag@es de carga. Com o aumento do teor
de carga ocorreu uma redugio na resisténcia A tragdo, aumentio no moédulo de flexfio e uma
pequena diminuicio na dureza dos composifos. Em ouiro trabalho, CARVALHO et al.
(1991) realizaram esfudo sobre as propriedades mecinicas no sistema PEAD/SISAL tratadas
com agente de acoplamento do tipo peroxido de benzofla. Verificaram que a fibra de sisal
tratada, proporcionot melhorias na adesdo interfacial entre as duas fases do composito,
evidenciadas pelo aumento na resisténcia 4 fragdo do material.

GUPTA et al. (1989 ) verificaram que amostras preparadas com fibra de vidro curtas,
tratadas com agenie de acoplamento tem uma resisténcia A tragio maior, quando comparadas a
amostras preparadas com fibra de vidro longas sem tratamento superficial, o que € atribuido 4
boa adesdo interfacial enire a fibra e a matriz, garantindo uma iransferéncia de tensdes mais
eficiente para as fibras durante o feste de tragéo.

Existe um grande interesse na utilizagdo da fibra de madeira como agente reforganie em
compdsitos polimeéricos. As fibras de madeira tem como vantagem: baixo custo, baixa densidade
e uma alta resisténcia 4 fratura durante o processamento. Além disso, a utilizagio destas fibras
temn grande vantagem por serem abundantes, econdmicas e por serem matéria-prima renovavel.
KOKTA et al. (1989) estudaram as propriedades mecinicas de polipropileno carregado com fibra

de madeira e verificaram que: a) as propriedades mecanicas foram melhoradas com o tratamento



superficial da carga com os agentes de acoplamento do tipo silanc A - 172, A - 174, e A ~ 1100,
b) a variagio do comprimento das fibras passadas em peneiras de malhas 20,40 e 60 mesh
ndo afeta a resisténcia do material ec) a resisténcia 2o impacto diminui com o aumenio da
concentra¢do de carga.

Em trabalho mais recente MALDAS & KOKTA (1990) utilizaram o anidrdo fistico
como um agente de acoplamento nos compésitos poliestireno/fibra de madeira e verificararn um
aumento nas propriedades mecédnicas destes compdsitos. Ao comparar com tratamentos & base de
agentes silanos verificou-se que os resuliados utilizando o anidrido fiatico s3o inferiores aos
silanos. RAJ et al. (1990) fizeram um estudo comparativo de PEBD linear reforgado com fibra
de madeira, fibra de vidro e mica. Os resultados mostraram que compositos contendo fibra de
vidro apresentaram melhores valores em relagiio a resisténcia {énsil, alongamento e energia de
fratura. O PEBD linear carregado com mica apresentou baixas propriedades em relagfio aos
compositos com fibra de madeira.

Em outro trabatho RAJ et al. (1989) estudaram o gistema de PEBD linear com
diferentes fibras de madeira, tratadas com diferentes agentes de acoplamento silano do tipo A-172,
A-174, A-1100 e polietileno polifenil isocianato. Nos resultados obtidos, observaram que o
PEBDL camegado com fibra de madeira pré-tratada produziv melhora significativa na
resisténcia 4 fragio e no modulo de elasticidade, para os compdsitos com pré tratamento das
fibras de madeira com agente de acoplamento silano mostraram um efeito positivo nas
propriedades ténseis dos compbésitos. O melhoramento na resisténcia e no médulo foi significativo
para 0s compdsitos com fibre de madeira fratada com silane A-172. O alongamento no
escoamento foi mais elevado para os compésitos cujas cargas foram tratadas também com agente
silano A-172. A razio para o melhoramento nas propriedades ténseis dos compositos com fibra
tratadas com silano pode ser devido a (1) um aumenio na dispersdo das fibras na matriz e (2) um
bom grau de adesfo na interface. RAT et al. (1989) fizeram um outro estudo comparativo das
propriedades mecdnicas de fibra de madeira tratadas com fenil isocianato, silano A ~ 172 e
epolene com polipropilenc. Verificaram que com o aumenio da concentragdo de fibra a
resisiéncia ténsil decrescen constantemente, para o caso das fibras n#o tratadas fendo como causa
uma ma dispersio da fibra na matriz de polipropileno. O polipropileno camregado com fibra de
madeira tratada mostrou um melhoramento na resisténcia ténsil. Entretaato, o tratamento da fibra
teve uma influéncia menor no médulo de elasticidade dos compésitos. Comparacdo dos resultados
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experimentais com o§ valores previstos teoricamente rostraram as limitacSes das equagdes
teoricas utilizadas.

LARANIEIRA (1992) fez uma avaliagio do tratamento superficial da atapulgita com
agente de acoplamento (filanato) em compodsitos de polipropileno/atapulgita. Verificou que o
tratamento da carga com titanato diluido pSe afetou de modo significativo as propriedades
mecédnicas do compésito. A adesdo polimero-carga se mostrou mais eficiente nos compositos com
carga tratada com titanato diluido e com particulas de carga maiores.

SILVA (1992) avaliou as propriedades de compdsitos de polietileno de baixa
densidade/atapulgita e dos efeitos de tratamentos com 4cidoy inorgénicos nas cargas sobre esias
propriedades. Verificou que o tratamento quimico aumentou a area especifica da carga,
notadamente com. acido nitrico. Consequentemente, obteve melhor ades3o polimero-carga e vn
aumenio ng resigiéneis & traglio e na dureza destes compdsitos, quando comparados aos
compositos com carga nfo tratada ou tratada com 4cido cloridrico.

BUSIGIN et al. {(1983) publicaram trabalhos sobre compésitos de polipropileno/mica.
Analisaram o efeito do tamanho e razio de aspecto das parficulas de mica flogopita no
polipropiteno. Comprovaram que quanto maior a razfio de aspecto e menor o tamanho de
particula maior a resisténcia a trago e o modulo de elasticidade dos compésitos. Em comparagéio
com o polipropilenc puro, a incorporagio de mica aumenion o mddulo de elasticidade e a
temperatura de deflexdo térmica, dimiouindo significativamente a resisiéncia ao impacto,
mantendo-se aproximadamente os mesmos niveis de resisténcia a tragfo do polimero sem carga.

XAVIER & SHARMA (1986) observaram a diminuigdo do grau de cristalinidade do
polipropileno com a adig#io de mica. Verificaram também que a modificagdo superficial da mica
com umn agente de acoplamento titanato (triisoesteraoil isopropil titanato ), provocou uma redugéio
no grau de cnstalinidade da mairiz e na resisiéneia 4 trag3o do compoésito, fatos atribuidos a uma
menor adesfio interfacial apds a modificagido com o TTS.

MANRICH et al. (1988) estudaram o comportamento fisico de compoésitos de
polipropileno (PP) com escamas de vidro (EV) nfio tratadas e tratadas com agentes de
acoplamento do tipo silano. Os valores da resisténcia 4 tragdo e alongamento diminuiram e a
temperatura de deflex3o térmica e dureza aumentaram em relagdo ao polimero puro, confirmando
o esperado para compdsitos contendo cargas morginicas particuladas. Para o caso das EV
tratadas houve um aumento em tormo de 40% no maédulo de elasticidade com 30% de EV tratada.
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Fica evidenciado portanto, ¢ interesse e a imporidncia dos diferentes tratamentos
superficiais nas cargas, sejam orginicas ou inorpinicas, a serem wutilizadas como elemento de
reforco em compédsitos de matriz polimérica. No presente trabalho, as propriedades fisicas,
mecAnicas, térmicas e termo-mecinicas de compositos de polipropileno/atapuigita serdo avaliadas
em funciio do tipo de fratamento superficial da carga. Para tanto, empregar-se-2 trés fipos
distintos de agentes de acoplamento silano, a saber: A - 174, A - 1100 e Sistema Ucarsil
PC1A/PCIB.
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4.0 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serfio descritos os materisis e métodos utilizados no desenvoivimento
deste trabalho. Imicialmente, serfio apresentados os materiais wutilizados ¢ suas principais
propriedades. Na segdo métodos serdo descritos os tipos de ensaios, as composigBes utilizadas e
métodos de moldagem, como também os tratamentos efetuados na carga. O detalhamento das
caracteristicas individuais de cada material utilizado encontra-se no anexo 3.

