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O uso de agentes nucleantes organicos e inorganicos em termoplasticos semi-

cristalinos e de interesse industrial. A utilizacao de cargas minerals como agentes 

nucleantes inorganicos para o polipropileno tern sido bastante estudada, mesmo sen do 

estes agentes menos eficientes do que os agentes nucleantes organicos. A adicao de cargas 

minerals a polimeros provoca melboras nas suas propriedades fisicas e mecanicas, diminui 

os custos, alem de aumentar Tin (temperatura de fusao), Tc (temperatura de cristalizacao) 

e Gc (grail de cristalinidade) dos polimeros semi-cristalinos. 

Neste trabalho a eficiencia de cargas minerals convencionais (talco e carbonato de 

calcio) e niio convencionais (atapulgita e bentonita), como agentes nucleantes ao PP 

isotatico foi obtida usando a escala de eficiencia proposta por Fillon et al. (1993), sen do 

analisada por calorimetria exploraloria diferencial (DSC). Os resultados mostraram que o 

talco e atapulgita exibirain a maior eficiencia nucleante (61,22 % a 2 % de atapulgita e 

41,59 a 5 % de talco) dentre as cargas minerals esludadas. 

() inetodo de Ozawa foi utilizado na analise da cinetica de cristalizacao nao-

isotermica do PP nucleado por atapulgita e por talco. Neste estudo, foram utilizadas ties 

concentracoes de carga ( I , 2 e 5 % em peso) e ties taxas de resfnamento (2, 5 e 10 

°C/min). Ficou evidenciado que o expoente " n " de Ozawa aumentou com a Tc, assumindo 

valores que variaram de 0,3 a 3,8, indicando a formacao der morfologias que variaram de 

fibrilar a esferuliticas. 
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There is considerable interest on the use of organic as well as inorganic nucleating 

agents for semi-crystalline thermoplastics. The use o f mineral fillers as inorganic nucleating 

agents has been largely studied, even though these agents are not quite as efficient are the 

organic ones. The addition o f mineral fillers onto polymers often improve mechanical and 

physical properties, lower costs as well as increase the degree o f crystallinity, melt and 

crystallization temperatures o f semi-crystalline polymers. 

In this work the efficiency o f conventional (talc, calcium carbonate) and non-

conventional (attapulgite and bentonite) mineral fillers as nucleating agents for isotactic 

polypropylene were evaluated by differential scanning calorimetry (DSC). The results 

showed that attapulgite and talc to exhibit the highest nucleating efficiency (61,22 % at 2 

% attapulgite content and 41,59 at 5 % talc content) among the fillers under study. 

The Ozawa method was used to determine the kinetics o f non-isothermal 

crystallization of PP nucleated by attapulgite and talc. Three filler concentrations (1 ,2 and 

5 % w/w) and three cooling rales (2, 5 and 10 °C/min) were used in this study. It was 

shoron that Ozawa's " n ' 1 expoent increased with Tc, varying from 0,3-3,8 which taken as 

an indication o f morphological changes from fibrillar to spherulilic structures. 
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I. I N T R O D U C A O 

Nos ultimos alios, com a descobcita de novos agentes nucleantes, pesqtlisas 

visando a obtencao de materials de alto desempenho com propriedades especificas, a partir 

de termoplasticos carregados, tern se intensiticado. Estudos sobre o uso de cargas minerais 

como agentes nucleantes para polimeros semi-cristalinos tern se toniado cada vez mais 

freqiienles, pois a utilizacao destas cargas favorece a obtencao de materials com boas 

propriedades mecanicas, termicas e lermoinecanicas a custos relativamente baixos (Sben et 

a l , 1993). Desta forma, pesquisas sobre o efeito de cargas minerais nao-convencionais na 

nucleacao e cinetica de cristalizacao de polimeros tern sido inceutivadas, resullando na 

formulacao de materials especiais com boa relacao custo/beneficio. 

Polimeros semi-cristalinos sao amplamente usados na industria por serem uma 

classe de materials versateis, podendo apresentar boas propriedades mecanicas. As 

propriedades destes materials sao fortemente influenciadas pela cristalinidade e, por 

couseguinte, pelas condicoes de processamento, resfriamento, peso molecular (PM), tipo 

de nucleante e sua granulometria. O polipropileno isotatico (PPi) esta incluido nesta classe 

de materials (Flory, 1953; Young, 1981zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA & Kbanna, 1993). 

A crislalizacao dos polimeros semi-cristalinos a partir do estado fundido envolve 

duas etapas dislintas: a formacao de cristalitos a partir da nucleacao primaria e o 

crescimento destes cristalitos individuals (Tobolsky et al., 1971). Esta nucleacao podc 

ocorrer por ties formas diferentes; autonucleacao, nucleacao homogenea e nucleacao 

lieterogenea. A autonucleacao ocorre atraves de cristais polimericos que nao fundiram 

completamente no processo de fusao. A nucleacao homogenea e o processo primario de 

crislalizacao durante o resfriamento do polimero fundido, se nao existirem micleos na 

premoldagem ou substantias estranhas, e ocorre via flutuacoes termicas na fusao, dando 

origem a formacao continua de grupamentos cristalinos das nioleculas (Smith et a l , 1994). 

A nucleacao lieterogenea se origina a partir de substancias estranhas, tais como: residuos 

cataliticos, cargas inorganicas, polimeros degradados oxidativamente ou outras impurezas 
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determinadas no processamento. Essas substancias aunientam o numero de sitios 

disponiveis para a nucleacao (Wunderlich, 1976). 

Um dos problemas associados a confeccao de pe^as a partir de polimeros semi-

cristalinos esta associado a sua elevada conlracao durante o resfriamento. A adicao de 

nucleantes heterogeneos minimiza este efeito, aunientando a temperatura de cristalizacao 

que, por sua vez, reduz o tempo de resfriamento do produto moldado. Assim, a adicao de 

agentes nucleantes permite a desmoldagem a temperaturas inais elevadas, encurtando o 

ciclo de producao e aunientando a produtividade. Estes agentes podem tambem alterar o 

numero c a perfeicao dos cristalitos formados, melhorando as propriedades do produto 

final (Kbanna, 1993). 

Diversas substancias tern sido usadas como agentes nucleantes em polimeros semi-

cristalinos. Estes agentes sao classificados cm aditivos inorganicos, compostos organicos e 

polimeros. A presenca destes agentes pode alterar de forma significaliva a temperatura de 

cristalizacao, grau de cristalinidade, tamanho dos esferulitos, densidade e propriedades 

mecanicas de polimeros semi-cristalinos tais como o polictileno e polipropileno (Gachter et 

al., 1985). 

Para se otimizar as condicoes de moldagem de polimeros semi-cristalinos, faz-se 

necessario estudar sua cinetica de cristalizacao ja que as propriedades dos produtos finais 

dependent de sua cristalinidade. Esta cinetica e controlada pela velocidade de resfriamento, 

adicao e concentracao de agente nucleante (McGuire et al., 1993). 

Os estudos quantitativos da cinetica de cristalizacao em polimeros tem-se baseado 

essencialmente em experimentos sob condicoes isotermicas. Os experimentos nao-

isotermicos envolvem situacoes nas quais, durante o processo de resfriamento, antes 

mesmo de atingir a temperatura de cristalizacao, ocorre a nucleacao e crescimento de 

cristalitos. Desla forma, a cristalizacao de amostras espessas nao tern recebido, em geral, 

um tratamento quantitative (Dalkaine et al., 1994). Do ponto de vista tecnologico, a 

maioria das tecnicas de processamento sao realizadas sob condicoes dinamicas on nao-

isotermicas. Assim, e de grande interesse e significancia pratica estudar a cinetica de 

cristalizacao nao-isotermica. Os metodos isotermicos alein de serem restritos a uma faixa 
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estreita de temperatura, so sao validos quando o resfriamento ocorre a alias taxas de 

resfriamento, sendo possivcl analisar um sistema isotermicamente apenas quando o tempo 

de resposta for pec|iieno se comparado com a velocidade do processo (Dobreva, 1991 & 

Goldbeck-Wood, 1993). Os dados de cinetica de cristalizacao nao-isotermica, apesar de 

nao serem tao precisos qoanto os da cinetica isotermica (ja que ha variacoes siinultaneas na 

taxa de nucleacao e na velocidade de crescimento dos cristalitos), aproximain-se mais dos 

processos praticos. Estudos moslram que resultados satisfatorios para a eficiencia de 

nucleacao parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a determinacao do expoente de Ozawa (n") podem ser obtidos com a 

utilizacao dos nietodos dc billon et al. (1993) e Ozawa (Gordon et al., 1993), 

respect ivamente. 

0 objetivo do presente trabalho e determinar e comparar o efeito nucleante de 

cargas minerais convencionais (talco e CaCOi) e nao-conveiicionaiszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (atapulgita e 

bentonita) na temperatura de cristalizacao do PP. Para tanto, este efeito sera analisado 

inicialmente em dois lipos dc polipropilenos com indices de fluidez diferentes, usando dois 

tipos de carga (bentonita e talco) passantes em peneira A B N T n° 200, incorporadas em 

teores de 0 a 0,5 % em peso. Escolhido o tipo de PP mais adequado ao estudo proposto, 

cargas (talco, bentonita, atapulgita e CaCOi) passantes em peneira A B N T n o s 200 e 325 

em teores de 0 a 5 % em peso serao incorporadas a este polimero e o efeito do tipo e 

granulometria das cargas usadas como nucleantes, verificado. Os estudo da cristalizacao 

nao-isotermica serao conduzidos por calorimetria exploratoria diferencial (DSC), e os 

valores de Tc, I'm e Gc das amostras determinados. A eficiencia de cada carga para o PP 

seta estabelecido pelo metodo de fillon et al. (1993). Com os dados do termogramas de 

cristalizacao, sera feita tuna avaliacao na cinetica de cristalizacao nao-isotermica sob 

condicoes de resfriamento de 10, 5 e 2 °C/min ulilizando-se do metodo de Ozawa para o 

polipropileno puro e carregado com talco e atapulgita nas concentracoes de 1, 2 e 5 % em 

peso. 
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2. R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A G E R A L 

2.1 - Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este capitulo visa fomecer ao leitor um embasamento sobre a cristalizacao, a partir 

da nucleacao. de materials polimericos. Sera dada enfase, principalmente, a estrutura 

destes materials e fatores que afetam o sen gran de cristalinidade e cinetica dc 

cristalizacao. 

2.2 - Estado crislalino 

As cadeias polimericas sao geradas pela uniao de varias nioleculas pequenas que 

reagent entre si atraves de giupos funcionais. Dependendo da funcionalidade e teor destes 

grupos funcionais, tem-se estruturas polimericas lineares, ramificadas ou reticuladas. os 

polimeros ditos termopfasticos possuem cadeias polimericas lineares ou ramificadas e, 

portanto, sao soluveis e fusiveis, enquanto que os reticulados sao insoluveis e infusiveis. 

Dependendo da Qexibilidade das cadeias e do espacamento do reticulo e do grau de 

reliculacao, polimeros reticulados sao classificados como termofixos ou tcrmorrigidos 

(reticulo estreito, cadeias relativamente rigidas) ou elastomeros (reticulo aberto, cadeias 

longas c flexiveis a temperatura ambiente) (Krevelen, 1990). 

Alem dos arranjos estruturais, a maneira como as unidades que compoem a cadeia 

polimerica estao orientadas no espaco influencia foitemente as propriedades do produto 

final. O estereoisomerismo em polimeros e decorrente de diferentes arranjos espaciais ou 

configuracdes de grupos repetitivos ou substituintes em uma molecula. 

Dependendo das condicoes experimentais e do tipo de catalisador cinpregado 

durante a sintese. e possivel a obtencao de polimeros vinilicos com estruturas espaciais 
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regulares, analogas as dos estereoisomeros em nioleculas organicas coniuns (Rodriguez, 

1984). 

As configuracoes das cadeias polimericas afetam propriedades como temperatura 

de fusao cristalina (Tm), temperatura de transicao vitrea ( I'g), gran de cristalinidade, 

resist encia mecanica, solubilidade e processabilidade. A disposicao espacial regular dos 

grupos substituintes leva a taticidade. A Figura I mostra as configuracoes de polimeros 

vinilicos (Krevelen, 1990). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H C H , H Cllj !i t i l , M  CHi 

H H H H H H H 

•Isotatico 

H C K , M  H H CHj H H 

M  M  H CHi H H M  CHj 

Sindiotatico 

H CH, H CH, H H H CM, 

M  H H H H CH, H 

Atatico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 1 - Configuracoes em polimeros vinilicos (polipropileno). 
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Polimeros obtidos a partir de dienos conjugados podem gerar ainda um outro tipo 

de estrutura regular e cristalizavel, formada pela abertura de uma das ligacoes duplas do 

monoineto. manlendo-se a segunda, resultaudo na geometria cis ou trans. A Figura 2 

inostra as configuracoes envolvendo ligacao dupla entre C-C (Elias, 1993). 

CH 2

W W V V V *zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^ ^U2C'  R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ / 

c 

II 
c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ \ 

\ / 
C 

c 
/ \ 

H C H , — ~ • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

cis-1,4 trans-1,4 

Figura 2 - Estruturas cis e trans do 1,4-polipreno 

As rotacoes dos atonios ou gmpos de alomos ao redor das ligacoes covalentes 

simples cria um arranjo espacial chamado conformacao. Os principals tipos sao as 

conformacoes trans-gauche e as helicoidais. 

Em principio, um numero inlinito de conformacoes e possivel ao redor de cada 

ligacao simples. Na pratica, certas posicoes sao energeticamente favoraveis. FIsta energia 

conformacional e a diferenca entre as energias das conformacoes trans e gauche. Uma 

energia potential e necessaria para sup era r a barreira rotational entre as conformacoes 

trans e gauche (Elias, 1993). 

A conformacao do tipo helicoidal ocorre em polimeros com grupos laterals 

volumosos, onde as cadeias assumem um perfil de helice pel mitiudo o empacotamento das 

nioleculas mais pro.ximas sem distorcao das ligacoes da cadeia. Polimeros isotaticos como 

o polipropileno cristalizam na forma helicoidal coin as ligacoes alternadas na forma trans e 

gauche, onde a estrutura em helice 3| e formada (estrutura 3| ie|)iesenta ties unidades 
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monomeiicas por volta da helice). A estrutura da cadeia do polipropileno isotatico e 

representada na Figura 3 (Rodriguez, 1984). 

Figura 3 - (a) Polipropileno isotatico. As esferas grandes representam os grupos 

A cristalizayao nos materials polimericos ocorre de forma diferente de outros 

solidos cristalinos. Isto porque a grande exlensao de suas cadeias Ihes permite assumir um 

grande numero de configuracoes, e sob condicoes apropriadas, uma orientacao espontanea 

de porcoes de seginentos da cadeia que favoreca a ocorrencia de ordenacao no interior da 

inatriz polimerica (Hage, 1988). A principal caracteristica que distingue os polimeros 

cristalizaveis de outras substancias solidas cristalinas e que eles sao nonnalmente semi-

cristalinos, ou seja, partes da cadeia estao ordenadas fonnando as regioes cristalinas e 

partes estao desordenadas fonnando as regioes amorfas, de forma que as duas regioes 

coexistem iiuma niesma moleculazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (FI017, 1953). 

metila substituintes. 

(b) A helice 3| nao mostra os hidrogenios. 

(c) Os grupos metila substituintes formam uma helice. 
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2.3 - Estrutura <los polimeros cristaiiuos 

As nioleculas de um polimero quando fundidas possueni energia cinetica suficienle 

para se moverem aleatoriainente e o estado fisico e amorfo, onde grandes seginentos 

moleculares vibrain e giram fonnando uma estrutura completamente desordenada. Quando 

o polimero e resfriado, a energia cinetica diminui, diminuindo progressivainente os 

movimentos segmentals das cadeias que sao limitados pelas forcas de atracao, impedindo o 

livre movimento das nioleculas, mantendo uma estrutura fixa com pouca ou nenluuna 

possibilidade de movimeiitacao segmental (Rubin, 1972). 

Polimeros cristalizados a partir da fusao sao forma dos por varios cristais 

desenvolvidos mais ou meiios simultaneameiite a partir da formacao e crescimento de 

varios nucleos. Quando pequenas nioleculas cristalizarn, cada grahulo muitas vezes tern a 

forma de um cristal crescido a partir de um iinico nucleo. Cristais seinelliantes sao 

relativamente livres de defeitos e tem suas faces e pianos de clivagem bem definidos 

(Rudin, 1982). 

2.3.1 - Cristalinidade em polimeros 

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cristalinidade representa o empacotamento regular a largas distancias dos 

atomos e nioleculas. Crislalizabilidade polimerica se manifesta em polimeros com cadeias 

essencialmenle lineares em que os grupos substituintes ou grupos laterals da cadeia estao: 

(a) bastante pequenos para se arranjar dentro de um arranjo ordenado, ou (b) arranjados 

regularmente e siinetricamente ao longo da cadeia (Collins et al., 1973). 

Quantitativamente, essa regularidade pode ser medida, em termos do grau de 

cristalinidade (fracao em peso dos niicrocristais) atingivel, ou da resistencia dos cristais 

quando submetidos ao aquecimenlo lermico mostrando o ponto de fusao (Tm). A 

cristalizacao pode ser realizada isotei micamente (em temperatura constante) ou nao 

isotermicamente (por resfiianiento a partir do fundido ou solucao) (Gordon, 1963). 
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A fncilidade com que a cristalizacao prossegue varia consideravelmetite de um 

polimero para outro Quando um polimero cristalizavel e resfriado a partir da fusao, a 

cristalizacao comeca a partir de um numero de sitios nucleantes na massa fund id a e 

aumenta a medida em que a temperatura diminui. A velocidade de cristalizacao aumenta 

ate alcancar um maximo referente a temperatura de cristalizacao maxima e decresce ate 

alcancar a temperatura de transicao vitrea (Tg). O maximo valor da taxa de nucleacao 

ocorre em temperatures mais proximas a Tg e a taxa de crescimento apresenta um maximo 

em temperatures mais proximas a Tm. (Collins et al., 1973). 

Existem muitos fatores que podem afetar a velocidade dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cristalizacao de um 

determinado polimero. Alguns destes fatores estao relacionados abaixo (Young, 1981): 

• velocidade de resfriamento; 

• presenca de orientacao na fusao; 

• temperatura de cristalizacao; 

• taticidade; 

• peso molecular do polimero; 

• quantidade de ramilicacoes na cadeia; 

• presenca de algum aditivo semelliante aos agentes de nucleacao. 

Macromoleculas flexiveis de alto peso molecular nao cristalizam completamente 

pois sao geralmenle inuito viscosas, com longas nioleculas emaranhadas mecanicamente, 

tendo dessa forma, grande dificuldade para se alinbaiem. Se as cadeias polimericas sao 

bastante longas, seginentos diferentes da mesma molecula podem ser incorporadas em mais 

dc um cristalito. Iigando os dominios cristalinos entre si. Estas nioleculas cbamadas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

nioleculas atadoras (tie molecules), sao responsaveis pela resistencia niecanica dos 

polimeros semi-cristalinos. Agregados cristalinos de pequeuas nioleculas mantem-se unidos 

apenas por forcas secundarias e sao facilmente separadas (Rudin, 1982). 

A velocidade e extensao da ciistalizacao polimerica nao determina apenas a 

quantidade total de cristalinidade mas o tamanho e forma das regioes cristalinas e a 
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extensao da unidade niorfologica. Esta quantidade de cristalinidade tern significado 

teorico e pratico pois propriedades como: volume especifico, calor especifico, entalpia de 

fusao especifica, etc, variam para os diferentes polimeros com os diferentes graus de 

cristalinidade que podem ser medidos e correlacionados com as condicoes de 

processamento (Rubin, 1972). Como conseqiiencia, estes fatores determinam as 

propriedades lisicas, mecanicas e termodinamicas do polimero cristalino resultante (Ilage, 

1988; Nielsen, 1982 & Collins et al., 1973). 

Polimeros que cristalizam rapidamente como o polipropileno, polietileno e poli 

(tetrafluoro etileno) (Teflon), nao podem ter sua cristalizacao impedida ou 

significativamente reduzida pelo resfriamento rapido do material fundido, enquanto que 

polimeros que cristalizam lentamenle como o poliestireno isotatico, podem softer reducao 

significativa no sen grau de cristalinidade de acordo com as condicoes de resfriamento, 

inclusive gerando cadeias amorfas se resfriados bniscamente abaixo de Tg. Estes materials 

cristalizam quando resfriados a temperaturas entre Tg e Tm e o gran de cristalinidade e 

perfeicao crislalina serao afetados pelas condicoes de aquecimento/resfriainento adotadas 

(Collins et al., 1973 & Lenz et al., 1967). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.2 - Metodos usuais que determinam a cristalinidade em polimeros 

Varios metodos sao usados para determinar a cristalinidade media de uma amostra 

polimerica. Uma das tecnicas usa a diferenca entre as densidades das fases consideradas 

complctamenle amorfa e cristalina da amostra polimerica e estima a cristalinidade da 

amostra real, intermediaria entre esses extremos. A Equacao 1 abaixo mostra esta relacao 

(Spruiell et al., 1993 & Nakai et al., 1992). 

Gc = [pc(p - Pa,„) / p(pc - Pn„.)| • 100 % (Equacao 1) 
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Onde: 

Gc - gran de cristalinidade da amostra 

p = densidade da amostra medida experimentahuente 

p c = densidade da fase cristalina 

p m ) = densidade da fase amorfa 

Outra tecnica usada para encontrar o gran de cristalinidade medio e por difracao de 

raios-x que esta baseado na lei de conservacao da intensidade de espalliamcnto eletronico 

das regioes cristalinas e amorfas. A relacao entre as intensidades das reflexdes nessas fases 

determina a quantidade relativa no material em estudo. Nesse metodo, o espalhamento 

difuso ocasionado pelas vibracoes termicas e as imperfeicoes na estrutura cristalina devem 

ser levados em consideracao (Miller, 1938; Onislii et al.. 1992; Avclla et al., 1993 & Zhang 

et al., 1994). 

Para determinar a cristalinidade pelo difratograina de raios-x e necessario separar e 

integral as areas das regioes cristalinas e amorfas. Logo o grau de cristalinidade pode ser 

detenninado pela Equacao 2 (Stem, 1968). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Gc = A c / (A c + A a . K) (Equacao 2) 

Onde: 

Gc ~ grau de cristalinidade da amostra 

A c , A., = sao as areas integradas conespondentes as fases cristalinas e amorfas 

respeclivamente. 

K = fator de correcao que e unitario para o polipropileno isotatico. 

A determinacao da cristalinidade media atraves de metodos calorimetricos leva em 

consideracao a medicao da entalpia de fusao por unidade de peso do polimero quando as 

entalpias especificas dos polimeros amorfos e cristalinos na temperatura de fusao possam 

ser estimados. A delerminacao da cristalinidade por metodos calorimetricos e definido pela 

Equacao 3 (Avella et al., 1992). 
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Gc = (AH f/ AH° f ) .100% (Equacao 3) 

Onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Gc = grau de cristalinidade da amostra 

Al If = vaiiacao de entalpia de fusao da amostra 

Al f i ~ vaiiacao de entalpia de fusao para o mesmo polimero 1 0 0 % cristalino 

E considerado (pie AII'V para a fracao cristalina de um polimero e independente do 

Gc e nao e apreciavelinente afetada pelas variacoes no tamanlio e moifologia do crista! 

(Tobolsky et al., 1971). 

Todos estes metodos resultant na determinacao da cristalinidade media, onde o 

polimero e constituido de uma mistura de seginentos perfeitamente ordenados e 

completainente desordenado (Rudin, 1982) . 

2.3.3 - Teorias da cristalinidade polimerica 

Existem duas teorias que explicam a cristalinidade dos polimeros: teoria da micela 

frailjada ("fringed-micelle") e a teoria da cadeia enrolada ("folded chain model") (Nielsen, 

1982 & Lenz, 1967) . Estas teorias sao explicadas atraves do modelo de difracao de raios-x 

que inostra uma estrutura formada de finos aneis concentricos para um polimero cristalino 

e um espalliainento difiiso indicando a presenca de regioes amorfas. A difracao cristalina e 

alargada na direcao radial evidenciando o tamanho pequeno ou a nalureza imperfeita das 

regioes cristalinas. Quando esta difracao e alargada, as diniensoes do crista! calculadas 

para inuitos polimeros sao da ordem de 100 A, que e muito pequeno quando comparado 

com o compiimenlo da cadeia polimerica (Lenz, 1967 & Elias, 1993) . 

OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m odelo de m icela franjada foi o primeiro modelo a explicar o padrao difiiso de 

difracao de raios-x dos polimeros. Esta teoria desenvolvida em 1930 considera a estrutura 

cristalina como sendo constituida por uma serie de cristais quase perfeitos cercados por 
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regioes amorfas, onde uma unica molecula pode fazer parte de varias estruturas cristalinas, 

e a parte da molecula cpie nao faz parte do crista! e constiluida de regioes amorfas (Odian, 

1981) 

Neste modelo, algumas cadeias polimericas percorrem as regioes amorfas e 

participam em alto grau de ordem das micelas das regioes cristalinas, dessa forma, nao era 

possivel cristalizar cadeias polimericas exceto pela colaboracao dos seginentos localizados 

de varias nioleculas diferentes (Lenz, 1967).Ver Figura 4. 

Figura 4 - Modelo de micela franjada para polimeros semi-cristalinos (Tobolsky, 

1971). 

Uma das limitacoes inerentes ao modelo da micela franjada era a incapacidade de 

considerar a moifologia altamente organizada em polimeros cristalinos. O conceito de 

micela franjada nao era questionado ate 1957 quando cristais unicos de polietileno forani 

obtidos por cristalizacao lenta em solucoes diluidas mostrando uma estrutura de cadeia 

enrolada. Essa era a estrutura adaptada ao modelo de difracao de raios-x (Hoffman, 1964). 

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t eoria da cadeia enrolada da estrutura cristalina e ilustrada na Figura 5 

(Tobolsky et a l . 1971). A parte cristalina do polimero e formada por cristais unicos em 

forma de lainelas (plaquetas) consistindo de nioleculas de cadeia enrolada. tendo entre 
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100-500zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A de espessura. Estas lamelas encontram-se geralnicnte agregadas por seginentos 

de cadeia que entrain ein posicoes adjacentes e pulam ao acaso para outras partes do 

cristal. Os cristais crescem pontudos no final das lamelas que estao unidas por cadeias 

polimericas. Estas cadeias estao aleatoriamcnte localizadas e constituem a parte amorfa do 

polimero. Esta teoria tem sido aplicada em quase todas as formas cristalinas dos polimeros, 

incluindo os esfemlitos. (Odian,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1981 & Hoffman, 1964) . 

Figura 5 - cadeia enrolada com: (a) reentradas adjacentes e (b) reentradas aleatorias 

(Tobolsky et al., 1971). 
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A moifologia cle um polimero cristalizavel e uma descricao das formas resultaules 

da cristalizacao e da agregayao dos cristalitos (Rudin, 1982). Quando urn polimero e 

cristalizado na forma de um filme e entao analisado atraves de microscopio otico 

empregando luz polarizada, observa-se uma estrutura particular que consiste de uma 

regiao esferica conlendo material cristalizado, apresentando forma de cruz de malta. Esta 

estmtura e denominada dc esferulito. Esferulitos sao agregados tridimensionals de 

cristalitos lamelares conectados entre si por seginentos moleculares amorfos. A formacao 

de esferulitos pode ser controlada pela temperatura de cristalizacao, velocidade de 

resfriamento e adicao de agentes nucleantes (Elias, 1993). 

Era casos onde os esferulitos estao precnclicndo lodo o volume do material, seu 

diametro e determinado pelo numero de nucleos semelbantes por unidade de volume e 

pode estender-se de tins deeimos de microns e elevar-se para varios centimctros. A 

formacao desta estrutura se deve a cristalizacao era diferentes posicoes no material 

polimerico, que cresce radialmente ate atingir as bordas dos esferulitos adjacentes 

(Tobolsky et al.. 1971) Ver Figura 6 abaixo (Lenz, 1967). 

Figura 6 - Estagios intermediaries e final na cristalizacao esferulitica do polictilcno. 
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2.4 - Termodinaitiica do processo de cristalizacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Uma das propriedades mais import antes de um polimero e seu comportamento 

lermico. O coiiliecimento desse comportamento e essencial nao apenas para a selecao de 

um processamento correto e condicoes de fabricacao, mas tambem para a complela 

caracterizacao das propriedades fisicas e mecanicas do material. As propriedades dos 

polimeros sao dependentes da temperatura e sofrem sua maior vaiiacao em um dos dois 

pontos de transicao: para polimeros cristalinos, o ponto de fusao constitui a mais 

importantc transicao termica, enquanto que para polimeros amorfos e a temperatura de 

transicao vitrea que determiua o seu uso (Collins, 1973). 

Um cntendimenlo da relacao entre estrutura e temperatura de fusao pode ser 

desenvolvido em termos de parametros termodinamicos associados ao processo de fusao 

(Lenz, 1967). A ctapa initial da cristalizacao primaria envolve a vaiiacao da energia livre 

de (iibbs, desde o surgiinenlo de uma surperficie cristalina que apresenta uma energia 

superficial que tende a causar um desvio positivo da funcao AG, aunientando com a 

incorporacao de seginentos da cadeia ate causar uma reducao desta funcao (Young, 1981). 

A influencia do tamanlio do nucleo na funcao energia livre e iluslrado na Figura 7. 

Quando o nucleo initial e pequeno a razao superficie/volume e muito grande 

causando uma vaiiacao positiva em AG. Por outro lado, o empacotamento das cadeias no 

nucleo reduz a razao superficie/volume e leva a uma vaiiacao negativa em AG. Existe um 

tamanlio critico do nucleo acima do qual AG comeca a decrescer, tornando-se menor do 

que o do polimero fundido (Geil, 1960). 
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Figura 7 - Representacao esquematica da influencia do tamanlio do nucleo na 

variacao da energia livre AG no processo dc nucleacao (Young,!981). 

No processo de cristalizacao existem as energias basicas que fazem parte da 

constiluicao das lamelas. Essas lamelas possuem diferentes energias superficiais: (ye) que e 

a energia superficial da dobra da cadeia e (ys) que e a energia superficial lateral da cadeia 

(Young, 1981). A figura 8 ilustra esse exemplo (Mandelkeni, 1977). 
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Figura 8 - Representacao de uma lamela indicando sua secao transversal e energia 

livre superficial lateral e da dobra da cadeia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Onde: 

( = espessura da lamela 

a. b = seginentos da seciio transversal do segmento da cadeia 

ys e ye ^ energia superficial lateral e da dobra da cadeia, respectivamente 

A vaiiacao da energia livre AG quando V seginentos da cadeia sao adicionados ao 

reticulo cristalino e mostrado na Equacao 4 abaixo (Young, 1981). 

AG = 2 b £ ys + 2 it a b yc - n a bzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t  AGv (Equacao 4) 
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Onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n = numero de seginentos da cadeia 

a, b = comprimentos da secao transversal zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I = espessura lamelat 

AGv = vaiiacao de energia livre pot unidade de volume 

A vaiiacao dc energia livre por unidade de volume AG e determinada considerando 

um crislal perfeito, tendo uma temperatura de fusao de equilibrio Tm", como mostra a 

Equacao 5 (Nakai, 1992). 

AGv = AHv - Tm° ASv (Equacao 5) 

Onde: 

AHv = vaiiacao de entalpia por unidade de volume que esta associada ao calor de 

fusao por inol de unidade estiutural tepetida da cadeia polimerica devido a 

expansao de volume 

ASv = vaiiacao de entropia por unidade de volume conespondente de fusao 

Tin° = temperatura fusao de equilibrio 

2.5 - Cristalizacao a partir da nucleacao 

A cristalizacao de polimeros semi-cristalinos e influenciada pela historia termica e o 

processo de nucleacao tern mostrado ser um fator importante na cristalizacao destes 

sistemas polimericos. Esta nucleacao e afetada pelas condicoes de alguma cristalizacao 

anterior como tambem pela temperatura de fusao e tempo de permanencia no estado 

fundido. O numero e tamanlio do nucleo que permanece no estado fundido depende de ties 

fatores: a) temperature de alguma cristalizacao anterior; b) temperatura de fusao; c) 

tempo de fusao (Rybnikar, 1969). 
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A liaiislbrmacao dc um polimero resfriado a partir do estado fundido para uma fase 

solida cristalina envolve duas etapas distintas: a formacao de cristalitos a partir da 

nucleacao primaria e o crescimento desses cristalitos individuais. A nucleacao primaria 

pode ocorrer lieterogenea ou liomogeneamente (Tobolsky et al., 1971; Cheng et al., 1993 

& Iroh et al., 1993). 

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA nucleacao aumenta o numero de sitios que crescent para foi mar os cristais em 

tun polimero. Essa formacao de sitios pode ocorrer por ties formas diferentes de 

nucleacao:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA autonucleacao, nuc/eagao homogenea e nucleacao lieterogenea. A 

autonucleacao ocorre atraves dc cristais pofuncricos que nao fundiram coinpletamentc no 

processo de fusao. A nucleacao homogenea c o processo priniario de cristalizacao durante 

o resfriamento rapido do polimero fundido se nao existir nucleos na pre-moldagem ou 

substancias estranhas presenlcs. A nucleacao lieterogenea se origina de agentes cstranhos 

que proporcionain a formacao de sitios nucleantes (Smith et al., 1994). 

A nucleacao homogenea ou nucleacao esporadica ocorre via flutuacoes termicas na 

fusao, resultando na formacao continua de grupainenlos cristalinos das nioleculas. Esta 

nucleacao ocorre mais rapidamenle em altos gratis de super-resfriamento, levando a 

formacao de um maior numero de nucleos que estao disponivcis para o crescimeiito do 

cristal (Tobolsky et al., 1971). Este tipo de nucleacao esta presente em polimero virgem 

puro que tenha sido aquccido a temperatures bastante superiores a Tm. garantindo assim 

tpie a fusao do polimero tenha sido completada (Smith et a l , 1994).). Muitos autores 

acreditam que esta nucleacao ocorre devido a presenca de substancias estranhas tais como: 

residttos cataliticos, polimeros degradados oxidativamente, ou outras pequenas 

quantidades de impurezas geradas no processamento cuja natureza fisico-mecanica e 

desconhecida (Gachter et a l , 1985). 

A figura 9 ilustra as velocidades de nucleacao homogenea e de crescimento 

cristalino como funcao da temperatura. Para nioleculas polimericas o intovalo de 

temperatura abaixo da temperatura fusao de equilibrio e uma zona metaestavel em que o 

nucleo nao e formado a uma velocidade detectavel mas em que os cristais, tuna vez 

nucleados, podem crescer. Abaixo desta zona, o nticleo pode ser formado 

espoiitaiieaniente, por nucleacao homogenea ou lieterogenea, mas como o polimero e 
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submetido ao resfriamento, uma zona de alta viscosidade e alcancada onde a formacao do 

nucleo e in ibid a e o crescimento nao acontece a uma velocidade detectavel. Ambas 

nucleacao e crescimento mostrain um maximo em suas velocidades. A nucleacao 

homogenea e seguida pelo crescimento de cristalitos que podem ocorrer apenas na faixa de 

temperatura onde as duas curvas se sobrepoem. Supoe-se que a existencia da zona 

metaestavel de supersaturacao seja devido a grande solubilidade de cristalitos embrionicos 

microscopicos quando comparados com os cristais macroscopicos, dai a teoria de que a 

nucleacao necessila de uma energia de ativacao para que o nucleo possa se format e 

crescer (Krevelen, 1990). 

Figura 9 - Nucleacao e crescimento do crista] como funcao do grau de super-

resfriamento em liquido viscoso. 

Outra forma de se obter nucleos de polimeros a partir do estado fundido e a partir 

de seginentos que estejam em regioes ordenadas e que encontram diliculdade para difundir 

em outras regioes devido a alta viscosidade do polimero no estado fundido ou por estarem 

em regioes de entrelacamento molecular. Desta forma, o efeito dominante na cristalizacao 
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paiece ser a nucleacao lieterogenea (Rudin, 1982), einbora alguns autores consideram este 

efeito relacionado ao de uma autonucleacao. 

E inuilo dificil analisar a nucleacao homogenea porque, heterogeneidades que estao 

iiievitavelinente presentes em polimeros no estado fundido, promovem a nucleacao 

lieterogenea (Krevelen, 1990). 

Na nucleacao lieterogenea impurezas estranhas a massa polimerica tais como poena 

e particulas solidas de tamanlio pequeno, servem como agentes de nucleacao. As 

superficies destas heterogeneidades contem fendas onde o polimero cristalino pode 

prender-se (Tobolsky, 1971). As substancias estranhas originatu uma superficie que reduz 

a barren a de energia livre para nucleacao primaria (Wunderlicb, 1976). Portanto, os 

agentes nucleantes rcduzem o nivel de super-resfriamento termico nccessario para a 

nucleacao de modo que a cristalizacao ocorre a lemperaturas mais elevadas do que as 

obtidas pela nucleacao homogenea. O nivel de concentracao de um agente nucleante esta 

diretamente relacionado com a quantidade total dc energia superficial foniecida para que o 

nucleo adquira uma eslabilidade cnergetica e possa iniciar seu crescimento. Alem do tipo e 

da concentracao, a granulometria das particulas do nucleante influencia fortemente na 

quantidade de energia superficial foniecida pelo mesmo (Hage, 1988). 

Diversas substancias tern sido usadas como agentes nucleantes em polimeros semi-

cristalinos. Esses agentes sao solidos cristalinos podendo ser classificados da seguintc 

forma: (a) aditivos inorganicos tais como talco, silica, caulim, mica e outras; (b) compostos 

organicos tais como sais e ceitos pigmentos e (c) polimeros como os copolimeros 

etileno/ester acrilico (Gachter, 1985). 

Os agentes de nucleacao helerogeneos encurlam o tempo neeessario para 

cristalizacao, aunientando a velocidade de cristalizacao e o numero de esferulitos em um 

polimero. A acao do agente nucleante reduz consideravehnente o tamanlio do esferulito, 

controla a espessura da lamela e aumenta a temperatura de cristalizacao para uma 

velocidade de resfriainento constante. A atividade do agente nucleante paiece ser 

fortemente influenciada pelo teor e metodo de dispersao empregados. Desde que o 
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polimero cristalize rapidamente, o tempo do ciclo da moldagem por injecao e reduzido 

diminuindo o costo do processo (Klianna, 1993). 

A adicao de um agente de nucleacao aumenta a densidade de nucleos cristalinos e o 

controle dessa adicao pode ser importante em muitas aplicacoes praticas. A adicao da 

maioria dos agentes de nucleacao a polimeros semi-cristalinos gera produtos com alto grau 

de cristalinidade resultando em um aumento na dureza, resistencia tensil e modulo de 

elasticidade quando comparados aos mesmos materials nao nucleados. A estrutura 

esferulitica do polimero nucleado possui uma fina granulometria, formada por pequenos 

esferulitos, melhorando as propriedades opticas tais como transparencia ou translucencia, 

diminuindo a elongacao e a resistencia ao impaclo. Estes efeitos sao provavelmcntc 

causados por um aumento na cristalinidade (McGuire et al., 1993 & Rubin, 1972). 

O aumento no grau de cristalinidade e explicado por Grigoriev et al. (1973), como 

sendo devido ao fato de que polimeros com agentes de nucleacao cristalizam a elevadas 

temperaturas e que, nestas temperaturas, as nioleculas polimericas tem uma elevada 

flcxibilidade e mobilidadc, produzindo cristalitos maiores e mais pcrfeilos, que devem 

aumentar a quantidade total da fase cristalina. 

Os efeitos do nucleante nas propriedades de um polimero sao bem conhecidos, 

porem o sen metodo de atuacao e os critefios para estabelecer a qualidade de um agente 

nucleante sao desconliecidos. No passado, designava-se um nucleante por (entativas e 

erros; novos agentes nucleantes erani descobertos empiricamente, e suas caracten'sticas 

eram comparadas. Smith em 1994 listou quatro caracten'sticas basicas para que um agente 

nucleante fosse capaz de nuclear:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (a) o agente de nucleacao deverd ser molhado ou 

absorvido pelo polimero; (b) deverd ser insoluvel no polimero; (c) seu ponto de fusao 

deverd ser maior do que do polimero; (d) deverd ser homogeneamente disperso no 

polimero fundido com tamanlio das particulas, se possivel, entre (1-10 pm). 