Mostraremos através de fluxogramas os métodos de preparagio, moldagem e
caracterizagdo dos compositos.

O polipropileno, um material de natureza hidrofobica, apolar, foi utilizado neste trabaibo
come matriz enquanto que a atapulgita, um argilo~-mineral fibroso de natureza hidrofilica e polar,
foi utilizada como carga. Devido as diferentes natnrezas quimicas dos componentes carga-matriz,
e visando promover methor interagdo interfacial, estudou-se o efeito de diferentes modificag3es
superficiais da carga nas propriedades mecénicas de compdsitos polipropileno/atapulgita. Esta
modificagdo foi feita através dos agentes de acoplamento silano designados por A - 174, A - 1100
e Ucarsil.
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POLIPROPILENO ATAPULGITA
estabilizado ¢/ trat, e s/ {rat.

L

I

MISTURA A FRIO
(tamboreamento)

MISTURA A QUENTE
(extrusora dupla rosca)

TRITURACAO
{moirho de facas)

SECAGEM
{estufa)

INJECAO

CARACTERIZACAO

—

{RT, Al MF, Rl e Dureza)

MECANICA TERMO-MECANICA

(Vicat e MFT)

TERMICA MORFOLOGICA
(Tm,T.,AL Hy, g ) (MEV,RX)

Figura 5 -Metodologia de preparagdo e caracterizagdo dos
polipropilenc/atapulgita com tratamento e sem tratamento.

compositos de
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4.1. - Materiais

4.1.1 - Matriz

Utilizou-se come matnz o Polipropilenc em pé (HF - 36) fornecido pela Polibrasil S.A.
Indusiria e Coméreio - Camagari-Ba e, como carga a Atapuigita fornecida pela Unigo Brasileira
de Mineragdo - Campina Grande, Pb proveniente de Nova Guadalupe-Pi, sem qualquer
tratamento. O polipropileno foi estabilizado termicamente com 1% de um sistema composto por
um antioxidante primario, pertencenie 4 classe dos fendis estericamente blogueados e um
antioxidante secundario pertencente a classe dos fosfitos, na proporgio de 1:2. Apos a
estabilizagdo térmica, suas propriedades fisicas, segundo dados fornecidos pelo fabricante
apresentados na tabela 1, s#o as seguintes:

Tabela 1
Propriedades do Polipropileno Hf-36 Moldado por Injegdo.
PROPRIEDADES PP HF - 36
Resisténcia A Tragdo (Mpa) 34,6
Moédulo de Flexio {GPa) 2,0
Resisténcia ao Impacto a 23°C (J/m) 24,0
Tm (°C) | 161,31
MFI 230/2,16 (g/10 min) 10,5
Temperatura de Amolecimento Vicat (°C) 154,0
Dureza (Shore D) 74,0

4.1.2 - Carga

A carga (atapulgita) empregada, proveniente de Nova Guadalupe - Pi foi fommecida
pela UBM e caracterizada quimicamente no Laboratorio de Analise Mineral da UFPb, segundo o
procedimento deserito por SANTOS (1975). A caracterizagdo da carga tratada e nio traiada por



Microscopia Eletronica de Varredura e Difracdo de Raios-X, foi realizada no Departamento de
Ciéncia dos Materiais e Metalurgia da Pontificia Universidade Catélica - (PUC) do Rio de
Janeiro.

Estes dados estfo apreseniados no anexo 1.

4.1.2.1 - Caracterizagia Mineralégica da Atapulgita

A caracterizacfio da afapulgita foi realizada através da determinaglo da
composigdo mineraldgica média por difragfio de raios-x, analise quimica e de propriedades fisico-
quimicas.

Os resuliados de difracio de raios-x (Tabela 2) mostram que os componentes
majoritarios da amostra sdo a paligorskita ou atapulgiia e o quartzo, enquanto que os minerais
ilita, caulinita e dolomiia sdo encontrados em pequenas proporgSes. As Tabelas 3 e 4 mostram a
composicdo quimica e as propriedades fisico-quimicas obtidas para a carga em estudo.

Tabela 2
Composi¢io Mineralogica Média Obtida por Difracio de Raios-X
Componentes | Teor (%)
Paligorskita 85-90
Quartzo 10-15
Nita, Caulinita, Dolomiia (tragos)
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Tabela 3

Composicdo quimica média da atapﬂﬁiia
Compasigdo Teor (%)
Oxido de Siltcio (Si03) 583
Oxido de Alnminio (Al,O3) 7,9
Oxido de Ferro (FeyO3) 1.8
Oxido de Magnésio (MgQO) 13,4
Oxido de Calcio (CaO) 0.3
Oxido de Potassio (K>0) 0,1
Oxido de Sodio (Naz0O) 0,5
Agua (H,0) 11,0
Outros no minerais 0,7
Tabela 4
Propriedades fisico-quimicas da atapulgita
Propriedade { Valor

Capacidade de troca catidnica 8 - 15 meq/100g
Densidade real 2,31 glem3
PH g-9

4.1.3 - Agentes de Acoplamento Utilizados.

Utilizou-se trés agentes de acoplamento silano distintos, todos fornecidos pela Union
Carbide, hoje OSI Specialties Thalassa Inc. Estes agentes foram:

a) Silano A - 174 (metacriloxipropil-trimetoxi-silano)

b) Silano A - 1100 (aminopropil-trietoxi-silano)

¢) Sistema Ucarsil PC1A/PC1B que é um sistema misto de agenies de acoplamento. O
PC]A é composio de misturas organosilicones e 0 PC1B de viniltrietoxisilano e perdxido de
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dicumila. B um sistema muito eficiente e largamente empregado em compositos de
polipropileno/mica.

As caracteristicas detalhadas destes agentes de acoplamento encontram-se no anexo 3.

4.2 - Métodos

4.2.1 - Preparacdo dos Compdsitos.

a. Polipropileno HY - 36 em pé com Atapuigita sem fratamento.

A atapulgita passada em peneira ABNT N© 200 (D < 75 microns) ¢ seca ¢ estufa a

110°C por 48 b, foi incorporada ao polipropileno estabilizado, por famboreamento, d temperatura
ambiente, em proporgdes de 0, 5, 10, 15, 20, 30 e 40% em peso.

Apds 1 hora de mistura & frio, fodas as composigdes foram submetidas 4 uma mistura
dispersiva, Para tanto, utilizou-se um Redmetro de Torque System 90 da Haake - Biichler
equipado com o acessério de extrusdo dupla - rosca. As condigles de extrusio estdo
mosiradas na tabela 6 (anexo 5). Através desta mistura foram obtidos monofilamentos de secdo
circular ¢ didmetro médio 1,5 mm, que foram trifurados em um moinho de facas, obtendo-se

granulos com famanho médio de 3.0 mm. Estes grinulos foram secos em estufa, a 809C por 1
hora moldados por injeglio, na forma de corpos de prova de iragdo e impacto, segundo ASTM
D -638 e D -256, respectivamente. Estas moldagens foram feifas em uma injetora Battenfeld
modelo FB - 1450/230 e as condigBes de injego utilizadas estdio descritas pas tabelas 7 e 8.

As propriedades testadas foram: Mecédpicas (resisténcia 4 iragdo, alongamenic na
ruptura, médulo de flexdo, dureza e resisténcia ao impacto); Térmicas ( temperatura de flexdo,
temperatura de cristalizacdo, entalpia de fusdo e grau de cristalinidade), Termo-Mecanicas
(temperatura Vicat de amolecimento térmico e indice de fluidez); Morfologica {microscopia
eletrdnica de varredura e difragdo de raio-x).
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b. Polipropileno HF - 36 em pd/ Atapulgita Tratada.

A metodologia e condigdes de processamento empregadas, foram as mesmas descntas
anteriormente (para o caso da carga sem tratamento).

As composiges da carga, feitas para este caso, foram 5, 10e 15 %.

¢. Tratamento Superficial da Carga.

O tratamento superficial da carga foi realizado a seco, na OSI Speciaities Thalassa Inc.,
segundo o procedimento do fabricante, em que os agenfes de acoplamento (A-174, A-1100 e
UCARSIL PC1A/PCIB) s#o adicionados diretamentie a4 carga em um misturador de alta
velocidade. Apds o tratamento a carga foi submetida ao peneiramento (peneira ABNT 1° 200,
difmetro médio menor que 75um). A carga tratada e seca foi entfio incorporada ao polimero.

4.3 - Caracterizacio dos Compdsitos.

4.3.1 - Caracterizacgio Mecdnica.

4.3.1.1 - Ensaio de Traciio, Ensaio de Flexiie, Ensais de Impacto Izod.



Os testes de resisténcia a tragdo foram realizados em maquina unjversal de ensaio tipo
Instron modelo 1122 a uma velocidade de deformagdo de 50 mm/min, temperatura de 23 £20Ce

umidade relativa do ar em tormo de 50 + 5%, segundo a ASTM D - 638, com corpos de prova tipo
I ( medindo 155 mm de comprimenio, 13 mm de largura e 3 mm de espessura ). O médulo de
flexdio fambém foi obtido neste equipamento, segnindo a norma ASTM D - 790, com uma
velocidade de flexfio de 10 mm/min. A resisiéncia ao impacto Izod de corpos de prova entalhado e
com dimensdes: 63,5 x 12,7 x 3,2 mm e entalhe 4 2,5 mm de profundidade, determinado segundo
ASTM D - 256. Utilizou-se ums miquina de impacto Izod TMI modelo 43 - 02, com péndulo de
itnpacto de 2J.

4.3.1.2 - Ensaio de Dureza.

A dureza dos materiais foi determinada segundo ASTM D -2240, utilizando corpos de
prova de fragdo, tipoI.O equipamento utilizado para este fim foi um durdmetro Shore
Microtest modelo 7206 D escala D, com tempo de aplicag#io de carga de 3 segundos. Foram
feitas quatro deferminac¢des para cada material.

4.3.2 - Caracterizacgiio Térmica.

4.3.2.1 - DSC (Calorimetria Exploratériz Diferencial ).

As amostras do composito, apés exirusfo e irituragdio, foram submetidas a andlise
através de Calorimefria exploratoria diferencial , para determinagfo das temperaturas de fusdo e
cristalizagdo, ¢ do grau de cristalinidade.

As curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), foram determinadas num
aparelho Perkin - Eilmer DSC - 7, utilizando o nitrogénio como atmosfera e uma taxa de
aquecimento de 10°C/min. O grau de cristalinidade foi caleulado de acordo com a equago:
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onde g. é o grau de cristalinidade do polimero, A} Ha,, é a variagdo da entalpia de fusdo da
amostra ¢ Al Hyoq & a entalpia de fusio para o mesmo polimero 100% eristalino, sendo
congiderado para o célculo o valor de 39,42 cal/g {HAGE et al, 1988). Considerando que s0 a
matriz sofre modificacdo na temperafura de teste e que a entalpia de fusfo ¢ inversamente
proporcional 4 massa da amostra, foi feita uma comegdo 11'o valor da entalpia de fus#io da amostra,
considerando a quantidade de polimero no composito. Um caleulo detalhado ¢ apresentado no

anexo 4.

4.3.3 - Caracterizaciio Termo - Mecéinica.

As medidas de indice de fluidez { MFI) foram conduzidas em um plastdmero Davenport,
modelo 3, utilizando amosiras extrusadas e trituradas, conforme a norma ASTM D- 2240. As

condi¢des utilizadas foram: temperatura do cilindro igual a 2309C e carga de 2,16 Kg.
A temperatura de amolecimento Vicat foi determinada segundo ASTM D- 1525 em uma

maquina Davenport, com taxa de aquecimento de 50°C/h e peso da carga de 1Kg ; o fluido
utitizado foi 6leo de silicone.

4.3.4 - Analise Morfoldgica.

A analise morfolégica da superficie de fratura dos compositos com cargas tratadas e ndo
tratadas foi feita por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) em equipamento Jeol ISMT 200.



5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente trabalho, investigou-se a influéncia do teor de carga e do tratamento
da carga com diferentes tipos de agente de acoplamento silano, nas propriedades de compositos de
polipropileno/atapulgita. Injcialmente determinou-se as propriedades mecadnicas, térmicas e
termo-mecéinicas de compobsitos PP/atapulgita com teores de carga variando de 0 a 40% em peso.
A partir destes dados,selecionou-se as concentragdes de carga onde os methores resultados foram
obtidos e fez-se as mesmas determinagfes pata compositos com carga trafada. Todos os
procedimentos adotados na preparacio dos compbsitos, tratamentos da carga e determinagGes das
propriedades aqut avaliadas estdo detalhados na sec3o "Materiais e Métodos".

5.1. - Avaliaglia da concentragfio da carga.
5.1.1 - Caracterizacio Mecinica,

Na Tabela 5 (Anexo 1) encontram-se sumarizados os dados obtidos para todos os
testes mecdnicos efetuados em todos os compésitos investigados.

A Figura 6 mostra os resultados da resisténcia 3 tragdo no escoamento para os
compédsitos em estudo. Bsta propriedade atinge um valor maximo para teores de atapulgita nio
tratada em torno de 5 a 15% em peso, erabora bons resultados ainda sejam obtidos para teores de
carga de até 20% em peso. A diminui¢cdo desta propriedade para teores de carga acima de 15% em
peso pode ser atribuida ao molhamento ipeficiente e 4 diminuig#o da interagdo carga/matriz
polimérica.

E comum que a incorporagdo de cargas ativas em matrizes poliméricas elevem a
resisténcia do composito até um certo ponto e que esta resisténcia diminua a teores mais elevados
(TROTIGNON, 1991). O comportamento da resisténcia 4 tragdo na ruptura (Figura 7) fo1 similar
mas o decaimento desta propriedade a teores de carga mais elevados (220%) nfo ocorreu. Ficou
evidenciado que & medida em que o teor de carga aumenta, a fratura fragil passa a predominar e o

valor da resisténeia 4 tragio no ponto de ruptura é o mesmo da do ponto de escoamento. O fato
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desta propriedade ndo decrescer com o teor de carga evidencia o carater reforgante da atapulgita
pata o FP (RABELLO, 1989).

R.Tr.esc. (MPa)
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Carga (%)

Figura 6 - Resisténcia 4 trag#io no ponto de escoamento para compositos de PP/Atapulgita em
funcdo do teor de carga .
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Figura 7 - Resisténcia a tragHo na rupiura de compositos de PP/aiapuigita em fungdo do teor de
carga.



Os resultados obtidos para o comportamento da resisténcia 4 tragfo de compositos
FP/atapulgita estio de acorde com os reportados por MATITT & LOPEZ (1992) onde, a elevados
teores de carga a resisténcia decresce, o que pode ser attibuido 4 formagfo de aglomerados e
dificuldade de molhamento da carga. Os aglomerados sho aponiados como concentradores de
tensfo, cansando descontinuidade da esirutura, impedindo portanto, uma eficienie transferéncia de
tensdes da mairiz para a carga. O mesmo tipo de argumenio ¢ elaborado pela teoria de Griffiih,
segundo a qual, particulas grandes aumentam a probabilidade de ocorréncia de grandes faihas
apds molhamento, o que diminui a resisténeia 4 tragiio (RAMOS, 1994). As propriedades
mecénicas de composifos com cargas ativas se comparadas 20§ com cargas ndo afivas,
apreseniam esta queda nas propriedades em teores mais elevados de carga.