() mecanisino de nucleacao e depeudente da estrutura cristalina e da natureza 

quimica do aditivo. A tensao na interface polimero-nucleante reduz o grau de super-

lesfriamento, favorecendo o processo de cristalizacao. A vaiiacao da energia livre 

superficial e depeudente da forma geometrica e natureza quimica do aditivo. A existencia 
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de uma superficie irregular, resultante da presenea de |)oros e cavidades, pode aumentar a 

atividade nucleante. Tratainentos especiais do material nucleante como moagem em 

presenea de um liquido incite tern importante influencia na atividade nucleante. pois resulta 

na modilicacao da superficie dessas particulas (Binsbergen, 1966). 

A nucleacao pode as vezes ser um fenomeno quimico, onde o nucleante pode reagir 

com o polimero produzindo um produto. Esse produto e entao a verdadeira especie 

nucleante (Mercier, 1990). 

2.5.1 - Cargas usadas como agentes nucleantes para polimeros 

Cargas sao defiuidas como aditivos na forma solida que diferem da matriz 

polimerica cm relacao a sua composicao e estrutura. Essas cargas sao geralmente 

inorganicas por natureza e menos freqiientemente organicas. Cargas ativas, quando 

adicionadas a polimeros melliorani especificameute certas propriedades fisicas e mecanicas 

e sao conhecidas como cargas reforcantes. Cargas inertes sao usadas industrialmente 

dentre outras finalidades, para reduzir o custo do produto final (Gachter, 1985). 

Alem de inelliorar algumas propriedades do polimero, as cargas para serein usadas 

como nucleantes industrials devem ter baixo custo, ter tamanlio controlado. baixa 

densidade, baixo nivel de impurezas, apresentarein facilidade de moagem e classificacao, 

serein inodoras atoxicas, facilmeiite incoiporadas ao polimero, terem ayao abrasiva minima 

e nao devem alterar a coloracao final do produto plastico, a menos que a carga seja usada 

como um corante (Campbell, 1981 & Patton, 1976). 

Cargas minerais quando usadas em altos teores nao apresenlam o efeito nucleante 

esperado e reduzem a velocidade de cristalizacao de polimeros semi-cristalinos. Isto e 

atribuido a um aumento da viscosidade do sistema iufluenciando a inobilidade dos 

seginentos polimericos cristalizaveis, podendo causar uma diminuicao da velocidade de 

crislalizacao se a viscosidade for suficientemente alta para superar o efeito acelerador do 

agente nucleante (Sterzynski et al., 1994 & Kennedy et al., 1983). 
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As cargas minerais utilizadas em mateiiais polimericos apresentam grande 

variedade de forma e composicao quimica. As formas variam de simetricas a irregulares, de 

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

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

calcio) (Wake, 1971; Ramos, 1994). 

() talco e um silicato de magncsio hidratado natural de estrutura lamelar ou em 

camadas lendo a seguinte formula: (3 MgO 4Si0 2 .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2O) que contem 63,5% de S i0 2 ; 

31,7% de MgO e 4,8% de I I 2 0 . Possui tamanlio medio de particula entre 2 e 15 microns. 

Dependendo do tamanlio de suas particulas, o talco pode set classificado como uma carga 

ativa ou semi-ativa. E largamente utilizado como carga para termoplasticos devido as suas 

caracten'sticas de baixa abrasividade no equipamcnlo durante 0 processamento, facilidade 

de incorporacao, baixo custo e ser urn bom nucleante para 0 polipropileno (Gacliter, 

1985). 

O carbonato de calcio (CaCO.i) e uma carga usada largamente no setor industrial 

por ser uma carga incite, barata e capaz de facilitarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 processamento (Scliober, 1991). 

As argilas esmectiticas sao constituidas essencialmente por um argilomincral 

inontmoi ilonitico (esmectitico) formado pela desvitrificacao e subsequente alteracao 

quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica 

acida. Sao consideradas bentonitas as argilas inontmoiiloniticas que tenliani como 

argilomincral predominante a inontmorilonita propriamente dita. A formula teorica do 

grupo da esmectita e ( A l 4 Si x0 2o (OU) 4 . n l l 2 0 ) (n = agua interlamelai). Entretanto, os 

argilominerais naturals sempre diferem dessa composicao devido as substituicdes 

isomorficas no reticulado cristalino e a presenea dos cations trocaveis (Na',zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H3O*, M g ' 2 , 

Ca 2 , A l " e F e + ) (Sousa Santos, 1992). As bentonitas sao largamente usadas em 

aplicacoes industrials e tecnologicas. Algumas aplicacoes mais importantes estao 

associadas a engenharia civil, como agente descorante, no espessamento de tintas em 

cerainica e esmaltes, alem de ser usada como agente de nucleacao para 0 polipropileno 

(Khunova et al., 1988 & Morais, 1995). 
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A atapulgita e um silicato de magnesio hidratado cuja formula de cada celula 

cristalina e dada por: (R 5 Six0 2 ( ) (OH),) 4 H 2 0 ) , onde R e o cation M g 2 ' que pode ser 

parcialmente substituido por A l + , Fe 2 + e Fe 3 +. Apresenta uma estrutura cristalina com 

moifologia fibrosa com diametro variando de 50 a 100 A e comprimento de 1 a 10 urn). 

Fssa argila possui grupos bidroxilas arranjados ao longo da exttemidade das camadas 

octaedricas. na direcao da fibra. Estes gmpos fornecem os sitios que atraves de reacoes 

orgauicas modifica sua estrutura superficial, fonnando uma superficie ativa adequada para 

varias aplicacoes (Santos, 1975 & Ramos, 1994). Esta carga quando incorporada ao PP 

provoca um aumento em suas propriedades tenseis e termicas (Rabello, 1989; Laraujeira. 

1992 & Ramos, 1994). 

Na pi alien, cargas inorganicas usadas como agentes nuclcanles tais como 

pigmentos e cerlos minerais, com tamanlio de particula de 3 um de preferencia, sao usadas 

em concentracoes de aproxiinadameiite 0,5%. Esses agentes sao adicionados na forma 

seca, po lino ou em suspensao. O efeito final da adicao dessas cargas ao polimero fundido 

e o de auxiliar no processamento e aumentar as caracten'sticas do produto final, 

especialmente de polimeros semi-cristalinos como o polipropileno isotatico ((jachter, 

1985). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.2 - Polipropileno 

O polipropileno, sendo considerado um dos plasticos mais usados industrialinente, 

ganbou aplicacoes no inercado cm viilude da maior rigidez, maior facilidade de nioldagem, 

maior resistencia mecanica, quimica e eletrica, provocadas pela maior quantidade de 

material potcncialinente cristalizavel apresentada pelo polipropileno isotatico quando 

comparado com o polipropileno atatico (Ogorkievvicz, 1970 ). 
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A estrutura basica do polipropileno e: 

CH-, I I 

I I 

- C - C -

I I 

I I I t 

A polimerizacao do propileno sem a ajuda do catalisador estereoespecifico produz 

uma estrutura, onde os grupos metila estao arranjados aleatoriamente ao longo da cadeia 

gerando uma estrutura borrachosa ou um polimero oleoso, fonnando a estrutura atatica, 

podendo tambem, em algumas situacoes espcciflcas, se apresentar na forma sindiotatica. O 

polimero cristalino regular produzido por catalisador estereoespecifico e conhecido como 

estrutura isotatica, onde os grupos metila estao arranjados piedominanlemente de um 

mesiuo lado do piano da cadeia principal, embora exista tambem a presenea de pequenas 

quantidades destes grupos arranjados alternadamente e aleatoriamente ao longo da cadeia 

(Odian, 1981). 

Dependendo das tecnicas de polimerizacao e purifieacao do polimero, o 

polipropileno produzido pode ter propriedades distintas. Estas propriedades, em grande 

parte, dependem do grau de cristalinidade que, por sua vez, dependem da sua taticidade 

(Rubin, 1972). 

A forma sindiotatica tern propriedades similares as da fonna isotatica, mas so 

ocorre em pequenas quantidades no processo de polimerizacao. A forma atatica e 

indesejavel por conferir ao polimero propriedades pouco utilizaveis a industria, reduzindo 

sua resistencia mecanica e estabilidade dimensional entre outras (Scales, 1990). 0 

polipropileno cotnercialinente mais utilizado e o isotatico, por possuir um conjunto de 

propriedades altamente desejaveis. 

O polipropileno isotatico apresenta uma das menores densidades (0.90 g/cm 2) 

quando coinparado com alguns plasticos comerciais. Sua alta cristalinidade Hie confere 

propriedades tais como elevada resistencia a tracao, rigidez e dureza. Os aitigos nioldados 

gcrabnciitc aprescntam brillio e transparencia dependendo da espessura do produto 
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moldado. I'ecas espessas dificultam o efeito rapido do resfriamento impedindo o 

crescimento da largura dos esferulitos causando uma consequenle perda da claridade com 

o aumento da espessuia (Billmcyer, 1978 & Rubin, 1972). 

Ja foi comprovado que varias substancias (organicas e inorganicas) tern sido 

empregadas como agentes de nucleacao para o polipropileno isotatico. A presenea destes 

agentes pode variar sua temperatura de cristalizacao, temperatura de fusao, grau dc 

cristalinidade, tamanlio dos esferulitos. densidade e suas propriedades mecanicas.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Beck, 

1967). 

2.6 - Teorias quantitativas da cinetica dc cristalizacao 

As propriedades de aitigos polimericos dependem fortemente de sua cristalinidade 

que, por sua vez, esta associada ao tipo, condicoes de processamento e moldagem 

adolados na sua confeccao. Desla forma, para se otimizar as condicoes de moldagem de 

polimeros semi-cristalinos, faz-se necessai io estudar sua cinetica de cristalizacao. 

Varios metodos tern sido aplicados no estudo de cristalizacao de polimeros. A 

dilatometria, densitometria, metodos calorimetricos e outros sao usados com o objetivo de 

vcrificar o comportamento do polimero durante a cristalizacao. Os metodos calorimetricos, 

usualmente medidos por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ou Analise Termica 

Diferencial (DT'A), tern sido as tecnicas mais utilizadas por sua praticidade e por 

fornecerem dados confiaveis. A cinetica de cristalizacao pode ser analisada sob condicoes 

isotei micas ou sob condicoes dinamicas ou nao-isotcrmicas (Himichsen, 1990). 

Seguudo Cheng et al., (1993), a cinetica de nucleacao pode ser avaliada termica ou 

atennicamente. No primeiro caso, o numero fixado de nucleos comeca a crescer a partir de 

um nucleo gerado por flutuacoes termicas (nucleacao homogenea). No segundo caso, 

novos nucleos sao formados quando particulas heterogeneas sao adicionadas 

deliberadamente iniciando o crescimento do crista! 
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A cinetica indica que nem toda cristalizacao ocorre a partir da cristalizacao 

primaria, mas uma parte, ocorre denlro do esferulito ja formado em algum tempo mais 

tarde. Assim a cristalizacao secundaria envolve a formacao de cristais entre as lamelas ja 

formadas, (pie pode provir de material menos cristalizavel recusado durante a cristalizacao 

primaria (Tobolsky et al., 1971). 

A cristalizacao polimerica c controlada pelo peso molecular do polimero, 

velocidade de resfriamento e adicao de agente nucleante (McGuire et al., 1993). 

Os parametros cineticos dependem da temperatura de cristalizacao. Quando a 

cristalizacao ocorre a partir do material fundido, a temperatura para uma velocidade 

maxima dc cristalizacao diminui quando pequenos nucleos sao formados ou quando a 

concentracao das cadeias para nucleacao e baixa (Cheng et al, 1993). 

A maioria dos estudos cineticos sao realizados em condicoes isotermicas, ja que 

nestes casos, siio obtidos dados mais precisos. Conludo do ponto de vista tecnologico, isto 

nao e interessante pois a maioria das tecnicas de processamento sao realizadas sob 

condicoes dinainicas. Desta forma, e de grande interesse e significancia pratica estudar a 

cinetica de crislalizacao nao-isotermica (Dobreva, 1991 & Goldbeck-Wood, 1993). Os 

metodos isotermicos alem de serem restritos a uma faixa estreila de temperatura, so sao 

validos quando o resfriamento ocorre a alias taxas de resfriamento. sendo possivel analisar 

um sistema isotermicamente apenas quando o tempo de resposta for pequeno (resposta 

rapid a) se comparado com a velocidade do processo. Os dados de cinetica de cristalizacao 

nao-isotermica, apesar de nao serem tao precisos quanto os da cinetica isotermica (ja que 

ha variacoes simultaneas na taxa de nucleacao e na velocidade de crescimento dos 

cristalitos), aproximam-se mais dos processos praticos e estudos mostram que resultados 

satisfatorios sao obtidos (Minkova, 1994). 

A cinetica de cristalizacao isotermica da grande maioria dos polimeros semi-

cristalinos pode ser estudada atraves da equacao de Avrami dada na Hquacao 6 abaixo 

(Tobolsky et al., 1971 & Himichsen et al., 1990). 

(xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (t) = 1 - cxp(-Kt") (Equacao 6) 
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Onde: 

a ( t ) = e o grau de cristalizacao 

t = tempo 

n = expoente de Avraini 

K r r e a const ante da velocidade do processo de cristalizacao 

Esta equacao permile deteiminar os valores de K que e um parametro cinetico 

independente da moifologia e nucleacao e n que depende do tipo de nucleacao 

(homogenea ou lieterogenea) e da moifologia de crescimento dos cristais. Estes valores 

sao obtidos a paitir do termograma de cristalizacao. A representacao grafica para obtcr 

esses valores e feita a partir do log {- In [1 - a( t ) ] } em funcao do log(t). Se a Equacao (6) 

for valida, a curva correspondente para cada temperatura devera ser uma linha reta com 

inclinacao igual a "n" e a ordenada na origem igual a logK. 

Na cristalizacao isotermica o parametro " K " esta relacionado a velocidade do 

processo e e constante a uma temperatura lixa; o expoente " i f informa a geometria dos 

cristais em crescimento e representa a dependencia da cristalizacao com o tempo (Acosta, 

1992) e que, segundo Tobolsky et al. (1971) assume valores de "n = 3" para nucleacao 

lieterogenea e "n _ 4" para nucleacao homogenea. Outros autores, no entanto, consideram 

(|ue os valores de "n" estejain relacionados a forma geometrica de crescimento dos 

cristalitos. Dessa forma, n 3 indica crescimento esferulitico, para n~2 indica crescimento 

dos cristalitos em forma dc disco, sendo restringido na direcao de extrusao, mas nao 

restrilo na direcao perpendicular, n 1 indica crescimento de cristais lineares de forma 

pontiaguda. Estes valores sao validos tambem para cristalizacao nao-isotermica (Harniscli 

et al., 1983). 

Apenas algumas teorias tem sido desenvolvidas para aualisar a cinetica dc 

cristalizacao nao-isotermica. A teoria de Ozawa e bastante usada para aualisar as curvas de 

resfriamento do DSC por ser um metodo relatfvamente simples e de facil execucao. Este 

modelo e baseado em taxas de resfriamento constante com vaiiacao da temperatura. 
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podendo ser assiinilada a uma seqiiencia de crislalizacoes isotermicas infinitesimalmente 

pequenas (Hinrichsen, 1990). 

A equacao de Ozawa e obtida a partir da derivacao da Equacao de Avrami (Eq 6). 

como mostrado abaixo (Gordon el al., 1993): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a ' = dot/dT = n K t"
 1

 (1 - a ) (Equacao 7) 

Quando a crislalizacao ocorre sob condicoes nao-isotermicas, a amostra se cristaliza por 

resfriamenlo a uma taxa constante, a partir do estado fundido. Neste caso a temperatura 

segue uma vaiiacao do tipo: 

T = To + Bt (equacao 8) 

Onde: 

To = e a temperatura initial do processo de cristalizacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P = e a velocidade de resfriamento 

Substituindo o valor de " t " da Equacao 8 na Equacao 7, se obtem a forma da equacao de 

Ozawa capaz de descrever a cristalizacao nao-isotermica de um polimero semi-cristalino 

tern-se: 

a ' = n K | ( T - To)/B I " "
1

 (1 - a ) (Equacao 9) 

Esta equaciio pode ser escrila da seguinte forma: 

In {- In 11 - a (T) |} = l n X ( T ) - n tap (Equacao 10) 

A Equacao 10 pcrmite deteiminar o expoente "n" de Avrami em funcao da 

velocidade de resfriamento B e da fracao de material cristalizado a(T) (Gordon et al., 

1993). 
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A maiupulacao dos dados e feita com graficos que plotam a fracao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA material 

cristalizado a (T) em funcao da temperatura para as diferentes velocidades de resfriamento. 

A partir desta representacao grafica e para cada velocidade de resfriamento pode ser 

obtido o valor da frayao cristalina a uma temperatura detenninada. De posse destes dados, 

Ozawa sugeriu plotar o logaritino neperiano duplo [In {- In [ I - a(T)] }] em funcao do 

logaritmo neperiano da velocidade de resfriamento InB a uma temperatura constante O 

metodo e valido quando se obtem uma linba reta a cada temperatura. A inclinacao destas 

retas proporciona a obtencao do expoente " n " de Ozawa (Gordon et al., 1993 & 

Ilinriclisen el al., 1990). 

() modelo de Ozawa assume que a cristalizacao ocorre a uma velocidade de 

resfriamentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "P"  constante e que sens nucleos crescem radialmente como esferulitos a uma 

velocidade constante para uma dada temperatura. Criticas referentes a aplicacao dcsle 

metodo sao devido ao fato de que Ozawa nao leva em consideracao a existencia da lenla 

cristalizacao secundaria ou pos-Avrami, a qual pode diminuir os valores do expoente de 

Avrami obtidos por via isotermica. Outros fatores que nao sao considerados no modelo de 

Ozawa sao: existencia de nucleacao esporadica e instantanea e variacoes da espessura do 

crista! (comprimento da dobra da cadeia polimerica) que e funcao da temperatura de 

crislalizacao e, portanto deveria ser considerado, mesmo se a existencia dc nucleacao 

esporadica c instantanea afetasse unicamente o valor do expoente de Avrami, mas nao a 

validade da equacao de Ozawa (Cebe, 1988 & Acosla et al., 1992). 

2.7 - Caracterizacao da atividade do agente nucleante 

Um dos metodos mais usados para estudar o comportamento de cristalizacao de 

um polimero a partir do estado fundido e deteiminar a atividade de um agente nucleante e 

a Calorimetria Exploraloria Diferencial (DSC). Este metodo mede o fluxo de calor 

absorvido ou emitido por um material quando sujeito a uma vaiiacao de temperatura, 

fornecendo informacoes qualitativas e quantitativas sobre as mudancas fisicas e quimicas 

que envolvem processos endoterinicos e exotermicos (TA Instruments, 1994). 
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No DSC, amostra e referenda contidos dentro de uma celula, sao aquecidos 

separadameute como mostra a Figura 10. A potencia para este aquecedor e ajustada 

contiuuamente em resposta a alguin efeito termico na amostra, de forma que a amostra e 

referenda se manlenliam em temperaturas identicas, independente do iustrumento ou de 

alguma vaiiacao no comportamento termico da amostra (Collins, 1973). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\-izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A / H 

N A A A A A V V A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 10 - Esquema da celula do DSC. 

A area do pico (endotermico ou exolertnico) fornece o total de energia envolvida 

no processo. Esta tecnica permite a determinacao de Tm, Tc, Tg, A H e Gc. O grau de 

cristalinidade do polimero e definido como o percentual de cristalinidade, sendo 

comparado proporcionalmente com o calor de fusao de uma amostra do mesmo material 

100% cristalino ou de cristalinidade conliecida (Turi, 1991). Outras medidas detectadas 

usando DSC sao: grau de cura, temperatura de decomposicao e estabilidade oxidativa. 
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3. R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A E S P E C I F I C A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A utilizacao de cargas em materials plasticos tern sido motivada por duas razoes: a 

primeira, de oidem economica, leva em consideracao a crise do petroleo encarecendo o 

pre^o dos mononieros, solventes e energia; e a segunda, de ordem lecnologica, enfatiza a 

necessidade de se manufaturar plasticos com propriedades especificas, sendo lioje um dos 

setores de maior crescimento onde sao desenvolvidos os chamados novos materiais 

(Linares & Acosta, 1983). A utilizacao de cargas minerais na industria tern o objetivo de 

melliorar algumas propriedades da matriz polimerica. As propriedades dos polimeros 

carregados diferem em varios aspectos daqueles sem carga. A estrutura, moifologia, e suas 

propriedades Gnais, dependem principalmente da granulometria, do tamanlio, da forma, da 

orientacao, da quantidade e distribuicao das particulas, assim como da interacao da 

matriz/carga. As principals cargas nao fibrosas de uso comercial siio o carbonato de calcio, 

o talco, a mica, o negro de fumo e microesferas de vidro. Tambem costuma-se utilizar 

minerals como alumina liidratada, amianto, silicas naturais e sinleticas, quartzo e barita, 

dentre outras (Gachter & Midler, 1985). Alem destas, a sepiolila, uma carga mineral de 

aspecto fibrillar, tambem tern sido ainplamente estudada por Acosta et al. (1986). Poucos 

sao os registros tratando da utilizacao de cargas minerais fibrosas como a atapulgita para o 

polipropileno; resultados tern sido report ados por Rabello (1989), Laranjeira (1992) e 

Ramos (1994). 

A crislalizacao de polimeros semi-cristalinos como o polipropileno nucleado com 

cargas minerais a partir da fusao tern sido assuuto estudado por varios autores durante os 

30 ultimos anos. Este interesse visa atender necessidades, por parte das industrias, no 

sentido de produzir materiais com uma fina granulometria da estrutura esferulitica, 

nielhorando as propriedades opticas e mecanicas dos filmes de polipropileno, de modo a 

adequa-los a um amplo campo de aplicacoes em varios ramos de embalagem, 

arniazenainento, dispositivos medicos, etc (Aziz et al., 1990). Qualitativamente o efeilo de 

um agente nucleante e avaliado pela diminuicao no tamanlio e aumento no numero dos 

esferulitos em relacao ao polimero puro. Segundo Mercier, (1988); Khanna, (1993) e Lee 
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et al., (1994), considera-se como um bom agente nucleante aquele capaz de reduzir de 5 a 

10 vezes o tamanlio dos esferulitos de um polimero. 

Alguns autores tem estudado a questao do limite maximo da eficiencia de um 

agente nucleante. EmzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA uma das tentativas, Beck (1967) fez um estudo de varios agentes de 

nucleacao para um polimero especifico; salmon este polimero com o mellior agente 

enconlrado e percebeu que sua eficiencia era satisfatoria ate uma concentracao de 25% em 

peso, registrando um aumento na temperatura de cristalizacao que ele considerou como a 

temperatura de cristalizacao maxima alcancave! Este procedimeuto leva em consideracao 

a alta concentracao e uma boa dispersao do agente no polimero, embora seja dotado de 

incertezas com relacao as interacoes entre polimero e aditivo (Eillon, 1993). Uma alta 

concentracao de agente nucleante adicionado ao polipropileno pode causar uma 

aglomeracao das particulas, levando a uma diminuicao do numero de nucleos efetivos para 

iniciar a cristalizacao (Kim et al., 1991). 

Cargas como carbonato de calcio e talco agem como agentes de nucleacao e 

tambem inlluenciain a velocidade de cristalizacao do polipropileno. O grau de 

cristalinidade e orientacao das fases cristalinas presentes, tambem sao afetadas, sendo este 

fato mais notadamente observado em compositos com talco. Pequenas quantidades de 

talco provocam um aumento consideravel na temperatura de cristalizacao do polipropileno, 

indicando que as particulas de talco agem como agentes de nucleacao, variando a 

moifologia cristalina do polipropileno (McGenity et al., 1991; 1992). Segundo Narh et al. 

(1980) e possivel sugerir que as particulas de talco rnodificam a estrutura cristalina do 

polipropileno pelo aumento de sua cristalinidade relativa e tambem variando sua 

moifologia cristalina, possivelmente pelo aumento da espessura lamelar do cristalito. 

O uso de cargas com particulas de tamanlio pequeno e bastante usado 

industrialmente por ter uma serie de vantagens, dentre elas esta o mellioramento das 

propriedades mecanicas dos compositos. As desvantagens estao no processo de 

classificacao envolvido na producao de cargas minerais finas e a facilidade que as cargas 

finas tem para formal aglomerados durante o processamento (Bigg, 1983). As particulas 

geralmente interagem uuias com as outras, atraves das forcas de Van-de-Waals, forcas 

eletroslaticas e dipolo-dipolo. Quando as particulas sao pequenas, esses campos tornam-se 
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mais eficicntes e a capacidade de aglomeiacao e maior, ao conlrario do que ocorre quando 

estas particulas sao grandcs assumindo uma interacao menor. Malpass et al. (1989), 

utilizando a tecnica de DSC, cstudaram o efeito do tamanlio das particulas do talco e 

carbonato de calcio na cristalinidade do polipropileno quando este sistema era extrudado. 

Foi observado que a adicao de 30% em peso destas cargas com tamanlio de particula de 3 

c I5ftm para o carbonato de calcio e talco, respeclivamente, provocaram um pequeno 

aumento na cristalinidade do polipropileno, o que foi atribuido a ittcorporacao de finas 

particulas destas cargas com uma dispcrsao nitida observada por micioscopia optica, 

embora algurnas aglomeracoes tambem fossem observadas. Slianchagrin et al., (1984) 

verificarara que um excesso de particulas grandes ou excesso de particulas extreinaniente 

finas podem prejudicar as propriedades reologicas, ocasionando problemas tanto na 

dispersao da carga quanto na processabilidade dos materiais carregados. 

Pinto (1994), utilizando peneiras A B N T n' , s (80, 100 e 200), dispostas em serie, 

realizou um estudo sobre a influencia da granulometria da mica no grau de cristalinidade e 

na temperatura de cristalizacao do polipropileno quando este sistema era processado mini 

misturador interno, moldado por compressao em forma de compositos e em seguida 

analisado por DSC. Foi verificado que o grau de cristalinidade do polipropileno aumentou 

com o teor de mica, tendo atingido valores mais eievados para teores de carga na faixa de 

20 a 30% em peso para as ties faixas granulometricas incorporadas, diminuindo a 

concentracoes mais elevadas. Estes resultados sao atribuidos a um maior numero de 

impedimentos do crescimento cristalino a teores eievados de carga o que leva a formacao 

de cristais meuores e menos perfeitos, resultando num decrescimo do grau de 

cristalinidade. Foi verificado tambem que o grau de cristalinidade do polipropileno tambem 

atingiu valores mais eievados para o caso onde a mica foi passada em peneira A B N T n° 80 

(D<180 um). Neste caso, ao contrario dos compositos com mica passada em peneiras 

A B N T n o s 100 (D<1 50 urn) e 200 (D<75 uin), foi obtido um material com cristais maiores 

e mais perfeitos, uma vez que o nuinero de nucleos de cristalizacao e menor. Foi verificado 

tambem um discreto aumento na temperatura de cristalizacao do polipropileno quando a 

mica era passada em peneira A B N T n° 200. Isto foi atribuido a um maior nuinero de 
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nucleos efetivos proporcionado pela fin a granulometria da carga iniciando a cristalizacao a 

temperaturas mais elevadas. 

Grigoriev et al. (1973) estudaram o efeito da concentracao (0-0,5) % em peso de 

silica no grau de cristalinidade do polipropileno por DSC. Comprovaram que o grau de 

cristalinidade e a espessura lamelar aumentaram ate uma concentracao de 0,3 % de carga e 

diminuiram a partir desta concentracao. Este comportamento foi atribuido ao fato de que 

pequenas adicdes de carga levaram a formacao de cristais maiores e mais perfeitos levando 

a um aumento no grau de cristalinidade. 

Quando a cristalizacao e analisada via DSC, o material que e usado como porta-

amostra tem grande importancia na cristalizacao do polipropileno. Menczel et al. (1983) 

avaliarani o efeito nucleante do talco para o polipropileno por cristalizacao nao-isotermica 

em concentracoes variando de (0-10) % em peso desta carga usando como porta-amostra 

materiais tais como: A l (aluminio), An (ouro) e Pi (platina). Sens estudos mostraram que a 

temperatura de cristalizacao do polipropileno aumentou com o aumento da concentracao 

de talco, embora o grau de cristalinidade tenha diminuido quando do aumento desta 

concentracao. Alem disto, estes estudos mostraram tambem que a cristalizacao das 

amostras de polipropileno nao-canegado contidas em porta-amostras tanto de An quanto 

de Pt iniciam em temperaturas mais elevadas do que as analisadas em porta-amostras de 

aluminio. Os autores observaram tambem que apos sucessivas cristalizacocs de uma 

mesma amostra de polipropileno nao-canegado usando porta-amostra de Pt, dois picos 

eram registrados nos tennogramas do DSC, enquanto que os cristalizados em porta-

amostras de Au e A l nao apresentaram picos duplos quando sujeitos ao mesmo tratamento 

termico. Desta forma o pico duplo da curva nao foi atribuido a degradacao ou a presenea 

de nucleos livres presentes na fusao. Segundo os autores, isto signified que parte da 

amostra em contalo com o material do porta-amostra cristaliza separadamente; o que foi 

atribuido a um efeito nucleante da platina para o polipropileno. 

Trolignon et al. (1992a) estudaram o efeito do talco do tipo 00S foniecido por 

Talc de Luzenac (estrutura lamelar e diametro medio das particulas de 10 um), mica 

(lamelar com diametro medio das particulas de 80 pm) e volastonita (acircular com 

diametro medio das particulas de 80 pm) no grau de cristalinidade e temperatura de 
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cristalizacao do polipropileno. As amostras eram moldadas por injccao e, em seguida, 

analisadas por DSC. Foi verificado que pequenos teores destas cargas (3.25 % em peso de 

volastouita, 5.35 % em peso de mica e 0.5 % em peso de talco) aumenlarain a temperatura 

de cristalizacao do polipropileno, sendo este efeito mais prouunciado para os filmes 

contendo talco, o que foi atribuido ao tamanlio pequeno das particulas do talco e uma boa 

dispersao, aunientando o numero de nucleos efetivos para a nucleacao. O grau de 

cristalinidade diminuiu quando do aumento do teor destas cargas (0.5 e 2.35 % em peso de 

talco, 2.0 e 5.35 % em peso de mica e 9% de volastouita), sendo este efeito atribuido a 

uma diminuicao da orientacao macroinolecular, visto por infra-vermelho (IR), 

especialmente na zona de cizalhamcnto. Foi verificado tambem que estas cargas induziram 

a uma diminuicao na fadiga a flexao, o que foi atribuido diretamente ao efeito de 

fissuramento (pie surge a partir da superficie destas cargas, mas tambem indiretamente pela 

vaiiacao de estrutura como resultado do efeito nucleante das cargas durante o 

processamento. Foi observado tambem que estas cargas promovem a nucleacao isotropics 

lieterogenea (especialmente no caso do talco) com a nucleacao anisolropica homogenea 

responsavel pela presenea dos esferulitos nucleados em fileira na zona de cizalhanienlo das 

amostras moldadas por injecao. Os mesmos autores em trabalho posterior (1992b) 

analisaram o mesnio sistema contendo a mesma concentracao de carga para avaliar o efeito 

desta baixa concentracao de carga em algumas propriedades mecanicas. Foi verificado que 

a dureza nao modificou significativamente, mas a resistencia a flexao aumcntou em relacao 

ao polipropileno nao-canegado. 

Khunova ct al. (1988) estudaram a influencia de diferentes tipos de cargas na 

cristalizacao do polipropileno. Foi verificado que a incorporacao de carbonato de calcio, 

zeolila e argila da china provocaram uma diminuicao no grau de cristalinidade do 

polipropileno, quando do aumento do teor de carga. No caso da bentonita, foi observado 

um aumento no grau de cristalinidade do polipropileno para teores desta carga menor que 

5% em peso, enquanto que teores mais eievados de bentonita (5, 10 e 20% em peso) 

levavam a uma diminuicao da resistencia mecanica e do grau de cristalinidade do 

composite). 



Maiti cl al. (1992) verificaram a influencia da concentracao de caulim (0-60 % em 

peso) no grau dc cristalinidade do polipropileno. Foi verificado que a baixos teores desta 

carga (0-5 % em peso), houve um aumento no grau de cristalinidade do polipropileno e 

que teores mais eievados desta carga provocaram uma diminuicao desta propriedade. Estes 

autores afirinaram tambem que cargas tais como: talco, CaCOi, varios silicatos e fibras de 

vidro, em geral reduzem o grau de cristalinidade deste polimero. 

Morais (1995), estudou a influencia da bentonita na cristalizacao do polipropileno 

por DSC usando teores de 0 a 40% em peso. As amostras eram bomogeneizadas a quente 

mini misturador interim, trituradas mini moinho de facas e, em seguida prensadas. Foi 

verificado que a temperatura de fusao do polipropileno nao foi alterada em funcao da 

incorporacao da bentonita nos teores de cargas estudados, no entanto, a temperatura de 

cristalizacao aumentou progressivamente com o teor de carga acima de 10 % em peso, 

evidenciando o efeito nucleante desta carga para o polipropileno. Segundo Morais, o 

maximo grau de cristalinidade alcancavel para o polipropileno foi para os teores de 

bentonita na faixa de 10 % em peso e que teores acima deste valor diminuem a 

cristalinidade do polipropileno. Estes resultados diferem um pouco dos reportados por 

Kluuiova et al. (1988), segundo os quais o grau de cristalinidade diminuiria para teores de 

bentonita acima de 5% em peso. 

Morales et al. (1988), comparaiam o efeito nucleante do talco e sepiolita como 

carga para o polipropileno. Seus resultados evidenciaram que os compositos dc 

polipropileno contendo sepiolita cristalizaram mini intervalo de tempo menor do que os 

compositos carregados com talco, de forma que, logo apos o ciclo de moldagem por 

iujecao a cristalizacao final dos compositos carregados com sepiolita esta quase 

completada ao passo que, nos materiais carregados com talco, a cristalizacao continua 

apos a moldagem por um periodo de algumas boras ou dias. Isto mostrou que a sepiolita 

atuou como um agente nucleante mais adequado para o polipropileno. Acosta et al. 

(1986), observaram que a sepiolita, argilomineral do mesmo grupo da atapulgita, 

aumentou o grau de cristalinidade do polipropileno. 

Kabello (1989), foi o primeiro a avaliar o efeito mecanico e nucleante da 

incorporacao da atapulgita ao polipropileno, em teores de (0 a 45%) em peso. Este autor 
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calculuu o grau dc cristalinidade dos compositos por densidade usando como tecnica de 

mistura um sistema de prensagern a quente em prensa hidraulica do material em estudo 

fonnando finas placas que foram submetidas a ties trituracoes seguidas para conseguir uma 

melhor liomogeneizacao Verilicou que houve aumento no grau de cristalinidade do 

polipropileno com o teor de carga, o que foi atribuido a uma boa molbabilidade da 

atapulgita pelo polipropileno. Rabello observou tambem por micioscopia otica de luz 

polarizada que apos a adicao de 9% em peso de atapulgita ao polipropileno, houve uma 

diminuicao no tamanlio dos esferulitos em comparacao com o polipropileno puro obtido 

sob as inesmas condicoes. A grande quantidade de particulas limitarani o crescimento e 

aumentaram a quantidade de esferulitos. 

Ramos (1994) estudou por DSC o efeito da atapulgita com teores de 0 a 40% em 

peso na cristalizacao do polipropileno em compositos de polipropileno/atapulgita 

moldados por injecao. Foi observado que a adicao de atapulgita nos teores de 0 a 15 % em 

peso provocou um aumento de ate 16 °C na temperatura de cristalizacao do polipropileno 

para o teor de carga de 15 % em peso. Teores acima deste valor provocaram uma reducao 

na temperatura de cristalizacao deste polimero. Estes resultados contrastam com os 

reportados por Rabello (1989), onde esta propriedade teria aumentado ate uma 

concentracao de 45% em peso de atapulgita. Esta discrepancia pode ser atribuida a 

distintas tecnicas ulilizadas pelos pesquisadores, ja que os metodos utilizados por Rabello 

para a mistura (ciclos de moldagem/prensagem) e detenuinacao do grau de cristalinidade 

(densidade) sao menos precisos e mais sujeitos a erros experimentais do que os utilizados 

por Ramos, onde os compositos foram processados por extrusao e injecao e o grau de 

cristalinidade detenuinado por DSC. Segundo Grigoriev et al. (1973), teores mais eievados 

de carga implicariam na formacao de cristais menores ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA menos perfeitos, uma vez que um 

numero maior de sitios seriain nucleados, havendo portanto, maior nuinero de 

inipedimcnlos ao seu crescimento, resultatido eventualmente mini decrescimo no grau de 

cristalinidade. Morais tambem observou que a mistura dispersiva da atapulgita no 

polipropileno feita em extrusora dupla-rosca favorece uma boa dispersao das particulas na 

inatriz quando comparado a mistura feita em extrusora mono-rosca. Isto foi observado 

para todas as concentracoes desta carga, e, o aumento verificado em Gc foi atribuido a 



41 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

nielhor dispersao desta carga, levando a formacao de cristais com tamanhos mais 

unifoi mes e portanto mais perfeitos. 

Embora Biusbergen (1966) tenlia constatado que a maioria das substancias 

inorganicas mostrem uma pobre atividade nucleante em poliolefmas, alguns autores tem 

estudado varios (ipos de tratamentos superficiais e alguns elementos quitnicos capazes de 

melllorar a atividade nucleante destas substancias. Sterzynski et al. (1994) verificaram que 

a utilizacao de talco contendo residues de Ti e A l , induz a nucleacao lieterogenea, a 

cristalizacao do polipropileno para temperaturas ainda mais elevadas. Uma outra forma de 

aumentar a atividade de cargas minerais no polipropileno isotatico e fazer urn tratamenlo 

superficial com acidos isobutirico ou acido cstearico, aunientando a cristalinidade e 

velocidade dc cristalizacao deste polimero em relacao a este polimero carregado com 

cargas nao-tratadas. Embora alguns autores lenliam comprovado a eficiencia de nucleacao 

de cargas minerais usando alguns tratamentos superficiais, Morales et al. (1988) admitiram 

que alguns destes tratamentos diminuem esta atividade. 

Acosta et al. (1986*), pesquisaram o comportamento da cristalizacao do 

polipropileno com a incorporacao da sepiolita tratada com diferentes acidos organicos e 

nao tratada. Os resultados indicaram que, tanto a sepiolita tratada quauto a nao tratada 

atuaram como agente nucleante para o polipropileno. aunientando sua temperatura de 

cristalizacao embora este efeito tenha sido mais significativo com a utilizacao da carga 

tratada. 

Laranjeira (1992), verificou o efeito da atapulgita tratada superficialmente com 

titanato ( I T S ) no grau de cristalinidade do polipropileno usando teores de carga de (0-40) 

% em peso, e comparou-os com os da carga nao tratada em compositos PP/atapulgita 

extrudados e em seguida moldados por injecao. Observou que houve aumento no grau de 

cristalinidade do PP com a adicao da atapulgita nao tratada, embora a temperatura de 

fusao apresentasse pouca vaiiacao. O tratamento desta carga, aumentou o grau de 

cristalinidade, porem nao significativamcnte, embora a temperatura de fusao aumentasse 

discretamente. A diluicao do titanato em iiiijol promoveu melhoras no Gc e Tm do PP e 

melhores propriedades foram obtidas a teores de TTS de 1 %, o que foi atribuido a uma 

melhor dispersao da atapulgita neste polimero, nestas coudicoes. 
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Liu et al. (1996), estudaram o efeito nucleante do talco em polipropileno em funcao 

de um tralainenlo superficial desta carga usando uma serie de finas camadas de fosfato, 

onde cada camada possuia (0.5-8.0)% em peso de fosfato. Sens resultados mostraram (pie 

o revestimento do talco com fosfato mostrou uma saturacao da superficie coberta em cerca 

de 6% em peso de fosfato. A adicao do talco, recoberto ou nao, resultou em um aumento 

significativo na temperatura de cristalizacao do polipropileno demonstrando o efeito 

nucleante desta carga neste polimero. A influencia do nivel de cobertura de fosfato na 

temperatura de cristalizacao nao era muito grande, embora um valor maximo fosse 

encontrado por volta de 0.5% em peso de fosfato. Resultados mostraram que a cobertura 

de fosfato melborou a molhabilidade do talco pelo PP facilitando a dispersao durante o 

processamento, o que provocou um aumento no grau de cristalinidade do polipropileno ate 

a concentracao de 1% em peso de fosfato, diminuindo gradualmente a partir desta 

concentracao. O fosfato, por sua vez, nao teve efeito nucleante no PP, embora sua adicao 

tivesse provocado um aumento no grau de cristalinidade do polipropileno. 