A Figura 8 ilustra o comportamento do médulo em flexdio em fungfio do teor e do
tratamenfo superficial da carga para todos os compoésitos investigades. Conforme
esperado, ha um aumento no médulo com o teor de carga, o queé indicativo da restrigio da
mobilidade da mairiz provocada pela incorporagfo de cargas rigidas.

MFlox {GPa)

. '
1 y t —— - | — t — i

Carga (%)

Figura 8 - Modulo elastico em flex#o em fimgéo do teor da carga, para compositos PP/atapulgita.
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Na Figura 9 observa-se uma diminui¢#io muito acentuada do alongarmento na ruptura com o teor
de carga. Estes resultados sfo esperados, poisas cargas minerais sfo rigidas e dificultam
o movimento das cadeias da matriz (RAMOS, 1994; TROTIGNON, 1991; GACHTER
& MULLER, 1985).

Carga (%)

Figura 9 - Alongamento na ruptura de compésitos PP/atapulgita em fungo do teor de carga.

A Figura 10 ilusira o efeifo da adigdo de carga na resisténcia ao impacto dos
compdsitos investigados.
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Figura 10 - Resisténcia ao impacio de compdsitos PP/atapulgita em fung3o do teor de carga.

Conforme esperado, a resisténcia ao impacio diminui com o aumento da
concentracéio de carga. Cargas rigidas s#o conceniradores de fensfo e como tal, fomecem aos
materiais compdsitos sitios potenciais para o crescimento de fissuras. Portanto,a sua presenca em
elevados teores diminui a resisténcia ao impacto do material (NIELSEN, 1974; XAVIER ef al,,
1990).

A Tabela 5 (Anexol) e a Figura 11 mosiram que a dureza dos compositos
investigados aumenia com o teor de carga incorporada. Isto pode ser atribuido 4 maior
dureza da carga em relagio ao polimero. O pequeno anmento na dureza em fungio
do tratamento superficial da carga pode ser explicado por uma melhor dispersdio da carga
devido ao efeito lubrificanie dos agentes silano utilizados. MANRICH (1982) demonstrou
que aadesdo ou melhor dispersfo da carga na mafnz polimérica provoca aumento na
dureza por redugdo do niimero de vazios.
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Figura 11- Dureza dos compdsitos PP/atapulgiia em fungZo do teor de carga

5.1.2 - Caracterizagiio Térmica.

Os dados de temperatura de fusdo, temperatura de cristalizagdo, variagdo de
entalpia de fusdo e grau de cristalinidade, obtidos através da calorimeiria exploratéria diferencial
para os compasitos de polipropilenc/atapulgita moldados por injegdo estio mostrados na Tabela 5
(Anexo 1). As curvas de calorimetria explomsiéria de varredura pars os compositos de
polipropileno/atapulgita estio apreseniadas no Anexo 4.

A Figura 12, mostta que o grau de cristalinidade afinge um valor
mAXIMO para o compositos com carga nfio tratada a uma concentragdo de 10% peso, e
diminui a concentragBes mais elevadas. Este mesmo tipo de comporfamento foi
reportado para sistemas semelhanies (LARANIJEIRA, 1992 e RAMOS, 1994) e
explicado em fungdio do  efeifo nucleante da carga a baixas conceniragdes e
major pimmero de impedimentos a0 crescimenio crisialinc a teores de carga elevados
onde o3 cristais formados seriam menores e menos perfeitos, resuliando num
decréscimo do grau de cristalinidade.
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Figura 12 - Grau de cristalinidade de compdsitos PP/atapulgita em fungdo do teor de carga.

A Figura 13 evidencia que a aiapulgiia age como um forte agente nucleanie para a
cristalizagdo, ou seja, provoca um aumenio da temperatura de cristalizago do material, fazendo
com que o mesmo cristalize em temperaturas mais elevadas e que os melhores resultados foram
obtidos com feores de carga de 10% em peso. Isto é o esperado pois a tecres mais elevados de
carga ha interferéncia no crescimento dos cristalifos fazendo com que o teor de zona amorfa

aumente, reduzindo a temperatura de cristalizagdo. Este mesmo tipo de comportamento foi

reportado por RAMOS (1994).
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Figura 13 - Temperatura de cristalizagio de compositos PP/atapulgita em fung#o do teor de carga.
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A Figura 14 mostra o efeito da adigdio de carga na temperatura de fusfio dos
compositos em estido. Fica evidenciado que a temperatura de fusdo aumenta com o teor de carga
e que a concentracio 6tuma de carga é de 10% em peso. Esies resultados sfio coerentes com o3
obtidos para as outras propriedades mecnicas e térmicas do sistema em estudo.

165 T
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Figura 14 - Temperatura de fusio de compdsitos PP/atapulgita em fungfio do teor de carga.

5.1.3 - Caracterizacgiio Termo-Mecinica

Os resuliados obtidoy para as propriedades termo-mecinicas dos compésitos em
estudo esifo mostrados na Tabela 5 (Anexo 1).

A Figura 15 mosira que hd uma diminnig%o no indice de fluidez (para a cargs nio
tratada) com o aumenio da concentragdo de carga. Bste era o comportamento esperado visio que &
presenca de cargas rigidas e infusiveis dificulta o movimenio segmental das cadeias poliméricas,
aumentando assim a viscosidade aparente do sistema (MELO, 1995).
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Figura 15 - Variago no indice de fluidez em fimgHo do teor de carga para compésitos de
PP/atapulgita.

O efeifo da concentragio de atapulgita na temperatura de amolecimenio Vicat dos
compositos & base de polipropileno estdio mostrados na Tabela 5 (Anexo 1) e Figura 16.
Cbserva-se que, como esperado, a temperatura de amolecimento Vicat dos compésitos aumenta
com o teor de carga. Um material quando aquecido expande porém, no material composto, a
expansfio da matriz 4 reduzida pelas particulas de carga, que estabelecem tensdes de compressfio
através da interface (ACOSTA et al,, 1986b). O efeito final ¢ o asumento na resisténcia a
penetragdo devido 4 diminuigdo na fluéncia e, porianto, major femperafura de amolecimento.
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Figura 16 - Influéncia do teor de carga na temperatura de amolecimento Vicat de compdsitos
PP/atapulgita.

3.2. Efeitos dos Tratamentos Superficiais

5.2.1. Caracterizagiio Mecfinica

Uma vez que os melhores resultados foram obtidos para tecres de atapulgita de 5,
10 e 15% em peso, a modificaclio superficial da carga foi feita unicamente para estes teores. Em
todos os casos, a concentraglio de agente de acoplamento utilizada foi de 2% em relagdo 4 carga,
conforme deserito na segdo "Materiais e Métodos".

Na Tabela 5 (Anexo 1) encontram-se sumarizados os dados obtidos para todos os
testes mecinicos efetuados em todos os compoésitos investigados.