E sabido que a atividade nucleante de uma substantia depende de muitos fatores, 

dentre eles estao nao so a natureza quimica e fisica do agente nucleante como tambem a 

intcracao entre este agente e o polimero. O metodo de mistura tambem pode afetar a 

atividade de um agente nucleante, ja (pie a temperatura e taxa de cisalliamento utilizadas 

afelam o grau de cristalinidade do polimero. Por estes motivos, agentes nucleantes 

organicos por serem mais compativeis com poliolefinas, sao mais usados nesta classe de 

polimeros do que os inorganicos (Kim et al., 1993). Dentre os agentes organicos, os 

derivados do sorbitol sao considerados os mais eficazes na nucleacao do polipropileno, 

fato este, que Sterzynski et al. (1994) atribuirani ao alto grau de dispersao destes agentes 

em poliolefinas levando a um aumento na temperatura de cristalizacao diminuindo o tempo 

no processo de injecao, aunientando o grau de cristalinidade, a resistencia tensil e modulo 

de elaslicidade e diminuindo o tamanlio dos esferulitos. 

llagc (1988) fez um estudo sobre o efeito de dois tipos de agentes nucleantes 

organicos: sorbitol e benzoato de sodio nas propriedades termicas de um polipropileno. Foi 

verificado que o sorbitol nucleoli mais eficientemente o PP do que o benzoato de sodio 

que nao foi considerado como nucleante para este polimero. Isto foi atribuido a dois 
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fatores: ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t amanlio das particulas do benzoato nao e ideal para ser usado como agente 

nucleante para este polimero e as particulas deste agente passarem a formal aglomerados 

provocando umazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA diminuicao acentuada na area superficial para nucleacao. Um outro fator 

que foi atribuido por Ilage para expiicar a ineficiencia desta substantia como agente 

nucleante foi a sua natureza inorganica, incompativel com o polipropileno. 

Sinitb et al. (1994), estudaram varios tipos de agentes nucleantes organicos para o 

polipropileno Identificaram que o sorbitol (tns), tri (4-metil- 1-naftilideno) sorbitol, t r i (4-

mctoxi-t-nallilideno) sorbitol, e dibenzilideno xilitol sao bons nucleantes para o 

polipropileno, embora o sorbitol (tns) tivesse formado aglomerados na massa polimerica. 

Este fato foi atribuido a ties fatores: (1) pobre mistura do polimero fundido durante o 

processo de extrusao, (2) o (tns) possuir uma auto-afinidade e (3) o (tns) ser incompativel 

com o polipropileno. A pobre dispersao do (tns) na massa polimerica pode ser alribuida a 

variacoes no processamento. 

Alguns autores tem estudado polimeros e copolimeros usados como agentes 

nucleantes para o polipropileno. Lu et al. (1993), usarain um polipropileno (HP 35 A N ) 

modilicado superficialmente com 0 .1% em peso de um agente nucleante ( M I L L A D 3940) 

e um copolimero de propileno e etileno (CP 35) como agentes nucleantes para o 

lioinopolimero de polipropileno isotatico (HP 35). Atraves dos termogramas do DSC, 

verificaram que a temperatura initial de cristalizacao do lioinopolimero de polipropileno 

usando o agente de nucleacao (HP 35 A N ) aumentou I7°C ein relacao a este 

homopolimero. Por outro lado, usando o copolimero (CP 35), a temperatura de 

cristalizacao initial era de 10° C inferior a do homopolimero (HI* 35) e 27° C abaixo da 

resin a nucleada. Estas observacoes indicaram que a cinetica de cristalizacao era 

substancialmente aumentada com a adicao do agente nucleante, mas diminuiu pela 

incorporacao de uma pequena quantidade de etileno dentro da cadeia polimerica. 

Varios sao os trabalhos que tratam da incorporacao de fibras ern termoplasticos 

cristalinos de forma que os efeitos desta incorporacao na estrutura esferulitica e moifologia 

da matriz tem sido estudada extensivamente. As fibras de vidro. fibras de carbono e outros 

tipos de fibras tem sido adicionadas a termoplasticos cristalinos como o polipropileno para 

aumentar suas propriedades mecanicas e fisicas (Huang et al. 1995). Estudos sobre a 
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moifologia do polipropileno na presenea destas fibras tem indicado que sua superficie pode 

atuar como sitios nucleantes para este polimero. Quando a nucleacao ao longo da 

superficie da libra e muito densa, os cristalitos podem ser obrigados a crescer 

perpendieularmente a superficie da fibra em uma moifologia colunar ou em forma de disco. 

Isto resulla nuina regiao transcristalina ao redor desta fibra, onde a moifologia cristalina e 

diferente daquela da massa polimerica (Klein et al., 1995). A existencia desta 

transcristalinidade e depeudente do tipo de fibra como tambem do tipo da matriz, alem das 

condicoes de cristalizacao e variacoes de distancia da superficie das fibras denlro do 

crescimento esferulitico normal (Avella et a l , 1992). Fibras como kevlar e fibras de 

carbono podem nuclear extensivameute regioes transcristalinas, enquanto as fibras de vidro 

mosttam uma liabilidade menor de nucleacao. Tem sido comprovado que tratamentos 

superficiais das fibras, ou o seu tamanlio, pode afetar o desenvolvimento de 

transcristalinidade. A extensao da transcristalinidade depende do coeficiente de expansao 

termica axial e da condutividade termica da fibra (Reinsch et a l , 1992). 

I roll et al (1993), estudaram o efeito da adicao de fibras de vidro curias 

descontinuas na cristalizacao do polipropileno, como tambem, o efeito da incorporacao do 

benzoato de sodio usado como agente nucleante para este polimero. Os autores 

verificaram que a incorporacao d e aproxiinadamente 0.5 % em peso de benzoato de sodio 

ao polipropileno resultou em um aumento de aproxiinadamente 50 % na velocidade de 

crislalizacao deste polimero, embora TIage (1988) tenha mostrado que o benzoato de sodio 

nao fosse considerado um bom agente nucleante para este polimero. As fibras de vidro 

tiveram efeilo semelhante, fato este atribuido a liabilidade destas fibras nuclear e acelerar a 

cristalizacao da matriz do polipropileno, embora Avella et al. (1992) tenharn observado 

que estas fibras nao formam regioes transcristalinas. 

Quillin ct al. (1993), usarani DSC para aualisar o efeito nucleante da celulose, 

tratada ou nao corn acido eslearico, no polipropileno. Os resultados mostraram que a 

celulose nao tratada atuou como agente nucleante para o polipropileno elevando sua 

temperatura de cristalizacao e produzindo uma regiao transcristalina ao redor da fibra. Por 

outro lado, o tratamento da fibra com acido estearico inativou a superficie responsavel pela 

transcristalinidade. Os autores obseivaram tambem que o percentual de cristalinidade do 
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polipropileno com celulose nao tratada e significativamente alto em relacao a este polimero 

puro. Para o polipropileno carregado com celulose tratada superficialmente, o percentual 

de cristalinidade mostrou-se baixo em relacao ao do polimero puro. Em 1994, Quillin et al. 

fizeram um estudo da cinetica de cristalizacao nao-isotermica do polipropileno usando o 

mesmo sistema estudado em 1993 para encontrar o expoente de Avrami "n". Resultados 

mostraram que o polipropileno tem valores do expoente de Avrami "n = 4", muito 

proximos aos csperados teoricainente, indicando nucleacao homogenea. Com a adicao da 

fibra de celuluse nao tratada ao polipropileno, o expoente de Avrami varia de 2.7 a 2.9 

para o estagio initial da cristalizacao, indicando nucleacao lieterogenea com crescimento 

esferulitico seguido por um valor de 3.9 para para o estagio final da cristalizacao, 

indicando nucleacao lieterogenea com crescimento esferuhTico. Com o tratainento da 

celulose com acido estearico, os valores deste expoente variaram de 2.7-3.9. Estes 

resultados foram attibuidos a eftcacia do tratamenlo superficial da celulose pela reducao da 

liabilidade de nucleacao da celulose natural. 

Narh et al. (1980) estudaram o efeito da densidade de uucleos na cinetica de 

cristalizacao, moifologia e propriedades termicas do polietileno carregado com talco na 

concentracao de (0-5)% em peso cristalizado durante o resfriamento. Mostraram que o 

numero de nucleos de cristalizacao influencia o tamanlio dos esferulitos e a espessura 

lamelar. o que tem efeito no comportamento de fusao do material. Medidas de DSC foram 

feitas para deteiminar as temperaturas de fusao e crislalizacao. Ficon evidenciado que o 

tamanlio dos esferulitos diminui e a espessura lamelar aumenta com a densidade de 

nucleos. Amostras com elevada densidade de nucleos tem mostrado elevadas temperaturas 

de cristalizacao e fusao, quando cristalizadas a taxas de resfriamentos constantes. 

Gordon et al. (1993), detenninaram o efeito da concentracao de polimero, 

velocidade de resfriamento e adicao de agente nucleante (acido adipico) na cinetica de 

cristalizacao nao-isotermica do polipropileno isotatico. A cinetica de cristalizacao nao-

isotermica era analisada para um sistema de polipropileno isotatico com e sem agente 

nucleante, onde o metodo de Ozawa era usado para caracterizar como a moifologia 

variava com a temperatura e velocidade de resfriamento. Dos resultados obtidos, foi 

verificado que, para velocidades de resfriamentos de 0.5-30°C/min, a temperatura de 



46 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

cristalizacao do polipropileno aumentou com o aumento da concentracao deste polimero, 

com a diminuicao da velocidade de resfriamento e com a adicao do acido adipico usado 

como agente nucleante. Os valores do expoente " i f " de Ozawa para as amostras do 

polipropileno puro nao nucleado aumentaram de 2.8 a 3.3 numa faixa de temperatura 

variando de 114 2 a 133.2 °C. Estes valores indicaram uma boa aproximacao com os 

valores cilados na literatura, indicando um crescimento esferulitico tridimensional, 

resultando em uma nucleacao instantanea. Quando valores de temperatura inferiores aos 

citados erain tornados, a nucleacao variava dc instantanea a esporadica, causando um 

aumento no valor de " i f " . Foi comprovado tambem que acido adipico e um bom agente 

nucleante para o polipropileno isotatico, ja que a pequena diferenca entre a temperatura 

initial e de cristalizacao confuina a hipotese de que a velocidade de cristalizacao global e 

mais rapida para as amostras nucleadas quando comparadas com as nao nucleadas. 



-17 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4. METODOLOGIA 

4.1 - Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo serao apresentados os materiais e a metodologia empregados na 

conducao deste trabalho. Nos materiais estao incluidos as cargas minerais usadas como 

agentes nucleantes, o polipropileno isotatico usado como matriz e os equipamentos usados 

para o desenvolvimento desta pesquisa. 

4.2 - (Materiais 

Os polimeros utilizados neste trabalho foi am o polipropileno K M 6100 com MIT 

(3,5 g/10 min) e T M 6100 com M F I (16 g/10 min), fomecidos pela Polibrasil S.A. 

Induslria e Comei cio - Camacari/BA. As cargas minerais utilizadas como agente nucleante 

para o PP foram: bentonita, atapulgita, talco e CaC0 3 . Destas, a bentonita, atapulgita e o 

carbonato de calcio foram fomecidas pela Uniao Brasileira de Mineracao/Campina Grande-

PB, sendo que a bentonita foi proveniente de Boa Vista/PB e a atapulgita proveniente de 

Nova Guadalupe, PI. O talco esteaininico 00S foi foniecido pela Polibrasil S.A. Industria e 

Comercio localizada em Camacari-BA. Segundo dados fomecidos pela Polibrasil S.A, este 

talco possui tamanlio de particula inferior a 10 microns com forma predominantemente 

lamelar (98 % ) . 
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4.3 - Mistura c moldagem das amostras zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A metodologia empregada para mistura e moldagem dos materiais citados no item 

4.2 esta mostrada no fluxograma da Figura 11. 

Inicialmente foi feita uma separacao granulometrica das cargas: talco, CaCOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.i, 

bentonita c atapulgita e as fracoes passantes em peneira A B N T N° 200 (D = 75 | im) e N° 

325 (D = 44 um), respectivamente, utilizadas. As cargas foram secas em estufii a 110° C 

por 48 boras e incorporadas em teores variando de (0-5) % em peso aos dois tipos de 

polipropileno [Km-6100 com M F I (3,5 g/10 min) e TM-6100 com M F I (16 g/10 min )j 

investigados. A incorporacao foi feita por mistura dispersiva em misturador interim, com 

rotores tipo roller, acoplado ao reometro de Torque System 90 da Haake-Buchler. As 

amostras foram homogeneizadas por 10 minutos a uma velocidade de rotacao de 50 lpm e 

temperatura de 180 °C. Logo apos esta etapa, as amostras foram trituradas em moinho de 

facas (marca NBR 7094/modelo B5611088) para se obter um material com tamanlio de 

particula em tonio de 3 mm. As amostras trituradas foram prensadas uniaxialmente em 

prensa hidraulica na forma de filmes, sob uma pressao de 4,0 Kgf/cm 2 e 180 °C por 5 

minutos, tendo como substrato, folhas de aluminio colocadas entre as placas da prensa. 

Decorrido o tempo de prensagem, a pressao foi aliviada, as placas separadas e o conjunto 

(folhas de aluminio/filme) foram resfriados bruscamenle por imersao em agua gelada (=5 

°C). Os filmes obtidos tinliam, em media, 0,35 mm de espessura e as amostras recottadas a 

partir destes filmes, analisadas por calorimetria exploratoria diferencial (DSC). 
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METODOLOGIA 

POLIPROPILENO CARGAS 

# 200 

#325 

secasa 110°C 

por 48 horas 

MISTUR/ 
(manna 

V A FRIO 
Imente) 

MISTURA A QUENTE 
(misturador intcrno (mixer)) 

TRITURACAO 
(moinho de facas) 

PRENSAGEM 

DOS F I L M E S 

RESFRIAMENTO 
DOS FILMES 

CARACTERIZADO 
T ERMI CAM ENTE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VI  DSC 

10 minutos a 50 rpm 

180°C 

4,0 kgf/cm 2 

180°C por 5 minutos 

5°C 

Figura 11 - Fluxograma de preparacao c caracterizacao dos filmes. 
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4.4 - IVIetodologia empregada para aualisar as amostras 

A historia termica, condicoes de processamento, granulometria das cargas, peso 

molecular e dislribuieao de peso molecular do polimero afetam a cristalizacao de polimeros 

semi-cristalinos. Sendo assim, neste trabalho foram realizados os scguintes estudos: 

1) estudo preliminar comparativo sobre a influencia do PM de dois polipropilenos 

[ (MFI = 3,5 g/10 min) e (MFI = 16 g/10 min)] na temperatura de crislalizacao do 

sistema PP/cargas minerais (bentonita e talco). Neste estudo, o efeito das cargas 

passantes em peneira # 200, incorporadas em teores de 0 a 0,5 % em peso, na Tc das 

duas malrizes citadas foi determinada por DSC a uma velocidade de 

aquecimento/resfriamento de 10 °C/min. Foi verificado que, em tennos percentuais, 

a maior vaiiacao na temperatura de cristalizacao ocorreu para o polipropileno de 

menor indice de fluidez ( M F I = 3,5 g/10 min) carregado com talco e bentonita. Desta 

forma, escolheu-se o PP(KM6100) como matriz para estudos posteriores sobre o 

efeito nucleante de cargas minerais em PP; 

2) escolhido o tipo de PP mais adequado, analisou-se o efeito do tipo e granulomelria 

da carga como nucleante em sistemas PP/cargas minerais. Para tanto, o talco, 

bentonita, atapulgita e CaCO;, passadas em A B N T N° 200 e 325, respeclivamente 

foram incorporadas ao PP (KM6100) em teores de carga variando de (0-5) % em 

peso, e as amostras analisadas por DSC conforinc descrito no item anterior ( I ) . A 

partir dos terinogramas obtidos foram deteiminados os valores de Tc, Tin e Gc para 

cada sistema investigado. Os resultados mostraram que o maior efeito nucleante foi 

obtido com cargas passadas em A B N T N° 325, e que dentre as cargas utilizadas, a 

atapulgita e o talco foram as mais eficientes para o PP. A Figura 12 mostra uma 

representacao tipica de termogramas do DSC para o polipropileno com e sem agente 

nucleante (AN) (Kadir et al., 1989). A partir destes dados selecionou-se o tipo e 

concentracao de carga a serem empregados para estudar a cinetica de cristalizacao 

nao-isotermica. A eficiencia de nucleacao das cargas (atapulgita, CaCO-?, talco e 
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bentonita) no polipropileno foi determinada segundo o metodo descrito por Fillon et 

al., (1994); 

3) escolbidos os sistemas mais adequados (PP/tipo de carga e granulometria), as 

amostras foram sujeitas a ciclos de aquecimeuto na taxa de 10 °C/min e resfnamento 

nas taxas de 2, 5 e 10 °C/min para aualisar a cinetica de cristalizacao nao-isotennica. 

A Figura 13 mostra o lluxograma da temperatura de crislalizacao variando em 

funcao da velocidade de resfriamento de uma amostra de polipropileno puro (Quillin 

et al., 1994). O expoente " i f " foi delerminado segundo o inetodo de Ozawa para 

crislalizacao nao-isotermica. 

Tc 

Tc 
1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

100 I SO 180 ' '180 150 100 50 

Temperatura ( C) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 12 - Curvas tipicas de cristalizacao do PP: ( la) com AN; ( lb) sem AN 
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Figura 13 - Curvas tipicas de cnstalizacao do PP sem A N . 

4.5 - Caracterizacao termica das amostras 

O metodo de caracterizacao termica utilizado neste trabalho foi o de calorimetria 

exploratoria diferencial (DSC). 

Os experimentos foram realizados sob condicoes nao-isotermicas, onde os 

termogramas de cristalizacao do DSC, obtidos uo Thermal Analyst 2000-DSC 10, foram 

usados para detenninar a eficiencia da nucleacao heterogenea usando o polipropileno puro 

e carregado com cargas minerals. Na cinetica de cristalizacao nao-isotermica foram 

avaliados os termogramas de cristalizacao para o calculo da cristalinidade relativa e do 

expoente " n " de Ozawa, segundo o metodo realizado por Gordon et al., ( 1993). 

A analise no DSC baseou-se em dois ciclos termicos, segundo o procedimento 

repoitado por Sterzynski et al., (1994). As amostras com peso medio de 5 mg, foram 
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colocadas em panelas de almninio (nao-hermeticas) e aquecidas de 50 a 210 °C, 

pernranecendo nesla temperatura durante 5 minutos e resfriadas de 210 ate 50 °C. As taxas 

de aquecimento e resfriamento utilizadas foram de 10 ° C/min, respectivamente. Os dois 

ciclos foram necessarios para eliminar por completo os vestigios da cnstalizacao existente 

quando da moldagem dos filmes. Os resultados da temperatura de fusao, grau de 

cristalinidade, temperatura de cristalizacao e variacao da entalpia foram obtidos na segunda 

fusao e segunda etapa de cristalizacao. Para os calculos de cinetica de cristalizacao nao-

isotermica foram realizados dois ciclos (aquecimento/resfriamento) utilizando uma taxa de 

aquecimento de 10° C/min e resfriamento de 10, 5 e 2° C/min, onde foram usados os 

resultados do termograma de cristalizacao do segundo ciclo. Todos os experimcnlos foram 

realizados sob atmosfera inerte (Argonio) para evitar a oxidacao e couseqiiente 

degradacao do material. 

0 grau de cristalinidade foi determinado a pailir dos termogramas de DSC. As 

entalpias atrihuidas a fusao do PP foram delerminadas e divididas pela entalpia de uma 

amostra de PP 100% cristalina e o grau de cristalinidade da amostra definida pela equacao 

13 abaixo (Avella et al., 1992). Para o polipropileno 100% cristalino adotou-se o valor de 

207,00 J/g para a entalpia de fusao (Wunderlich, 1995). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Gc = (AII f / AH° r ) .100% (Equacao 13) 

Onde: 

Gc = grau de cristalinidade do polimero 

A H f = variacao de entalpia de fusao da amostra 

AH°f = variacao de entalpia de fusao para o mesmo polimero 100% cristalino. 
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4.6 - Metodo de Fillon 

A eficiencia de urn agente iiucleante pode ser detenniuada de forma quantitativa 

segundo uma escala de eficiencia proposta por Fillon et al. (1994). Esle metodo faz uso da 

calorimetria exploratoria diferencial convencional para medir a variacao da temperatura de 

cristalizacao delerminada pelo nucleante em relacao a de autonucleacao Este efeito pode 

estar correlacionado ao tamanho dos esferulitos, e indica a variacao potencial de 

melhoramento pela incorporacao de aditivos nucleantes. Este metodo propoe o uso de uma 

escala para avaliar a eficiencia dos aditivos usados conio agentes nucleantes para a 

cristalizacao do polipropileno isotalico. Para tanto, este procedimento permite determinar 

os limites superior e inferior da temperatura de cristalizacao deste polimero. Esta escala e 

definida pela equacao 14 abaixo (Fillon et al., 1993). 