A Figura 17 ilustra o efeito dos tratamentos superficiais na resisténcia & traco no
ponto de escoamento dos compositos investigados. Fica evidenciado que o tratamento supesficial
da carga com os agenies silano A - 174, A-1100 e UCARSIL, ndo provocou melhora relativa na
resisténcia 4 fracAo na ruptura dos compoésitos investigados. A resisténcia 4 tragfo no escoamento
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atingiu ym valor mAximo para um teor de carga de 5% em peso, sendo obtido melhores resultados
para a carga tratada com silano A-1100 e que os resultados obtidos com os outros dois agentes de
acoplamento utilizados foram equivalentes. Todos os valores para a resisiéncia 4 tragfio no
escoamento de compdsitos PP/earga silanizada foram inferiores aos obtidos para a carga nfo
tratada, o que indica que estes agentes silanos nfio foram eficazes, enquanio agenies de
acoplamento, atuando como lubrificanies. Estes resultados estlio de acordo com os observados
por HAN et al.(1981), que verificaram em um estudo feito com polipropileno/CaCO3, onde a
carga foi fratada com agente de acoplamento N-Octiltrietoxisilano ( Y - 9187 ), que o mesmo
atuou como lubnificante diminuindo 4 resisténcia ténsil dos comapédsitos.
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Figura 17 - Efeito das silanizagGes na carga na resisténcia 4 tragfo no ponto de escoamenio de
compositos PP/atapulgiia .

A Figura 18 mostra que os valores obtidos para a resisténcia 4 trag#o na rupiura
em fungo da silanizagfio foi semelhante pama todos os tratamentos utilizados e inferiores aos
obtidos para a carga nfio tratada. O fato de haver aumento nesta propriedade em fungéio do teor de
carga evidencia o cardter reforgante desta carga para o PP e que a silanizaglio ndo alterou esta
capacidade. Estes resultados confirmam a atuag¥o lubsificante dos agentes silano em estudo.
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Figura 18 - Efeito das silanizagBes da carga na resisiéncia 4 fragfio na ruptura de compdsitos
PP/atapulgita,

A Figura 19 mostra o efeito dos diferentes tratamentos superficiais na carga , no
mddulo eldstico dos compésitos investigados.
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Figura 19 - Efeito das silanizagBes na carga no médulo eldstico de compositos PP/atapulgita.
Como esperado, e mencionado anteriormente, o médulo aummenta com o teor de

carga porém, pata cada teor de carga especifico, o tratamento superficial provocou a diminnigdo
do médulo elastico dos compositos em relagdo & carga nfo tratada. Estes resultados confirmam
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que, para o sisiema em estudo, nenhum dos tratamentos superficiais empregados foi eficaz em
promover a ades&o carga/mairiz ¢ que a sua atuacdo foi semelhante 4 de um lubrificante.

Na Figura 20 observa-se uma diminwi¢fo muito acentuada do alongamento na
ruptura, tanto para a carga tratada como para a carga sem tratamento. Estes resullados sdo
esperados, e estio de acordo com os resultados obtidos por DOLOKOVA (1977), que verificou a
influénecia da adesdo enire a carga e a mafriz, nas propriedades mecénicas do polipropileno com
cargas minerais. A autora atribuiv a redugdo no alongamento na ruptura do material a restrigdes
na mobilidade da matriz proxima as particulas de carga.
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Figura 20 - Efeito dos tratamenios superficiais na carga no alongamento na ruptura de compositos
de PP/atapulgita.

Os resultados para os testes de resisténcia ao impacto estio mostrados na Figura
21. Fica evidenciado que a inclusdo de cargas rigidas ao polipropileno provoca uma diminuico
na resisténeia ao impacto do compésiio, Contudo, é sabido que o grau de adesio carga/matriz
também tem grandes efeitos na resisténcia a0 impacto dos maieriais compdsitos & base de matriz
termoplistica. Em geral, um tratamento superficial que melhore a adesfio enfre a matriz
polimérica e a carga rigida provoca aumento na resisténcia ténsil e dimimuig#io na resisténcia ao
impacto de compésitos poliméricos (NIELSEN, 1972; XAVIER et al., 1990). No presente estudo,
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o tratamento superficial da carga provocou diminuigHo na resisténcia 4 tragio e aumenfo na de
impacto, o que mosira que os tratamentos superficiais utilizados foram ineficazes em promover a
adeso entre os componentes do sistema, atuando como lubrificantes (LARANJEIRA, 1992;
HAN et al., 1981). '
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Figura 21 - Resisténcia ao impacto de compdsitos de PP/atapulgita em fungio do tipo de
tratamento supetficial da carga.

A Tabela 5 (Anexo 1) e a Figura 22 mostram que a dureza dos compdsiios
investigados aumenta com o teor de carga incorparada. Isto pode ser atribuido 4 maior dureza da
carga em relagio ao poliero, O pequeno aumento pa dureza em fungdo do tratamento superficial
da carga pode ser explicado por uma melhor dispersdo da carga devido ao efeito Jubrificante dos
agentes silano utilizados. MANRICH (1982) demonsiron que a adesfio ou methor disperséio da
carga na matriz polimérica provoca aumento ua dureza por redug8o do mimero de vazios. Neste
estudo fica evidenciado que b4 pouco ou nenhum efeito do tipo de agenie de acoplamento
utilizado na dureza dos compéstitos, o que indica que todos tem praticamente a mesma eficiéncia.
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Figura 22 - Efeito das silaniza¢des na carga na dureza de compésitos de PP/atapulgita.

5.2.2 - Caracterizagiio Térmica.

Todos os dados calorimétricos obtidos através da calorimetria exploratéria
diferencial para os compoésifos de polipropilenc/atapulgita investigados estfio mostrados na
Tabela 5 (Anexo 1). As curvas de calorimetria exploratéria diferencial para os compésitos de
polipropileno/atapulgita estfio apresentadas no Anexo 2. Conforme discutido anietiormente,
houve um aumento inicial no grau de cristalinidade dos cormpésitos com o teor de carga.

A Figura 23 evidencia que, para a atapulgila fraiada com os agentes de
acoplamento silano A-1100 e sistema Uearsil PCIA/PC1B, também obteve-se um valor maximo
para o caso onde 10% de atapulgita foi incorporada; enquanto que o tratamento com o agente A-
174 provocou diminnigio gradual nesta propriedade com o teor de carga. HA que se ressaltar que,
para todos os fratamentos superficials empregados, a variagiio do grau de cristalinidade em fungio
do teor de carga foi muito pequena e praticamente dentro do erro experimental. Em todos os casos,
o grau de cristalinidade foi inferior ao obtido em compdsitos com a carga ndo tratads. Estes
resultados estiio de acordo com os reportados por LARANJEIRA para o sistema PP/atapulgita
fratada com agentes de acoplamento titanato que também atoou como Iubrificante
(LARANIJEIRA, 1992).
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Figura 23 - Efeito das silanizag3es na carga no grau de cristalinidade de compésitos de
PP/atapulgita.

A Figura 24 evidencia que a atapulgita age como um forte agente nucleante para a
cristalizagfio,e que os melhores resultados foram obtidos com teores de carga de 10% em peso. A
influéncia das diferenies silanizagBes da carga foi muito pequena. Os melhores resultados também
foram obtidos a teores de carga de 10% em peso e ha pouca ou nenhuma influéncia do tipo de
agente de acoplamento nesta propriedade.
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Figura 24 - Efeito das silanizag@es na terapetatura de cristalizagdo de compésitos PP/atapulgita.
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A Figura 25 mosira o efeiio da adigdo de carga e de tratamento superficial na
temperatuma de fusfio dos compdsitos em estudo. Novamenie vé-se que a temperatura de fusfo
atnneniacomoteordecarga até 10% em peso e que, para esta propriedade houve um pequeno
efeito do tipo de silanizagdo empregado, sendo o3 melhores resuliados obtidos com o agente silano
A-1100 e resultados levemente inferiores e equivalenies obtidos com os outros dois agentes de
acoplamento utilizados. Esies resultados s&o coerentes com o3 obtidos para as outras propriedades
tmecanicas e térmicas do sistema em estudo.
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Figura 25 - Efeito das silanizagBes na temperatura de fuséio de compésitos PP/atapulgita.