NE = [(Tc - T c , ) / ( T c 2 m i x - T c , ) ] . 100% (Equacao 14) 

Onde: 

NE = ea eficiencia de nucleacao 

Tc = ea temperatura de cristalizacao com ou sem a preseuca de aditivo 

Tci = menor temperatura de cristalizacao do polimero sem aditivo 

TczyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 m,nx
 = niaior temperatura de cristalizacao do polimero autonucleado 

O procedimento usado neste trabalho para encontrar estas variaveis estao descritos 

abaixo, de acordo com o metodo usado por Fillon et al., (1994). 

Foram realizados quatro passos termicos para controlar o processo da 

autonucleacao do polipropileno isotatico. A autonucleacao proporciona uma quantidade de 

nucleos consideravel para a cristalizacao deste polimero, pois leva em consideracao a fusao 

parcial das lamelas cristalinas. A Figura 14 mostra os passos termicos da autonucleacao do 

polipropileno descritos neste trabalho. 
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Figura 14 - Procedimento da autonucleacao do polipropileno analisado por DSC. 

Quatro etapas ( A ) , (B) , (C), (D) estao envolvidas a uma velocidade de 

aquecimento e resfriamento de 10° C/min. 

A sequencia do procedimento mostrado na Figura 14 esta descrita abaixo: 

1) inicialmente (etapa A ) o polipropileno puro foi aquecido de 50° C ate 210° C a uma 

taxa de aquecimento de 10° C/min, permanecendo nesta temperatura por 10 

minutos de modo a garautir sua completa fusao. Esta fusao esta etapa inicial visa 

eliminar todos os nucleos remanescentes, exceto aqueles que sao resistentes a esta 

temperatura (ex: os residuos cataliticos); 

2) em seguida (etapa B), o polipropileno foi resfiiado a uma taxa de resfriamento de 

10° C/min ate a temperatura de 50° C, de onde Tci foi determinado; 

3) na etapa seguinte (etapa C), o polipropileno foi novamente aquecido a 10 °C/min 

ate uma Ts (temperatura de fusao parcial ou temperatura de autonucleacao), com 

valores bem pioximos a da sua temperatura de fusao (Tm = 165° C). Nesta etapa, a 
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concentracao de cristais remanescentes aumentam atingindo um nivel de saturacao 

quando Ts =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TS2; 

4) Em seguida (etapa D), o polipropileno foi resfriado na inesma taxa de resfiiameuto, 

obtendo Tc 2 , onde (Tc 2 > Tc t ) . Este aumento na temperatura de cristalizacao 

indica que houve um aumento na concentracao de nucleos induzido pelo processo 

de autonucleacao. Desta forma, a amostra do polipropileno aulonucleada cristaliza 

a uma alta temperatura de cristalizacao ( T c 2 m a x ) . 

Durante a realizacao deste experimento, foram testadas ties temperaturas de 

autonucleacao para o polipropileno (Ts = 167° C, Ts = 166° C e Ts = 165° C). 0 maior 

valor de Tc 2 , islo e, Tc 2 n , a x foi obtido para Ts = 166 °C. Os valores limites utilizados para 

calcular a eficiencia de nucleacao das cargas minerals usadas como agentes nucleantes ao 

PP foram: Tc, - 1 10, 4° C e Tc 2 = T c 2 m a x = 138,1° C para Ts = 166° C. Para Ts = 165° C 

nao foi possivel obter via DSC o valor de Tc 2 . A Figura 15 mostra a variacao nas 

temperaturas de cristalizacao obtidas em funcao das temperaturas de autonucleacao (elapa 

C da Figura 14). 
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Temperatura (C) 

Figura 15 - Exoterinas tie cristalizacao do PP apos fusao em varias Ts conio indicado 

nas curvas corrcspondentes. 

4.7 - Calculo da cinctica de cristalizacao nao-isotermica usando o metodo de 

Ozawa 

O metodo de Ozavva e aplicado a cristalizacao nao-isotermica e pennite a 

determinacao do cocliciente " n ' " que esta relacionado a morfologia cristalina desenvolvida 

pelo material. Neste metodo, a cristalinidade da amostra em diferentes intervalos de 
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temperatura e estimada a cada temperatura de resfriamento. No presente estudo, a area do 

picos dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cristalizacao e de suas fracoes foram determinadas por pesagem. Os picos de 

cristalizacao das amostras de polipropileno contendo (0, 1, 2 e 5%) em peso de atapulgita 

e talco resfriadas nas velocidades de 2, 5 e 10° C/min foram desenhados em papel 

milimelrado, recortados e pesados em intervalos de temperatura de 2 °C e sen peso 

comparado ao de I cm 2 do raesmo papel. A partir destas pesagens determinou-se a area 

neste inteivalo de temperatura e calculou-se a cristalinidade relativa segundo a equacao 15 

abaixo. A Figura 16 mostra a variacao da cristalinidade relativa em funcao da temperatura 

a varias velocidades de resfriamentos usando o metodo de Ozavva (Acosta el al., 1992). O 

expoente " u ' " de Ozavva foi calculado segundo descrito no item 2.6. 

Onde: 

a (T) = cristalinidade relativa no ponto T 

T = temperatura 

A(T) = area parcial ale a temperatura T 

A(toiai) = area total 

M, i) = massa parcial ate a temperatura T 

M( |otai . ) = massa total 

^total) 

ou a(T) = M ( T ) /M ( T o ta l ) 
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Ti T ( °C) 

Figura 16 - Cristalinidade relativa em funcao da temperatura a varias velocidades de 

resfriamento. 

4.8 - Ensaio de micioscopia 

Os mesmos filmes preparados para analise no DSC foram usados para os ensaios 

de micioscopia otica. Utilizou-se um aumento de 50x/20 para observar a dislribuicao das 

particulas das cargas na matriz polimerica. As analises foram feitas em microscopio otico 

de transmissao (marca: N I K O N ; modelo: LABOP1IOT). 
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5. R E S U L T A D O S E D I S C U S S A O 

5.1 - Ihtroducao 

Neste capitulo, os dados obtidos para o efeito nucleante de cargas minerais em 

polipropileno sao apresentados e discutidos. Para tanto, foram investigado o efeito do tipo, 

teor e granulometria de quatro cargas minerais (talco, atapulgita, bentonita e CaCOj) na 

I'm, Tc e Gc do polipropileno isolatico. A eficiencia de nucleacao destas cargas no PP 

foram determinadas pelo metodo de Fillon et al. (1993). O efeito de diferentes taxas de 

resliiamentos nestas propriedades tambem foram determinados e o metodo de Ozawa para 

a cinetica nao-isotermica foi ulilizado para a determinacao do expoente " n " . Todos os 

estudos foi am conduzidos em filmes obtidos pela prensagein uniaxial de amostras 

processadas em misturador interno. A tecnica utilizada para determinacao dos parametros 

termicos foi a calorimetria exploratoria diferencial (DSC). 

5.2 - Caracterizacao termica 

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi empregada no estudo do 

comportamento de fusao/cristalizacao do polipropileno isotatico puro e carregado com 

diferentes cargas minerais. Num estudo preliminar, amostras contendo dois tipos de 

polipropileno [KM6100 com M F I (3,5 g/10 min) e TM6100 com M F I (16 g/10 min)] 

carregados com talco e bentonita foram analisadas por DSC. Os termogramas obtidos 

foram coinparados com o do PP puro em termos da variacao percentual da temperatura de 

cristalizacao, conforme mostrado na Tabela 1. Obsewa-se que, em termos percentuais, o 

PP (KM6100), on seja, aquele com menor indice de fluidez, apresenta maior variacao na 

sua Tc, ou seja, e mais sensivel a adicao das cargas minerais utilizadas do que o PP de 

maior indice de fluidez (TM6100). Sendo assim, em estudos posteriores sobre a influencia 

do tipo, teor e granulometria das cargas minerais estudadas na nucleacao do PP, utilizou-se 
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o PI* (KM6100). Os termogramas de cristalizacao para estes sistemas estao apresentados 

no Anexo 2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 1 - Variacao percentual da temperatura de cristalizacao de dois tipos de 

polipropileno: KM6100 e TM6100 carregados em relacao a estes 

polimeros puros. 

IM7% nucleante Tc (° C) A % (Tc) 

TM6100 1 15.40 0 

TM6100/0.05% bentonita 1 12,42 - 2.6 

T M 6100/0.05%. talco 1 19,39 3,3 

TM6100/0.5% bentonita 1 13,30 - 1,8 

T M 6100/0.5% talco 122,24 5,6 

K M 6100 1 10.47 0 

KM6100/0.05%. bentonita 1 1 1,30 0,7 

KM6100/0.05%o talco 1 1 5,74 4,5 

KM6100/0.5% bentonita 1 10.98 0,4 

KM6IOO/0.5% talco 1 18,82 7,0 

Os resultados para a temperatura de cristalizacao obtidos a partir dos termogramas 

de cristalizacao dos sistema IMVcargas minerais contendo as cargas talco. bentonita, 

atapulgita e CaCO.i passadas cm AUNT N n 200 e 325, com (cores de carga variando de 0 

a 5 % em peso incorporadas ao IM' ( K M 6 I 0 0 ) estao apresentados nas Tabelas 2 e 3 do 

Anexo I . Estes resultados sao inostrados e discutidos a seguir. 

As Piguras 17 c 18 evidenciam que a adicao de talco, atapulgita, carbonato de 

calcio e bentonita provocam aumento na temperatura de cristalizacao do polipropileno e 

(pie este aumento e dependente do teor e granulometria das cargas. Dentre estas cargas, o 

talco e a atapulgita mostram um efeito nucleante maior no IM', regislrando-se um aumento 

maximo de 17 °C na Tc quando a atapulgita c usada nuina concentracao de 2 % em peso e 
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passada em peneirazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA U 325 e um aumento de 11,77 °C na Tc do PP quando o talco e usado 

na concentracao de 5 % em peso passada em peneira # 200. 

A Figura 17 mostra que, para as cargas minerais utilizadas e passantes em peneira # 

200, o talco e a carga que provoca cristalizacao do PP em temperaturas mais elevadas. 

Este efeito pode ser atribuido a mellior dispersao desta carga na matriz como tambem a 

uma mellior adsorcao da carga pela matriz e a um aumento das caracteristicas fisico-

quimicas entre a carga e a matriz. 0 talco 00S e uma carga micronizada que apresenta 

particulas uniformes e finamente divididas com pouca tcndcncia a aglomeracao. Desta 

forma, o numero de nucleos efelivos para azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cristalizacao tende a ser maior para esta carga. 

Estas observacoes estao de acordo com a repoilada por Trotignon et al. ( l ° 9 2 a ) (|ue 

mostraram que cargas minerais usadas em baixos teores lais como: volastonita (3.25 % em 

peso), mica (5.35 % em peso) e talco (0.5 % em peso), amnentaram a Tc do polipropileno, 

sendo este efeito mais pronunciado para os iilmes contendo talco, o que foi atribuido ao 

tamanlio pequeno das particulas de talco e uma boa dispersao, aumentando o numero de 

nucleos efetivos para a nucleacao. 

Figura 17 - Influencia da concentracao c tipo de cargas minerais na Tc do PPi. 
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Na Figura 18 observa-se que a adicao de talco, atapulgita, carbonato de calcio e 

bentonita passantes em peneira // 325 tambem provocam um aumento na temperatura de 

cristalizacao do polipropileno. Novamente, talco e atapulgita mostram ser agentes 

nucleantes mais elicazes do que o CaC03 on bentonita, o que pode ser atribuido a uma 

maior afinidade carga/matriz e a forma e razao de aspecto das cargas que sao plaquetarias 

e acirculares, respectivamentc, enquanto que as outras (bentonita e CaCOi) sao cargas 

globulares. A unica diferenca de comportamento observado com a variacao da 

granulometria e que enquanto para o talco valores mais elevados da Tc sao obtidos a 5 % 

em peso de carga nas duas granulometrias investigadas, para a atapulgita este maximo 

ocorre a 5 % em peso para esta carga passante em peneira # 200 e a 2 % em peso, 

passante em # 325. Isto pode ser atribuido a maior tendencia a aglomeracao exibida pela 

atapulgita, que seria intensilicada em granulometrias menores. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

162,5 
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Figura 18 - Inllucncia da concentracao e tipo de cargas minerais na T c do PPi. 

Cargas finas tem facilidade para formal aglomerados durante o processamento e 

estas particulas geralmente interagem umas com as outras atraves das forcas de Van-der-

Waals, forcas eletrostaticas e dipolo-dipolo (Bigg, 1983). Quanto menor o tamanho das 
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particulas, mais eficientes tornam-se estes campos e maim a capacidade de aglomeracao, 

ao contrario do que ocorre quando estas particulas sao grandes. Alem disto, estudos 

reologicos demonstraram que particulas muito grandes ou extremameiite fin as, podem 

ocasionar problemas tanto na dispersao da carga quauto na processabilidade dos materials 

carregados (Shanchagriu et al., 1984). Visando confirmar a hipotese de que a teores mais 

elevados de carga e de menor granulometria haveria a formacao de aglomerados, fez-se 

uma analise microscopica de transmissao dos filmes investigados. As Figuras 19 e 20 

mostram a distribuicao das particulas de atapulgita com teores de 2 e 5 % em peso no PP. 

A Figura 19 mostra que a um teor de atapulgita de 2 % em peso, o grau de aglomeracao e 

menor e que as particulas encontram-se relativamente bem dispersas favorecendo, 

portanto, a cristalizacao do PP a temperaturas mais elevadas. Este fato foi observado por 

Binsbergen (1966) e Hage (1988) quando estudaram o mecanismo de nucleacao polimerica 

usando cargas minerais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 19 - Micioscopia otica dc transmissao dos filmes de PP com 2% de atapulgita 

passada em # 325. 
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UmzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 011(10 fator que pode cstar associado a maior atividade nucleante da atapulgita 

nesta concentracao em relacao as outras cargas investigadas pode estar relacionado a 

supeificie iiregular, resultante da presenca de poros e cavidades, que favorecem a 

molhabilidade da carga pelo polimero. Este coinportamento foi observado por Ramos 

(1994) quando a atapulgita era incorporada ao PP nos teores de carga variando de 0 a 15 

% em peso. Estudos realizados por Binsbergen (1966) mostraram que a energia superficial 

fomecida 110 mecanismo de nucleacao e dependentc da forma geometrica, concentracao e 

natureza quimica do aditivo. 

Na Figura 20 observa-se que a adigao de 5 % em peso de atapulgita ao PP nao 

provoca uma dispersao nitida das particulas, o que pode ser atribuido a dificuldades na 

dispersao 011 uma ma homogeneizacao durante o processamento, levando a um menor 

numero de nucleos efetivos para a cristalizacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 20 - IMicroscopia otica de transmissao dos filmes de PP com 5% de atapulgita 

passada em # 325. 
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Alguns dos termogramas de cristalizacao do PP nucleado pelas cargas talco, 

CaCOi, bentonita e atapulgita passadas em peneira A B N T n ° 325 e incorporadas ao PP em 

teores de I . 2 e 5 % em peso, estao mostrados no Anexo 2. Pode-se observar a presenca 

de um segundo pico de cristalizacao formado a uma temperatura inferior, quando a 

atapulgita e incorporada ao PP nos teores de 2 e 5 % em peso. Acosta et al. (1986), 

observaram o mesino comporlamcnto quando da incorporacSo da sepiolita, um 

argilomincral do mesmo gnipo da atapulgita, ao PP no teor de 10 % em peso. Este 

comportamento foi atribuido a formacao de uma "mesofase1' que representa uma fase 

polimerica de morfologia distinta entre a particula da carga e a fase polimerica 

piopriamente dita. Segundo estes autores, o mecanismo de nucleacao e crescimento das 

duas fases sao diferentes, sendo que o pico de cristalizacao menor representa a mesofase e 

o mais largo representa a fase polimerica piopriamente dita. As outras cargas investigadas 

nao apreseutam este tipo de compoitamento em seus termogramas de cristalizacao, nos 

teores estudados. 

As Figuras 21 e 22 ilustram mais claramente o efeito da granulometria das cargas 

na Tc do PP. A Figura 21 ilustra o efeito da incorporacao do talco e atapulgita a diferentes 

granulometrias na Tc do PP (KM6100). observa-se que, para o talco, nao ha efeito da 

granulometria na Tc do PP. Isto ja era esperado e e atribuido ao fato desta carga ser 

micronizada e ter tamanho medio das particulas de 10 urn Portanto o peneiramento em 

peneiras AI3NT n° 200 (D - 75 pm) e n° 325 (D = 44 pm) nao levaria a uma verdadeira 

separacao gramilomctrica, ja que usou-se a fracao passante nas referidas peneiras. Fica 

evidenciado que o talco atua como agente nucleante para o PP, aumentando sua Tc. O 

mesmo comportamento foi observado por McGcnity et al. (1991; 1992) e Trotignon et al. 

(1992a), (pie mostraram que pequenas quantidades de talco micronizado provocaram um 

aumento consideravel na Tc do PP. No caso da atapulgita, ha uma variacao significativa na 

Tc do PP em funcao da granulometria. principalmente para as fracoes passantes em peneira 

A U N T n° 325. Isto evidencia que, no caso da atapulgita, o peneiramento foi eliciente e que 

particulas menores levam a um maior numero de nucleos efetivos capazes de iniciar a 

cristalizacao do PP a temperaturas mais elevadas. Efeito semelhante foi reportado por 

Pinto (1994), onde foi verificado a influencia da granulometria da mica passante em 

peneiras A B N ' f n° s 80, 100 e 200. A autora observou que a mica passada emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA U 200 



67 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

apresentou um discreto aumento na Tc do PP em relacao as outras peneiras, o que foi 

atribuido ao tamanlio da particula ser maior proporcionados pela lina granulometria da 

carga. 

1 28 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 21 - Influencia da concentracao, teor e granulometria do talco e atapulgita na 

Tc do PPi. 

A Figura 22 mostra o efeito o efeito do teor e granulometria do CaCCS e bentonita 

como agentes nucleantes para o PP. Pica evidenciado que, ao contrario do que foi 

observado para o talco e atapulgita, a maior variacao na Tc do PP ocorre quando o CaCCh 

e a bentonita sao iiicorporadas ao PP usando peneira A B N T n° 200 em teores aciina tie 0.5 

% em peso e a tendencia destas cargas a format aglomerados quando as particulas sao 

menores, o que diminui o numero de nucleos disponiveis para a cristalizacao. 
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Figura 22 - Influencia da concentracao, teor e granulometria do C a C 0 3 e bentonita 

mi Tc do PPi. 

As Figuras 23 e 24 ilustram a dispersao das particulas de bentonita e CaCO, na 

concentracao de 5 % em peso observadas por micioscopia otica de transmissao. Fica 

evidenciado (pie hoove formacao de aglomerados e que as parliculas de bentonita 

aglomeram muito mais fortemente do que as de CaCO,. A dispersao destas cargas e boa 

para o carbonato de calcio e pobre para a bentonita. 
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Os dados da temperatura de fusao do PP obtidos a partir dos termogramas de fusao 

usando cargas minerais passadas em peneira AUNT n° 325 estao representados na Tabela 

3 do Anexo I e Figura 25. Observa-se que a adicao de talco, atapulgita, CaCOi e bentonita 

provocam um aumento na temperatura de fusao do PP e que este aumento e maior para o 

talco e a atapulgita que sao cargas nao globulares. Isto era o esperado e conlirmam os 

dados obtidos para o efeito destas cargas na Tc do PP conforme visto nas Figuras 21 e 22 

e Tabela 3 do Anexo I . Cargas nucleantes induzem a cristalizacao do polimero a 

temperaturas mais elevadas. Em geral, a temperatura de fusao aumeuta com o teor de 

carga ate um certo ponto, decrcscendo a teores mais elevados. Isto porque, a baixos teores 

de carga o crescimento dos cristais nao c impedido e formam-se cristais grandes e 

perfeitos. A teores mais elevados de carga. o crescimento dos cristais sao impedidos, 

resultando cm defeitos nos contornos cristalinos, gcrando um maior numero de cristais 

menores e incnos perfeitos. Este tipo de comportamento foi reportado por varios autores, 

denlre cles Grigoriev cl al. (1973), Menczel et al. (1983) & Trotgnon et al. (1992a). Esta 

argumentacao pode explicar o decrescimo observado na temperaura de fusao para teores 

de 5 % em peso de atapulgita e CaCO?. A razao para o aumento signilicalivo na I'm e Tc 

(figura 21) do PP com 2 % cm peso de atapulgita a 325 mesh nao e claio. A principio, 

imagina-se que a aglomeracao das cargas pudesse levar a amostras nao significativas, 

porem estes experimenlos foram repelidos e o mesmo comportamento observado. 
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Figura 25 - Influencia da concentracao e tipo de carga na I'm do IM'i. 