5.2.3 - Caracterizaciio Termo-Mecéinica

Os resultados obtidos para as propriedades termo-mecinicas dos compositos em
estudos estio mostrados na Tabela 5 (Anexo 1).

A Pigura 26 mostra que hd uma diminui¢®o no fadice de fluidez (para a carga nio
tratada) com o aumento da concentragio de carga e que a silanizagdo das cargas, se bem que ndo
tenha alterado este comportamento, provocou um pequeno aumento no indice de flaidez dos
compositos. Isto pode ser atribuido ao efeito lubrificante destes agentes que causariam
diminui¢do do atrito intermolecular, aumentando o fudice de fluidez do compdsito para um teor de
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carga especifico em relagdo ao de carga nfio tratada. O comportamento andmalo observado para os
compositos de carga tratada com o sisiema Ucarsil, ou seja, aumento do {ndice de fluidez com o
teor do carga tratada, é atribuido ao préprio sistema silano. O sisiema Ucarsil contém em sua
formulac#io, um perodxido (perdxido de dicumila) capaz de atacar a cadeia polimérica, levando &
sua cisdo. Assim, quanto maior o teor de perdxido, e considerando que o mecanismo degradativo
principal do polipropileno £ o de ciséio de cadeia (RAMOS 1994 ), maior serh a poasibilidade de
degradacdo da cadeia principal e maior o seu indice de fluidez.
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Figura 26 - Efeito das silanizages no indice de fluidez de compdsitos PP/atapulgita.

A Figura 27 ilustra o efetic do teor e tratamento superficial da carga na
temperatura de amolecimento Vicat dos compésitos em estudo. Conforme esperado e discutido
anferiormente, esta propriedade aumenta com o teor de carga. Nota-se porém, que para os
compositos com atapulgita silanizada, ha uma pequena diminui¢io na Tv destes compositos em
relacdo & dos de carga nfio tratada. Este comporiamento ¢ atribuido a uma major flexabilidade das
cadeias pelo fato dos agenies de acoplamento atuarern como lubrificante. A Figura 27 mostra
também que, para esta propriedade, priticamente nfo ha diferenca entre os tipos de agente silano
empregados ou seja, todos exibem a mesma eficacia.
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Figura 27 - Efeito das silamizagdes na temperstura de amolecimento Vicat de compésiios
PP/atapulgita.

5.3 - Caracterizagio MorfolGgica.

Visando avaliar o efeito dos tratamenios superficiais na carga na adesdio
carga/matriz dos compdsitos PP/atapulgita investigados, realizou-se um estudo de caracterizagio
morfologica, por microseopia eletrdnica de varredura, das superficies de fratura de compésitos de
carga tratada e pdo tratada.

Fica praticamente impossivel de se interpretar os dados de MEV relativos as
diferentes superficies de fratura dos compésitos com 5% em peso de carga. Isto porque, para esta
concentragio, hd uma grande deformago da matriz, que impede uma observagfo mais detalhada.
Esta caracterisitica est4 evidenciada na Figura 28 .

As amosiras com 10% em peso de carga podemm ser mais bem observadas pois a
deformac#o plastica da matriz é mais restrita. Verifica-se , para todos os tratarentos superficiats,
que as amostras apreseniam caracteristicas semethantes. H4 uma regifio central onde podem ses
observadas microcavidades e¢ uma regiio mais plana nas bordas do corpo de prova. Isto ¢
caracteristico do processo de injegdo de termoplsticos semi-cristalinos onde se tem uma
orientag#o maior na parte externa do corpo de prova ocasionado durante o preenchimento do
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molde. O fundido ¢ injetado num molde frio a alta pressdo e as cadeias orientadas solidificam na
parede do molde ficando a parte interna sujeita 4 um pradiente de temperatura e exibindo vma
relaxagdo desta orientagio (TROTIGNON, 1991). Os resuliados parecem indicar uma leve

mejhora na adesfio dos compdsifos com carga tratada com o agente A-1100 e que o efeito dos
agentes silano A-174 e Ucarsil s3o equivalentes.

Figura 28. Microscopia Eletronica de Varredura  Figura 29. Microscopia eletrfnica de Varredura
da amostra de PP/atapulgita tratada da amostra de PP/atapulgita tratada
(5% em peso de carga). (10% em peso de carga).

As amostras com 15% em peso de carga mosiram fratura mais fragil, o que era
esperado pois a incorporago de cargas rigidas provoca enrigecimento relativo da matriz. Fica
evidenciado que a adesfio carga/matriz 6 fraca e que nfio h4 diferenga significativa entre os
tratamentos superficiais empregados. Todas as micrografias mostram variagdo granulométrica
impostante ¢ particulas praticamente soltas na matriz.

Estes dados sflo coetentres enire si mas contririos aos observados por RABELLO
(1989). Uma possivel causa para este comportamento é o méiodo empregado para o tratamento.
No presente estudo o tratamento superficial da carga foi feito a seco, segundo procedimento
adotado pelo fabricante dos agentes silano, enquanto que o reportado par RABELLO foi por via



tmida onde o recobrimento das particulas, em principio, deve ser mais eficiente. Um outro dado
importante ¢ que a atapulgita ¢ uma carga higroscépica e que, se cuidados po forem tomados
quanio 4 sua secagem, previamente ao fralamenio superficial, a reagdo entre o agente de
acoplamento e a carga podera ser comprometida. E sabido que a camada de Agua adsorvida pode
impedir que esta reagdo ocorra (RABELLO, 198%).

i wncHn
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Figura 30. Microscopia eletrnica de varredura
da amostra de PP/atapulgita fratada
(15% em peso de carga).
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6.0 CONCLUSOES

Avaliou-se o efeito do teor de carga nas propriedades mecénicas, térmicas e termo-
mecanicas de compdsitos Polipropileno/atapulgita. Para os teores de carga otimizados investigou-se 0
efeito de trés tratamentos superficiais com agentes de acoplamento silano, nestas mesmas propriedades
os resultados mostram que:

1. A atapulgita atua como carga reforganie ¢ como nucleante heterogéneo para o polipropieno,
confirmando os resuitados obtidos nos estudos realizados por RABELLO, LARANJIEIRA E

RAMOS,

2. Methores propriedades mecanicas, térmicas e termo-mecinicas foram obtidas para os compésitos de

polipropileno com feores de atapuigita em torno de 5 a 15% em peso.

3. O tratamento superficial da carga com os agentes de acoplamento silano (A-174, A-1100 e Ulcarsil),
n#o provocou melhora na resisténcia mecinica dos compositos de polipropileno/atapulgita.

4. Os methores resultados de resisténcia ao impacto foram obtidos para os compésitos de polipropileno
com atapulgita tratada.

5. O efeito do tratamento superficial da carga nas propriedades ténmicas dos compésitos em estudo foi
muito pequeno, sendo os melhores resultados obtidos para a carga ndo tratada.

6.0 tratamento superficial da carga provocou um pequeno aumento no indice de fluidez dos
compésitos, fator este atnibuido ao efeito lubrificante dos agentes de acoplamento.

7. Praticamente n3o houve diferenca entre a atuagiio dos diferentes agentes de acoplamento para

sistema em questdo, o que indica que em todos os casos ndo houve boa adesdo.
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8. A atuagdo dos agentes silano para o sistema em estudo foi a de um lubrificante, contrariando as
espectativas e os resultados preliminares obtidos por RABFLLO em sistema semelhante com 2 carga
tratada por via vmida.
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7.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

1. Tratar a atapulgita visando a eliminag#o do feno de sua composicdo quimica e verificar o efeito da
modificagdo superficial da mesma com os agentes de acoplamento silano.

2. Realizar o tratamento superficial da atapulgiia por via imida e verificar seu efeifo nas propriedades
mecénicas, iérmicas e termo-mecanicas dos compositos a base de polipropileno.