Os dados do grau dc cristalinidade obtidos a partir dos termogramas de fusao estao 

representados nas Tabelas 2 e 3 do Anexo I e I'iguias 26, 3 I e 32. A Tabela 3 e Figura 26 

most rain a influencia da concentracao c do tipo de carga no Gc do PP. Observa-se que a 

adicao de talco. atapulgita, CaCO, e bentonita leva a auinenlos no Gc do PP, e que estes 

valores sao variaveis para cada carga e cada concentracao. Uma possivel explicacao para 

eslas oscilacoes scria a falta de dispersao adcquada das particulas destas cargas na matriz 

durante a fabricacfio dos lilmes, gerando concentrates das particulas em pontos 

especificos. Enquanto que bentonita e atapulgita parecem levar a um decrescimo no Gc do 

PP a teores mais elevados dc carga, talco e CaCO, exibem comportamento oposlo, ou 

seja, esta propriedade lende a aumentar com o teor de carga. Em todos os casos existem 

oscilacoes signilicativas dos dados com auinenlos e decresciinos bruscos, diliceis de serein 

correlacionadas com as variacoes apresentadas por Tc e Tm. 
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Figura 26 - Influencia da concentracao c do tipo dc carga no Gc do PPi. 

A formacao de aglomerados e dificuldades na dispersao das cargas na matriz 

podem ser evidenciados por micioscopia otica de transmissao. As Figuras de 27 a 30 

ilustiiiin este fato para filmes com teores de carga de l % em peso. Nota-se que dentre as 

cargas estudadas, a bentonita apresenta aglomeracao consideravel e a atapulgita apresenta 

pobre dispersao enquanto que o CaCO, apresenta aglomerados uniformemente distribuidos 

e cpie o talco possui particulas finas e dispcrsas, com pouca lendencia a aglomeracao com 

excecao feita ao ponto central da amostra que apresenta um grande aglomerado. Os dados 

aqui obtidos para o Gc do PI' em funcao do pico e teor de carga e parcialmente 

corroborado por outros autores. Menezel et al. ( l ° 8 3 ) inostraram que efetivamente lia um 

aumento no Gc do PP micleado por talco e que a conccntiacoes aciina de l() % em peso 

ha uma decrescimo no Gc. Segundo Morais (1995), o maximo Gc obtido em composilos 

PP/bentonita ocorre a 10 % de carga c para a atapulgita, Ramos ( l l )94) confinna que o 

maximo no (ic seria obtido a 5 % desta carga. 
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l-S".: , 27 - Microscopia otica dc transmissao dos filmes de PP con, I % de talco. 
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Figura 2N - Microscopia otica de transmissao dos filmes de PP com 1 % de 

atapulgita. 
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As Figuras 31 e 32 ilusliam mais claramente o efeito do teor e granulometria das 

cargas empregadas no Gc do PP. Novamente ha uma oscilacao significativa nos resultados, 

sem que uma lendencia clara seja manifestada. Em gcral o Gc do PP nucleado por 

atapulgita on por talco passautcs em peneira // 200 sao levemente superiores aos do PP 

uuclcadas pelas mesmas cargas passantes em peneira # 325 e valores maximos no Gc sao 

obtidos a teores de cargas de 0.05 % em peso, como visto na figura 3 I . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— • — Talco #200 

-H i— Ata pulgita #200 

— • — T a lco #325 

Atapulgita #325 
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Figura 31 - Influencia do tipo, concentracao e granulometria de carga no Gc do PPi. 

No caso da nucleacao do PP com bentonita e CaCO,, novamente ha oscilacao 

significativa dos dados mas, em geral, o mesmo comportamento descrito anteriormente se 

aplica, on seja, lendencia a um Gc levemente superior com cargas passantes em peneira // 

200 como e visto na Figura 32. 

A determinacao do Gc de uma amostra e forteniente afetada pela sua 

homogeneidade, ou seja, pela sua representa!ividade. As inicroscopias olicas do lllines 

obtidos (Figuras dc 27 a 30) evideuciam para (odos os casos invesligados, em menor ou 

maior grau, a formacao de aglomerados e ma dispersao das particulas na matriz. Portanlo, 

aszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ar ia96 es apresentadas pelos dados e sua falta de correlacao com 1111 e Tc sao 
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atribuidos ao falo do Gc ser uma propriedade fortemente dependente da amostra. enquanto 

Tm e Tc sao propriedades inerentes ao material e, portanto, menos sensiveis a variacoes na 

bomogeneidade das amostras. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

30 

25 

20 I 1 1 1 1 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ 1 1 1 
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% Age nte N ucle a nte zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 32 - Influencia do tipo, concentracao e granulometria dc carga no Gc do PPi. 

5.3 - Eficiencia dc nucleacao 

A eficiencia de nucleacao do talco, carbonato de calcio. bentonita e atapulgita em 

PP foi realizada segundo o metodo de Fillon et al. (1993; 1994), descrito no item 4.5. Os 

dados obtidos desta estao mostrados na Tabela 4. 

Observa-se que o talco e atapulgita sao nucleantes mais eficientes do que o 

carbonato de calcio e bentonita para o polipropileno. Para atapulgita, esta eficiencia atinge 

inn maximo de 61,22 % na concentracao de 2 % em peso e depois diminui. Por outro lado, 

o talco aumenta a eficiencia de nucleacao neste polimero em todos os teores de carga 

estudados, embora nao atinja um percentual aciina de 41,59 % na escala de eficiencia. O 
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menor valor desta escala e de 2,60 % para a concentracao de 0.05 % em peso de bentonita 

quando comparada com outras cargas na mesina concentracao e o maior valor desta escala 

e de 61,22 % para a concentracao de 2 % em peso de atapulgita. Estes resultados indicam 

que, como esperado, em altas concentracijes de cargas ha uma tendencia a aglomeracao 

das particulas. diminuindo a quantidade de nucleos disponiveis para promover a 

cristalizacao do polipropileno, diminuindo sua temperatura de cristalizacao. Fillon et al. 

(1994), estudou a escala de eficiencia de varios agentes de nucleacao para o polipropileno. 

vei ilicando (pie os melhores agentes nucleantes para este polimero exibem eficiencia de 60 

a 70 %. 

A tilulo de exemplo, uma memoria dc calculo para genu os dados report ados na 

Tabela 4, tendo como base o talco na concentracao de 0.05 % em peso e apresentado 

abaixo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

NE = [(Tc - Tc , ) / (Tc 2 l l l i i x - T c , ) | . 100% (*) 

Onde: 

Tc, ~ 110,47° C; Tc 2 m : i x - 138,12° C; Tco.os = 115.80° C 

Substituindo os valores acima na Equacao (*), tem-se: NE = 19,27 % 
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Tabela 4 - Eficiencia de cargas minerais usadas como agentes nucleantes 

Tipo de agcnte Teor do agente (%) Tc (° C) Eficiencia de nucleacao (NE) (%) 

KM-6I00 0 110,47 0 

0.05 1 15,80 19,27 

0.5 1 18,66 29,62 

Talco 1.0 119,85 33,92 

2.0 121,01 38,12 

5.0 121,97 41,59 

0.05 111,39 3,32 

0.5 113,01 9,18 

Atapulgita 1.0 1 13,01 9,18 

2.0 127,40 61,22 

5.0 124,26 49,87 

0.05 1 12,66 7,92 

0.5 1 12,89 8,75 

CaCO-, 1.0 1 1 1,50 3,72 

2.0 1 12.45 7,16 

5.0 112,19 6,22 

0.05 111,19 2,60 

0.5 113,09 9,47 

Bentonita 1.0 1 12,12 5,96 

2.0 1 12,95 8,96 

5.0 115,1 1 16,78 
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5.4 - Infliicucin das taxas de resfriamento na cristalizacao nao-isotermica do PPi 

Segundo a Tabela 3 do Anexo I , a maior variacao na Tc do PP e obtida quando o 

talco e atapulgita sao incorporadas nas concentracdes de I , 2 e 5 % em peso. Desta forma, 

fez-se uso destas cargas para verificar a influencia de ties taxas de resfriamento na Tc, Tin e 

Gc do PP. Os dados da temperatura de cristalizacao, obtidos a partir dos termogramas de 

cristalizacao sob condicoes de resfriamento de 2, 5 e 10 °C/min estao repoitados na Tabela 5 

do Anexo 3 c ilustrados nas Figuras de 33 a 37. As Figuras 34 e 35 mostram, como esperado, 

que a Tc do PP aumenta com a adicao do talco e atapulgita nos teores estudados e com a 

diminuicao da velocidade dc resfriamento. Quando o resfriamento e rapido, as longas cadeias 

poliinericas nao tern tempo suficiente para se ordenarem e formarem cristais grandes e 

perfeitos. Nesta situacao, a viscosidade aumenta bruscamente e as moleculas passam a nao ter 

mobilidade suficiente para formal um empacotamento regular a largas distancias, favorecendo 

a formacao de zonas amorfas e esferulilos pequenos e iniperfeitos, diminuindo a Tc do PP. 

provavelmente, a formacao de poucos esferulitos com pequenas dimensoes e iniperfeitos que 

diminuem a Tc do PP. A medida em que a taxa de resfriamento dhninui, permite-se um 

processo de cristalizacao mais eficiente, pois aumenta o tempo necessario para a formacao dos 

cristais, onde sao formados esferulitos maiorcs. aumentado a Tc do PP. A medida que a taxa 

de resfriamento diminui, permite-se um processo de cristalizacao mais eficiente, pois o 

decrescimo na viscosidade do fundido e mais lento e aumenta o tempo disponivel para a 

formacao dos cristais; o resultado e a reducao do teor de material amorfo e a formacao de 

esferulitos maiores e mais perfeitos, aumentando a Tc do PP. Agentes nucleantes fornecem um 

maior numero de nucleos necessarios para a cristalizacao, levando a diminuicao e maior 

controle do lamanlio dos esfemlitos, de modo que estas amostras tendem a cristalizar a 

temperaturas mais altas e pioximas a temperatura de fusao. Nam et al. (1980) e Avella et al. 

(1993), observaram que o numero de nucleos de cristalizacao influencia o tamanlio dos 

esferulitos e a espcssura lamelar, tendo efeito no comportamento de fusao, cristalizacao e grau 

de cristalinidade do PP. As condicoes de processamento e as caracteristicas moleculares 
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tambem iiiflucnciam fortcniente a estrutura e consequentemente o comportamento da 

velocidade de cnstalizacao. A espessura das lamelas aumenta com a densidade de nucleos e 

com a diminuicao da taxa de resfriamento, aumentando a Tc do PP. 

A Figura 33 niostra que, para todas as taxas de resfriamento estudadas, ha um 

aumento gradual na Tc do PP com a concentracao de talco, ou seja, para teores de ale 5 % 

em peso de talco, nao ha irapedimento consideravel ao crescimento cristalino. 

Figura 33 - Influencia da concentracao de talco e da taxa de resfriamento na Tc do PPi. 

A Figura 34, por outro lado, mostra que a Tc do PP aumenta iniciahuente e depois 

diminui para concentracdes superiores a 2 % em peso de atapulgita para todas as taxas de 

resfriamento investigadas. Isto pode ser atribuido a diminuicao do tamanho dos esferulitos e 

aumento das imperfeicdes crislalinas com o aumento da concentracao de atapulgita, devido a 

reducao na mobilidade das cadeias polimericas necessarias para a cristalizacao. 

Comportamento semelhante foi observado por Grigoriev et al. (1973) usando um sistema de 
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PIVsilica. Estes autores observaram que a espessura lamelar alingiu um maximo a baixas 

concentrates desta carga (0,3 % ) em peso, dimiiiuindo a partir desta concentracao, o que foi 

atribuido a diminuicao da mobilidade das cadeias polimericas, pois as cargas nao tlindem e 

bloqueiam a livre movimentacao das cadeias polimericas necessaria para a cristalizacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 34 - Influencia da concentracao dc atapulgita e taxa dc resfriamento na Tc do 

PPi. 

As Figuras 35, 36 e 37 ilustram de forma comparativa, o comportamento do talco e 

atapulgita na Tc do PP submetido a ties velocidades de resfriamento. Observa-se (pie, em 

relacao ao talco e para as ties velocidades esludadas, a atapulgita provoca uma variacao maior 

na Tc do PP na concentracao de 2 % em peso, seudo este aumento mais significativo quando 

este sistema e submetido a velocidade de resfriamento de 2 °C/min. Muitos autores tern 

estudado a nucleacao do PP com cargas minerals por meios isotermicos e nao-isotermico. 

Avella et al. (1992) e Kim et al. (1991), estudaram sistenias de PP carregados com cargas 
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minerais cristalizados isotermicamente a temperaturas bem pioximas a Tm do PP e nao-

isotermicameute a baixas velocidades de resfriamento. Estes autores observaram que, em 

baixas taxas de resfriamento, a taxa de crescimento dos esferulitos e maior do que a taxa de 

nucleacao. Efeito semelhante ocorre quando a cristalizacao isotermica a temperaturas proxima 

a temperatura de fusao cristalina, o que pode ser atribuido ao movimento teriuico das cadeias 

destruindo boa parte dos nucleos que nao possuem energia suficiente para formacao de 

grandes cristais e, portanto, aumentando a Tc do PP. Rabello (1989) demonstrou por 

microscopia otica de luz polarizada que as amostras de PP resfriadas lentamente, o 

crescimento cristalino e maior, oblendo-se cristais grandes e uniformes. Em resfriamento 

normal, tem-se uma amp la faixa de tamanlio dos esferulitos, enquanto que no material 

resfriado bruscaraeute, tem-se a formacao de pequcnos cristais em conseqiiencia do aumento 

brusco na viscosidade, impedindo o crescimento cristalino, ou seja, o tempo disponivel em 

condicoes favoraveis a cristalizacao da amostra e pequeno. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 35 - Influencia do tipo de carga e taxa dc resfriamento na T c do PPi. 
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Figura 36 - Influencia do tipo de carga e taxa de resfriamento na Tc do PPi. 
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Figura 37 - Influencia do tipo de carga e taxa de resfriamento na Tc do PPi. 



!vl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Tabela 5 do Anexo 3 e Figuras 38 e 39 mostram os valores de Tor do PP conteudo 

talco e atapulgita apos serein submetidos a ties velocidades de resfriamento. Em ambos os 

casos, observa-se um aumento relalivo de I'm em baixas taxas de resfriamento. Em 

resfiiamentos lentos, tanto o PP puro quanto o nucleado exibem maior Tin, sendo reflexo da 

maior perfeicao cristalina. A taxas de resfriamento mais elevadas, o efeito do nucleante se 

manifesta com mais intensidade e o resultado e um aumento relativamente mais elevado em 

I'm. Segundo Narli et al. (1980). o aumento na densidade de nucleos de cristalizacao, leva a 

reducao no tamanbo dos esferulitos e a una aumento na espessura lamelar, o que provoca 

auinenlos em I'm e Tc dos polimeros semi-cristalinos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 38 - Efeito do teor de talco e taxa dc resfriamento na I'm do PPi. 
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Figura 39 - Efeito do teor de atapulgita c taxa de resfriamento na I'm do PPi. 

A Tabela 5 do Anexo 3 e Figuras 40 e 41 mostram os valores de Gc do PP contendo 

talco e atapulgita apos serem submetidos a ties velocidades de resfriamento. 

A Figura 40 mostra que o Gc do PP aumenta com o teor de carga atingindo um valor 

maximo na concentracao de 1 % em peso de talco e diminui aciina deste valor para as ties 

velocidades de resfriamento. Fssencialmente o mesmo comportamento e observado para as 

amostras tiucleadas por atapulgita (Figura 41) exceto que, para esta carga, o Gc maximo e 

obtido a 5 % em peso de carga. Conforme discutido anteriormente (secao 5.2), a 

determinacao de Gc e fortemente dependente da representatividade da amostra e do teor de 

carga. A teores mais elevados de carga tem-se a formacao de um maior numero de cristais 

inenoies e, por sua vez, meuos perfeitos. Como o grau de cristalinidade indica a porcentagem 

em peso das regioes cristalinas da amostra, esta propriedade pode aumentar, ficar invariavel 

ou diminuir, mesmo se houver variacao no tamanho e no numero dos cristais formados (Cebe, 

1988 & Kim et al., 1991). 
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Figura 40 - Efeito do teor de talco c taxa de resfriamento no Gc do PPi. 

Figura 41 - Efeito do teor de atapulgita e taxa de resfriamento no Gc do PPi. 
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Enquanto que para o talco o maior Gc do PP e obtido para amostras resfriadas a uma 

taxa de 10 °C/min (Figura 40), para a atapulgita esta propriedade foi maior para amostras 

resfriadas mais lentamente (Figura 41). Estes resultados podem ser iuterpretados com base na 

capacidade nucleante destas cargas. O talco micronizado e sabidamente um nucleante eficiente 

para o PP e possui tamaubo de particula inferior a 10 pm. Deste modo, um grande numero de 

sitios nucleantes eslariam disponiveis e haveria maior interferencia no crescimento dos cristais 

individuals, resultando em um grande numero de cristais menores e inenos perfeitos. A taxas 

mais elevadas de resfriamento, o efeito nucleante desta carga se faz sentir com mais 

intensidade, provocando um aumento em Gc se comparado as amostras resfriadas mais 

lentamente. Para o PP nucleado com atapulgita (Figura 41) tem-se um lamanlio de particula 

maior, ou seja. um numero de nucleos menor c os cristalitos nao sofreriam tanta restricao ao 

sen crescimento, levando possivelmente a obtencao de cristais maiores e mais perfeitos. Na 

taxa de resfriamento menor, os cristais poderiam crescer mais uniformemente, resultando em 

maior Gc. Rabello (1989), estudou a influencia da taxa de resfriamento no Gc do PP contendo 

atapulgita na concentracao de 29 % em peso e observou que, em taxas de resfriamento lentas, 

oblem-se cristais maiores e mais uniformes, levando a um aumento no Gc do PP. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.5 - Cinetica dc cristalizacao nao-isotermica 

Varios aspectos da cinetica de cristalizacao nao-isotermica tern sido analisado por 

diversos autores. Neste trabalho, utilizou-se o metodo de Ozavva para estudar a cinetica de 

cristalizacao nao-isotermica do PP puro e nucleado por cargas minerais determinando o valor 

do expoente " i f " que descreve a variacao da inorfologia cristalino das amostras com a 

temperatura a diferentes taxas de resfriamento. As Tabelas 6, 7 e 8 do Anexo 3 e Figuras de 

42 a 48 ilustram o comportamento observado para cristalinidade relativa u (T) do PP puro e 

carregado com atapulgita e talco nas concentracoes de 1, 2 e 5 % em peso quando submctidos 

a taxas de resfriamento de 10, 5 e 2 °C/min. No Anexo 3, uma memoria de calculo e 

apresentada para o PP carregado com atapulgita de modo a deixar claro como os valores da 
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cristalinidade relativa a (T) a cada temperatura foram obtidos. Os dados da cristalinidade 

relativa em funcao da taxa de resfriamento permite a determinacao do expoente " i f " de 

Ozavva conforme mostrado nas Tabelas 9, 10 e 11 do Anexo 4. Este expoente e dado pela 

inclinacao das retas dos parametros cineticos do metodo de Ozavva niini grafico de [ l n { - l n ( l -

a ) } ] em funcao de ln(B) para ties taxas de resfriamento a cada temperatura de cristalizacao. 

At raves das figuras de 42 a 48 observa-se que azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA('I') aumenta com a diminuicao da 

taxa de resfriamento e com o aumento da concentracao da atapulgita e talco, atingindo valores 

maxiinos desta propriedade a temperaturas mais elevadas quando estas cargas sao 

incorporadas ao PP nas concenlracoes de 2 e 5 % em peso, respectivamente. Obseiva-se 

tambem que a cristalinidade relativa do PP puro nas velocidades de resfriainentos de 10 e 5 

°C/min atinge valores maximos a temperaturas inferiores as do PP carregado com talco e 

atapulgita. Esta diferenca pode estar associada ao efeito das particulas das cargas que podem 

eslar atuando no processo de crescimento dos cristalitos a partir da nucleacao heterogenea, 

controlando a velocidade de cristalizacao, uma vez que a nucleacao liomogenea e 

cousideravelmente restrita a altas temperaturas devido a elcvada mobilidade das cadeias nestas 

temperaturas, onde a formacao do nucleo e inibida e o crescimento nao acontece a uma 

velocidade detectavel. Desta forma, em baixas taxas de resfriamento, o processo de 

crescimento por nucleacao heterogenea ocorre a temperaturas mais elevadas. Kim et al. 