3. Realizar a secagem da carga antes de submeié-la ao fratamento a seco com o0s agenies de
acoplamento silano.

4. Estudar o efeito nucleante da atapulgita tratada com os agentes de acoplamento silano.
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9. ANEXOS

ANEXO 1:
TABELA 5-Efeito do teor e tipo de tratamento superficial na carga nas propriededes de compésitos PP/Atapulgita
Amostra | Carga (M. FlexfiojR-Tr.no| RTr.na | Along.na |Res.ao | Dureza| MFI. | Temp. |Temp. de{Temp.de| go
Escoam.| Ruptura ruptura | Impacto Vicat | Fusf#o |cristaliz.

%) | (GPa) | (MPa)| (MPa) (%) | (Ym) | ShoreD |@IiOmiy| CC) | €O | €O | ®)
D-0 0 1,52 33,8 17,0 275 22 71,6 15,4 153,0 | 1609 | 1078 | 455
D-5 5 2,15 38,6 21,0 37,1 21 74,3 5.4 152,6 | 161,1 | 1149 | 49,5
D-10 10 2,70 38,8 30,0 28,4 20 76,0 4,7 158,0 | 162,9 | 1223 | 57,7
D-15 15 2,57 36,0 31,0 17,9 18 75,9 4,6 158,0 { 163,0 120,9 49,8
D- 20 20 2,76 34,7 31,0 13,4 15 76,3 4,2 159,0 | 162,7 119,6 41,1
D-30 30 3,08 32,6 31,0 9,0 10 77,2 3,0 160,0 | 162,5 | 117,6 | 408
D-40 40 3,73 30,5 30,0 6,1 7 79,5 2,1 160,0 | 1628 | 116,5 | 403
A-1100 D-5 5 1,62 37,2 18,8 68 26 75,5 5,6 149,7 | 158,06 | 115,9 | 476
A-1100 D-10 10 1,92 36,2 21,0 35 24 76,1 5,1 150,2 | 160,0 | 1224 | 518
A-1100 D-15 15 1,91 33,0 29,5 16 19 76,1 4,9 1504 | 1574 | 117,8 | 490
A-174 D-5 3 1,61 35,7 19,5 36 22 75,0 6,4 150,1 157,4 117,2 50,8
A-174 D-10 10 1,78 34,2 21,5 26 19 76,4 6,2 1564 | 1579 | 120,5 | 492
A-174 D-15 15 2,03 34,0 28,7 20 18 77,0 5,7 150, | 157,0 | 1183 48,0
Ucarsil D-5 5 1,57 35,7 19.5 56 24 75,5 9,4 1489 | 1578 }18,3 478
Ucarsil D-10 10 1,83 34,5 21,5 32 21 76,0 11,4 150,1 158,1 120,2 51,6
Ucarsil D-135 15 1,93 33,0 29,5 16 i9 77,0 12,1 151,2 | 156,7 | 117,2 50,9

q



ANEXO 2 - Difragiio de Raio-X da atapuigita natural e tratada com agente silano A-
174, A-1100 ¢ UCARSIL
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ANEXO 3 - AGENTES DE ACOPLAMENTO SILANO:

Silano Organofuncional A - 174.

CH; O

|1
CH; = C - C - OCHyCH,CH,SKOCH;3)3

Silano Organofuncional A-174, gamma-metacryloxypropyltrimethoxy-silano, ¢ um
agenie de acoplamento silano organofuncional wsado para melhorar as propriedades fisicas e
elétricas das cargas mioerais reforgantes em resina termofixa, (ex:poliésteres, poliuretanos e
acrilicas) e em polimeros termoplésticos, incluindo poliolefinas e poliuretanos termoplasticos.

Caracteristicas :

1 - melhora a resisténcia do compdsito.

2 - aumenta as propriedades elétricas de nmitas cargas minerais em compositos, tais
como ligagdes cruzadas de polietileno e cloreto de polivinil.

3 - aumenta a resisténcia, inicialmente e apés 4 exposigio a umidade de compésitos
de resina poliéster curada com carga de silica, vidro, silicatos e muitos 6xidos metdlicos.

Propriedades Fisicas:

- Forma Fisica Hquido claro
-Car palha

- Peso Molecular, g/mol 248 4

- Gravidade Especifica a 25/250C 1,045

- Ponto de Ebuligiio a 760 mmFg, 9C(°F) 255(491)

- indice de Refragiio, Ng25°C 1.429
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O silano organofuncional A - 174 é sohivel mefanol, etanol, propanol, acetona,
benzeno, tolueno e xileno. Apds hidrélise, é sohivel em sgua com ph ajustado para 4.0.

Silane Organofuncional A - 1100

HyNCHyCHyCH2S{OCH,CHy)3

O silano Organofuncional A -1100, ( gamma-aminopropylirietoxisilano) ¢ um agente de
acoplamento usado em uma variedade de aplicagdes para promover adesio entre um substrato
inorginico ¢ polimeros orginicos. O Silicio promove forte inieragio para com o substraio,
enquanto a amina primaria tem por fungdo reagir com matrizes termoplasticas, termofixas e
materiais elastoméricos.

Aplicagdes:

1- A-1100 melhora as propriedades fisicas e elétricas de cargas minerais fenolicas,
epoxi, poliamidas, poliuretano terefialaio e grande quantidade de compositos termofixo e
termoplésticos. A umidade da carga e a disperssibilidade na matriz polimérica sfio também
methoradas.

2 - Termoplésticos reforgado com fibra de vidro, poliamidas, poliester ¢ policarbonatos
exibindo aumento na flex#o e tens#o antes e apos exposicdo de umidade quando ¢ usado o A -
1100.

Propriedades Fisicas:

- Forma Fisica | Liquido
-Cor Palha

- Gravidade Especifica a 25/25°C 0.946

- Ponto de ebuligdo a 760 mmHg 5C(°F)  217(423)
- Indice de refragZo, Nd 25°C 1.420



Solubilidade:

O A - 1100 é completamente solivel em agua ( com reagfo), dlcool, hidrocarboneto
aromatico e alifatico. Cetonas nio sio recomendados como diluentes.

Ucarsil sistema PCIA/PCI1B.

Ucarsil PC organosilicon chemicals (OSC) - é designado para uso em reforcamento
interfacial para ligagdo de poliolefinas como reforgo especificos. Este faz parte da linha de
produtos de silanos organofuncionais.

Atualmente tem sido muito usado em sistemas de polipropileno contendo fibra de vidro,
mica ou blendas de fibra de vidro/mica ¢ também como reforgo de mica em polietileno de alta
densidade.

Além de melhorar as propriedades mecdnicas em compbsitos de poliolefinas, melhora a
mxadepmdu;aodmamaomobessmmmpmmmdoumaboadispmaodacargammsime
aumentando a resisténcia ao envelhecimento do compdsito.

Caracteristicas do Produto:
Os sisternas quimicos de Organosilicones sfio liquidos de baixa viscosidade
extremamente reativos. |

UCARSIL PC - 1A (mistura de organosilicones)

- Para reforgamento de polipropileno com mica e polietileno de alta densidade.
- Pode ser combinado com Ucarsil PC - 1B em razdes especificas.

- Pode ser pré-fratado em mica ou blendas.

- Melhora a resisténcia ténsil e flexfio do compbsito.



UCARSIL PC - 1B (vinilirietoxisilano + perdxido de dicumila)

OCH,CH3

I
H;C = CH- 8- OCH;CHy

|
OCH,CH3

Silanos RSi(OR"3 ser promotores de adesfio que reagem com superficies minerais por

hidrolise dos grupos alcoxi e eliminagfic de 4lcool, e com o polimero por reticulagio com sen

Propriedades do Compésiio:

Apresenta wm significante aumento na tensfo, flexfio e resisténeia ac impacto Izod para
polipropileno reforcado com fibra de vidro. E tembém um aumento na resisténcia ténsil e na
flexdo em polipropileno com mica ou polietilenc.

- Propriedades Témmicas:

Melbora a femperatura de distorgdo térmica (HDT) e anmento na resistépcia ao
envelhecimento (1.THA) de polipropileno com mica e fibra de vidro.
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ANEXO4- CALCULO PARA DETERMINACAO DO GRAU DE
CRISTALINIDADE:

Curvas tipicas de calorimetria explomtéria diferencial estfio apresentadas nas
Figuras 35 ¢ 36, onde os valores das temperaturas de fusfio (Ty,) e cristalizacdo (T.), bem
como as enfalpias de fusdo (Al H.) e cristalizagiio (Al Hyooy) das amostras foram
determinadas.

A meméria de célculo do gran de cristalinidade de um compésito de
polipropileno/atapulgita com 5% em peso de feor de carga é apresentada abaixo.

A curva de fusfo do composito acima mencionado ¢ apresentada na Figura
35, onde tem-se:

T = 161,053°C
T. =114,915°C
Al Hun=77,5337j/g

Considerando que unicamente o polipropileno presente na amostra funde na faixa de
femperatura empregada no experimento tem-se:

Al Hy = 77,5337 i/a = 81,614 /g
0,95

O denominador 0,95 indica que o teor de polipropileno da amostra ¢ 95%
peso.

Utilizando-s¢ para o calor de fusio do polipropileno 100% cristalino
(AL Hyooy) um valor de 39,42 cal/g (164,77 j/g) (conforme descrito na segio 4.3.2.1 desta
dissertagio e repartado na literatura) determina-se o grau de cristalinidade como:

Al Hom

A’ Huooy

& = x 100%

ou seja, para o compésito em quesido, tem-se:

81,614 (/g)

& = —— x100%
164,77 (i/g)

g = 49,532%

Este procedimento foi adotado para o caleulo do grau de cristalinidade de
todas as amostras em estudo. Os resultados esifio apresentados na Tabela 5 (anexo 1).



B T . ST0S6/83 ATAPULGITA 0-G5

PEAK= 161,053

T i
1,25 4 1

- PEAK FROM: 122.785

| T0: 171.936
| ONSET= 153.812 |
' 1/GRAM= 77.5337 i

-

g H
1.5 + |
3
S |
— :
- |
»” [ )
L !
* |
3.75 L J
: i
0 } } — t — -+ } — } i il
40. 00 §0. 00 80.00  100.00 120, 00 140. 00 160. 00 180.00 200,00 220.00

Date: Jun 08, 18993 3: 32pm
Scanning Rate: 20.0 C/min
Sample Wt: 5.000 mg Disk: CHBS
Fris:s AZS DA

Temperature (O

OFLTA SERIES DS/



|

30 T o 87005/93 ATAPULGITA D-0S
i T | /
| (]
22.5 ¥ PEAK FROM: 101,730
TO: 122. 472
ONSET= 118.579
| J/GRAM=-B1. 4635
=
=
L
5 T
-
(D]
' —f
‘; L.
= T
i T
| Li]
: xI
; 7.5 +
1
1 4
!!
| PEAK= 114.015 .
1 0 £0. 00 80.00 . 80.00 100. 00 120. 00 149. 00 160. 00 180. 00 200. 00 220. 00 |
| Date: Jun 08,1993 2: 08pm Temparature ()

‘Scanning Rate: -20.0 C/min

| Sample We: S5.000 mg Disk:CHOS FE] TA SERTEFS 6777



ANEXO 5 - CONDICOES DE EXTRUSAO E INJECAQ

As condigBes de extrusdo e injeglo utilizadas para a confecgdo dos corpos de prova de
tragdo e impacto dos compositos de polipropileno/atapulgita em estudo esiio apresentadas na
tabela 6 (condigdes de extrusdo), tabela 7 (condi¢des de injecf#o para corpos de prova de tragéo) e
tabela 8 (condigdes de injegdio para corpos de prova de impacto).

Tabela 6.
Condicdes de Extrusfo para Preparac#io de Compositos de PP/Atapulgita.
AMOSTRA D-0 D-5 | D-10 |D-15 | D-20 | D-30 | D-40

Temperatura do Cilindro} 175 175 175 175 175 175 175
1" zona (°C)
Temperatura do Cilindro| 185 185 185 185 185 185 185
2*zona (°C)
Temperatura do Cilindro| 195 195 195 225 225 225 225
3*zona (°C)
Temperatura do Cilindro| 195 195 195 235 235 235 235
4 zopa  (°C
Temperatura do Cilindro| 195 195 195 235 235 235 235
5'zona  (°C)

Rotagio da rosca 60 60 60 60 60 60 60

{tpm)
onde:
D - Dupla-rosca

0, 5, 10, 15, 20, 30, 40 - Teor de atapulgita (% em peso)



Tabela 7.

Condicdes de Injeciio de Corpos de Prova de Traglo Tipo [ o ASTM D-638.
AMOSTRA D-0 D-5 D-10 | D-15 | D20 | D-30 | D-40
Temperatura do cilin-| 180 180 180 180 180 190 190
dro 1" zopa (°C) : ,
Temperatura do cibin-| 190 190 150 190 190 200 200
dro 2* zona (°C)
Temperatura do cilin-] 200 200 200 200 200 210 210
dro 3% zona (°C)
Temperatura do cilin-{ 230 230 230 230 230 240 240
dro 4* zona (°C)
Oleo de refrigeragio | 40 40 40 40 40 40 40
<)
Oleo 44 47 49 51 47 47 48
cC) _
Pressdo de Injecdo 65 70 75 75 80 85 95
(Rg/em®)
Pressiode Recalque | 55 | 60 65 65 70 75 85
(Kg/cm’)
Contra-Presséio 30 30 30 30 30 30 30
Kg/em’)
Tempo de Injegdo 8 8 8 8 8 8 8
(s)
Tempo de Recalque 7 7 7 7 7 7 7
(s
Tempo de 25 25 25 25 25 25 25
Resfriamento (8)

0, 5, 10, 15, 20, 30, 40 - Teor de atapulgita (% em peso)
Rotagfo da rosca - 150 rpm

Velocidade de injeglo - 30mm/s

D - dupla-rosca

Ciclo total - 403

Curso de alimeniag&o - 36mm




Tabela 8.
Condigdes de Injeclo de Corpos de Prova de Impacto Izod Segundo ASTM D-256

AMOSTRA DO D-5 D-10 [ D-15 | D20 | D-30 | D-40
Temperatura do cilin-| 180 180 180 180 180 180 190
dro 1* zons (°C)

Temperatura do cilin-{ 190 190 190 190 190 190 200
dro 2* zona (°C)
Temperatura do cilin-| 200 200 200 200 200 200 210
dro 3* zona (°C) ' ]
Temperatnra do cilin-| 230 230 230 230 230 230 240
dro 4* zona (°C) :
Temperatura da agua | 40 40 40 40 40 40 40
de refrigerac#io (°C)
Temperatura do 6leo 30 30 30 30 30 30 30
CO
Pressfio de injecdo | 65 70 75 75 75 75 80
Kgf/em®
Pressfio de recalque | 55 60 65 65 65 65 65
Kgffem?
Conh'a-pmsszio 35 40 40 45 45 45 45
‘cm’
Tempo de injecdo 3 3 3 3 3 3 3
®
Tempo de recalque 4 4 4 4 4 4 4
(s)
Tempo de 15 15 15 15 15 15 15
resfriamento (s}
D - dupla-rosca

0, 5, 10, 15, 20, 30, 40 - teor de atapulgita (3% em peso)
Rotagiio da rosca ~ 180 spm

Velocidade de inje¢io - 10mm/s

Ciclo fotal - 22s

Curso de alimentagio - 30 mm