(1991), estudaram a variacao da cristalinidade relativa na cinetica de cristalizacao nao-

isotermica do PP contendo 0.3 % em peso de um agente nucleante derivado do sorbitol (EC-

4) usando velocidade de resfriamento de 0.5 a 16 °C/min. Estes autores verificarani que em 

velocidades de resfriamento de 2.0, 4.0 e 8.0 °C/min, o processo de nucleacao liomogenea nao 

teve contribuicao significativa na velocidade de cristalizacao global, ja que este tipo de 

nucleacao ocorre apenas em altas taxas de resfriamento, pois em baixas taxas de resfriamento, 

a nucleacao liomogenea e restrita devido a alta mobilidade das cadeias. Avella et al. (1992) 

verificarani que a cristalinidade relativa diminuiu com o aumento do peso molecular e taxa de 

resfriamento tendo influencia no mecanismo molecular atuando durante o processo de 

cristalizacao nao-isotermica. 
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Figura 42 - Efeito da velocidade de resfriamento na cristalinidade relativa do PPi 

contendo 1 % atapulgita. 

T (°C) 

Figura 43 - Efeito da velocidade de resfriamento na cristalinidade relativa do PPi 

contendo 2 % atapulgita. 



90 

Figura 45 - Efeito da velocidade de resfriamento na cristalinidade relativa do PPi 

contendo 1 % talco. 
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Figura 46 - Efeito da velocidade tie resfriamento na cristalinidade relativa do PPi 

contendo 2 % de talco. 
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Figura 47 - Efeito da velocidade tie resfriamento na cristalinidade relativa do PPi 

contendo 5 % tie talco. 
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Figura 48 - Efeito da velocidade de resfriamento na cristalinidade relativa do PPi puro. 

O expoente " n M ' de obtido pelo metodo de Ozawa para cristalizacao nao-isotermica 

indica o tipo de nucleacao e dimensionalidade de crescimento cristalino. Deve-se notar que 

embora varios valores de " n " ' tenham propostos teoricamente ( i f = 4 para nucleacao 

esporadica tridimensional esfenditica; i f = 2 para rodas ou discos simultaneamente nucleada), a 

situacao se complica quando cargas minerals sao incorporadas a polimeros cristaliziveis, pois 

ceitas areas das cargas podem iniciar a nucleacao anterior a nucleacao do polimero ftindido ou 

inibir o crescimento normal do distal devido a estreita proximidade dos centros de nucleacao, 

afetando a dimensionalidade de crescimento dos cristais (Quillin et al., 1994). 

Os parametros cineticos obtidos a partir do metodo de Ozawa para o PP puro e 

carregado com atapulgita e talco nas concentracoes de 1, 2 e 5 % em peso estao mostrados 

nas Tabelas 9, 10 e 11 do Anexo 4 e Figuras de 49 a 55. 

Fica evidenciado (Figuras de 49 a 54) que, para cada amostra, o valor de " i f " tende a 

aumentar com o aumento da temperatura de cristalizacao e a diminuir com o aumento da 

concentracao de carga (atapulgita e talco). Os valores deste expoente diminuera com o 
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aumento da temperatura de cristalizacao para o PPpuro como mostra a Tabela 11 do Anexo 4 

e Figura 55. 

A pailir das Figuras de 49 a 54 e Tabelas de 9 a I I (Anexo 4) verifica-se que os 

valores do expoente " n ' " obtidos pelo metodo de Ozavva encontram-se compreendidos no 

intervalo de (0,3-3,3). Isto mostra a grande dispersao dos resultados em fincao da velocidade 

de resfriamento utilizada, onde cada amostra do ponto de vista estrutural tera contribuicoes 

geomelricas diferentes. Os valores deste expoente podem ser relacionados aos valores 

propostos pela literatura para indicar o tipo de nucleacao e morfologia de crescimento dos 

cristais. Desta forma, os valores de n'~3 indica nucleacao heterogenea com crescimento 

esferulitico; u'~2 indica crescimento dos cristalitos em forma de disco; t f ~ l indica o 

crescimento de cristais lineares dc forma j)onliaguda. Hstes valores estao de acordo com os 

resultados obtidos por llarnisch et al. (1983), Tobolsk)' et al. (1971) e Acosta (1992) como 

como discutido anleiiormente na secao 2.6. Os estudos da cinetica de cristalizacao nao-

isotermica realizado por Acosta et al. (1992), usando o metodo de Ozavva em amostras de poli 

(fluoro de vinilideno)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( P V F 2 ) contendo particulas de cobre como nucleante heterogeneo 

tambem obtiveram elevada dispersao dos valores do expoente " i f " de Ozawa. Fstcs autores 

afirmaram ijue este expoente e funcao da nucleacao e do crescimento cristalino e posto que a 

taxa de nucleacao e um fator que depende da temperatura, esta ao variar, pode tambem alterar 

o valor de " i f " . Como em condicoes nao-isotermicas, a temperatura varia em funcao da 

velocidade de resfriamento imposta, cada amostra tera contribuicoes geomelricas diferentes. 

Em todos os casos, ha uma parte da massa cristalina que cresce a uma temperatura mais 

proxima a temperatura de fusao, tendo portanto velocidade de crescimento mais lenta e com 

uma determinada geometria e outra parte que crescera a uma temperatura mais distaute da 

temperatura de fusao do polimero, tendo portanto velocidade de crescimento mais rapida, com 

toda probabilidade de ter geometria diferente da anterior. A proporcao das partes dependera 

em grande parte da velocidade de resfriamento, razao pela qual se obtem a dispersao dos 

resultados. 
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Figura 50 - Regressao linear do metodo de Ozawa para as amostras IMV2 % Atapulgita. 
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Figura 51 - Regressao linear do metodo de Ozavva para as amostras PP/5 % Atapulgita. 



Figura 54 - Regressao linear do metodo de Ozawa para as amostras PP/5 % talco. 
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Na Tabela 11 do Anexo 4 e Figura 55 abaixo observa-se que os valores do expoente 

" i f " para o PP puro diininuein de 1,9 para 1,5 nuina faixa de temperatura variando de 121 a 

127zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA °C. Valores deste expoente inferiores a 2 na cristalizacao nao-isotermica, indicam a 

formacao de uma morfologia mais iibrilar, resultando em uma nucleacao instaiitanea. Por 

outro lado, valores da temperatura de cristalizacao inferiores a 121 °C, a nucleacao pode 

variar de instaiitanea a esporadica, causando um aumento no valor deste expoente, como 

resultado de uma velocidade dc cristalizacao lenta Segundo Tobolsky et al. (1971), valores de 

i f = 'I indicam nucleacao liomogenea. 

Gordon et al. (1993) verificarani que os valores do expoente " i f " obtido pelo metodo 

de Ozawa para as amostras de PP puro aumentaram de 2,8 para 3,3 numa faixa de 

temperatura variando de 114,2 a 133,2 °C, indicando um crescimento esferulitico 

tridimensional, resultando em uma nucleacao instaiitanea. Quando valores de temperatura 

inferiores aos valores citados eram tornados, a nucleacao variava de instaiitanea a esporadica, 

causando um aumento no valor de " i f " como resultado de uma velocidade de cristalizacao 

global mais lenta. Um outro fator que pode ter levado a dispersao dos valores deste expoente 

pode estar associado ao metodo experimental utilizado para determinacao da cristalinidade 

relativa. Utilizou-se a gravimetria para a determinacao da cristalinidade relativa. E possivel 

que os intervalos de temperatura utilizados tenliam sido largos demais e levado a uma 

dispersao ainda maior dos resultados. outros fatores que puderam levar a dispersao destes 

resultados pode estar associado a alguns fatores que o metodo de Ozawa nao leva em 

consideracao na cristalizacao nao-isotermica. Denlre estes fatores, podem ser citados: a 

cristalizacao que ocorre como resultado da cristalizacao secundaria, existencia de nucleacao 

esporadica e instaiitanea e variacoes da espessura do cristal (comprimento da dobra da cadeia 

polimerica) que e funcao da temperatura de cristalizacao (Acosta et al., 1992). Outra fallia 

detectada por Cebc (1989) se baseia no fato de que este metodo utiliza dados experiinentais 

que represcntam estados fisicos diferentes do sistema estudado, onde a cinetica de 

cristalizacao devera ser muito difereute na baixa e na alta cristalinidade relativa. O metodo de 
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ozavva nao leva em consideracao estas di fere-ocas, e portanto leva a resultados relativamcnte 

dispei sos na determinacao dc " i f " . 
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6. CONCLUSOES 

Os resultados obtidos neste trabalho para a cristalizacao e cinetica de cristalizacao 

nao-isotermica do PP usando cargas minerais convencionais e nao-convencionais estao 

dentro da faixa dos valores experimentais obtidos por oulros autores (Grigoriev et al., 

1973; Trotignon et al., I°92a & Fillon et al., 1993; 1994) em sistemas afins. Alguinas 

discrepancias entre os dados aqui repoitados e os descritos na literatura sao atribuidas as 

diferentes condicoes experimentais adotadas e variacoes no peso molecular do PP 

influenciando o resultado final da Tm, Tc, Gc e dos parametros cineticos da cinetica de 

cristalizacao nao-isotermica. A analise dos dados obtidos nos permitiu chegar as seguintes 

conclusoes: 

- a adicao do talco, atapulgita, bentonita e CaCO? provocaram um aumento na temperatura 

de cristalizacao do polipropileno e este aumento e dependente do teor e granulometria 

dcstas cargas. Dentre as cargas estudadas, atapulgita e talco provocaram um efeito 

nucleante maior para este polimero. Um aumento maximo de 17 °C na Tc do PP foi 

obtido quando atapulgita passante em peneira A B N T n° 325 foi adicionada em teores de 

2 % em peso O talco, por ser micronizado, e ter tamanho de particula medio reportado 

como sendo menor do que 10 um, por sua vez, provocou um aumento maximo de I 1,7 

C C na Tc deste polimero na concentracao de 5 % em peso quando passado em peneira 

A B N T n° 200; 

- os picos de cristalizacao do PP contendo atapulgita passada em peneira A B N T n° 325 

nas concentracdes de 2 e 5 % em peso mostraram a presenca de um segundo pico 

foimado a uma temperatura inferior a do pico de cristalizacao, o que e considerado como 

indicativo da formacao de uma mesofase com conformacdes e raorfologia dislintas da 

fase polimerica propriamente dita; 

- a temperatura de fusao do PP tendeu a aumentar com a adicao e teor de talco, atapulgita, 

bentonita e CaCOi, embora esta propriedade tenha diminuido quando o CaCO? e a 

atapulgita foram incorporadas na concentracao de 5 % em peso; 
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o grau de cristalinidade do PP aumeutou com a granulometria e com o teor das cargas 

esludadas, sendo variavel para cada concentracao. Os resultados da microscopia otica de 

transmissao evidenciaram aglomeracoes e, em alguns casos, ma dispersao destas cargas, 

sobretudo com a bentonita, o que influenciou a determinacao do Gc do PP; 

a velocidade de resfriamento influenciou a Tc, Tm e Gc do PP. Como esperado, estas 

propriedades aumentaram com a diminuicao da taxa de resfriamento; 

bouve grandes variac-oes na eficiencia das cargas minerais usadas como agentes 

nucleantes para o polipropileno isotatico. Valores de 2,60 % para a bentonita a 0.05 % 

em peso e 61,22 % para a atapulgita a 2.0 % em peso foram obtidos. Dent re as cargas 

minerais estudadas, os melhorcs resultados foram obtidos para atapulgita (61,22 % a 2 % 

em peso) e talco (41,59 % a 5 % em peso) passantes em peneira A B N T n° 325; 

o expoente " i f 1 ' obtido pelo metodo de Ozawa, que esta relacionado a morfologia 

cristalino, aumentou com o aumento da temperatura de cristalizacao e diminuiu com o 

aumento da concentracao de talco e atapulgita atingindo valores compreendidos no 

intei valo de 0,3-3,3. Os dados deste expoente para o PP puro diminuiram com o aumento 

da temperatura de cristalizacao; 

Os resultados indicaram que cargas minerais podem ser utilizadas como agentes 

nucleantes para o PP, e que atapulgita e talco podem nuclear o PP com eficiencia 

comparavel a dos melhores nucleantes segundo a escala de eficiencia descrita por fil lon 

et al. (1994). A eficiencia destas cargas pode ser melhorada alraves da otimizacao 

granulometrica, de processamento ou da utilizacao de tratamentos superficiais que 

promovam as interacoes fisicas e quimicas entre o polimero e a carga. Um maior numero 

de taxas de resfriamento e de intervalos de temperatura devem ser utilizados para que 

resultados significativos da cinetica nao-isotermica pelo metodo de Ozawa seja m obtidos. 
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES 

Para dar continuidade ao trabalho apreseutado sugere-se os seguintes estudos: 

- correlacionar a estrutura e massa molecular da matriz com o maximo efeito nucleante 

obtido. utilizando cargas minerais na cristalizacao nao-isotermica; 

- verificar o efeito nucleante de cargas minerais com granulometria distintas e inferiores a 

44 um (peneira // 325) na cristalizacao e cinetica isotermica e nao-isotermica do 

polipropileno; 

- comparai a eficiencia nucleante de cargas minerais e nucleantes organicos no 

polipropileno; 

- correlacionar o efeito nucleante das cargas minerais com as propriedades fisicas e 

reologicas dos sistemas (PP/cargas minerais), em funcao do tipo, teor e granulometria 

das cargas; 

- comparai o efeito dc tratamentos superliciais na capacidade nucleante de cargas minerais 

adicionadas ao PP, bem como um possivel efeito destes tratamentos na estabilidade 

termica destes compostos; 

- fazer uma analise microscopica (micioscopia otica de luz polarizada) e correlacionar com 

os resultados obtidos na cristalizacao nao-isotermica; 

- estudar o efeito nucleante de cargas minerais na cristalizacao e cinetica de cristalizacao 

isotermica do PP e compara-los aos obtidos para cristalizacao e cinetica de cristalizacao 

nao-isotermica; 

- ampliar o estudo da cristalizacao nao-isotermica utilizando outras taxas de resfriamento; 
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empregar varies metodos da cinetica de cristalizacao nao-isotermica (Ozawa, Dutta, 

Avrami nao-isotermica, Minkova) para comparai os valores do expoente "n" 

correlacionando-os a morfologia (Acosta et al., 1992); 

utilizar programas computacionais que permitam a determinacao de (x(T) em intervalos 

de temperatura mais curtos. 
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9. ANEXOS 

A N E X O 1 - Tabelas dos resultados da Tc , Tin e Gc do sistcmn NVcargas 

minerais. 

Tabela 2 - Resultados da T c , Tm c Gc obtidos na analisc caloi inieti ica do sistema PP 

K M 6100/cargas minerais, usando velocidade de 

aquecimento/resfriamcnto de 10 °C/niin c # 200. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

% tle nucleantezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA it 200 Tm (°C) Tc (°C) Gc (%) 

PPKM6100 157,57 110.47 42.94 

0.05 (tola.) 159.57 11 5,74 60.60 

0.5 (talco) 160.20 118,82 51.77 

1 0 (talco) 160,20 119,92 49,74 

2.0 (talco) 160.74 121,13 58.51 

5.0 (talco) 160,62 122,25 53,48 

0 05 (atapulgita) 158,23 1 10.71 56.30 

0.5 (atapulgita) 159,51 112,90 41,88 

10 (atapulgita) 159,64 1 15.24 45.91 

2.0 (atapulgita) 159.00 1 14.76 41.34 

5.0 (atapulgita) 160.66 120.97 52.32 

0.05 (bentonita) 158.77 11 1 ..10 43,31 

0.5 (bentonita) 157.57 110.98 41,32 

1.0 (bentonita) 160.24 115,13 51.03 

2.0 (bentonita) 160.01 113,89 60.41 

5.0 (bentonita) 160.25 115,94 56,63 

0.05 (CaCO,) 158.70 1 13.18 47,49 

0.5 (CaCO,) 158,74 112,64 4.3,89 

1.0 (CaCO,) 158,63 112,44 60,99 

2.0 (CaCO,) 158.42 113.12 46,56 

5 0 (CaCO,) 159.19 115.14 55,05 
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Tabela 3 - Resultados da T c , Tm e Gc obtidos na analise ealoi imetrica do sistenia PP 

KIM 6100/cargas minerais, usando velocidade de 

a(|iieciincnto/resfriainento de 10 °C7min e # 325. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

% ile nucleante # 325 T in (°C) Tc (°C) Gc (%) 

PPKM6100 157.57 110,47 42,94 

0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.05 (t alco) 159.45 1 15.80 56,10 

0.5 (talon) 159.81 118,66 44.37 

1.0 (t alco) 160,26 1 19.85 57.90 

2.0 (t alco) 161,03 121.01 54,51 

5.0 (t alco) 161.32 121.97 54.17 

0.05 (atapulgit a) 158.56 1 11.39 41.86 

0.5 (atapulgit a) 158,50 113,01 43,63 

1.0 (atapulgit a) 158.65 113,01 40,66 

2.0 (atapulgit a) 162.29 127,40 34.45 

5.0 (atapulgit a) 161.38 124.26 53.20 

0.05 (bentonita) 159.01 1 1 1.19 56,79 

0.5 0>entonita) 158,49 113.09 54.98 

10 (bentonita) 158.44 1 12.12 52,28 

2.0 (bentonita) 158.48 112,95 44,20 

5.0 (bentonita) 160.00 115.11 50,70 

0.05 (CaCO,) 157.88 112,66 42.98 

0.5 (CaCO,) 158.63 112.89 48.44 

1.0 (CaCO,) 158.14 111,50 54,06 

2.0 (CaCO,) 159,08 112.45 55.67 

5.0 (CaCO,) 158,50 112,19 51.36 
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A N E X O 2 - Curvas tipicas de cristalizacao obtidas por D S C para o PP 

carregado com talco, atapulgita, bentonita e C a C 0 3 nas 

coiicentracoes de 1, 2 e 5 % em peso. 
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Amostra: 1% Al AP. KM 6100 C / G E L OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA # 325 

Metodo: CRISTALIZACAO 
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Amostra: 2% A T A P K M 6100 C / G E L O # 325 

Metodo: CRISTALIZACAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Amostra: 5% ATAPKM 6100 C/GELOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA#325 

Metodo: CRISTALIZACAO 

90 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA100 110 120 130 

Temperatura (°C) 

140 150 
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Amostra: 1% T A L C O KM 6100 C / G E L O # 325 

Metodo: CRISTALIZACAO 

5" 
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Amostra: 2% T A L C O KM 6100 C / G E L OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA U 325 

Metodo: CRISTALIZACAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5-r- — 

3.5-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

bO 

2,5-

O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 

121,01 °C 

110 120 

Temperatura (°C) 

130 



Amostra: 5 % T A L C O KM 6100 C / G E L O # 325 

M 6 tod o: C RISTA LI Z A C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt V O 

I 2 I , 9 7 ° C 

1*1 : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 

f, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ft zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I — 

r — 

125,68 ° C 

106,6 J/g 

100 IK) 120 ]30 

Temperatura ( C) 
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bD zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 

U zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 

Amostra: 1 % C a C 0 3 KM 6100 C / G E L O # 325 

Metodo: CRISTALIZACAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 4 

80 90 100 

11L50°C 

116,95 ° c 

121,0 J/g 

i — 

110 120 

Temperatura (°C) 

130 140 
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4,0 

3,5 

3,0 

do 2,5 

^ 2.0 

I 5 
CJ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
D 

T 3 

O 
X 

I X , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra: 2% C a C 0 3 KM 6100 C / G E L O # 325 

Metodo: CRISTALIZACAO 

0,5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1,0 

90 

1I2,45°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t \ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/ \ 

- . 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

;zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \  

i 

f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 
\ 

, \ 

\  \  

1 

1 • I 

j = 

118,85°C 

111,6 J/g 

i 

100 110 

Temperatura (°C) 

120 13( 



Amostra: 5% C a C 0 3 KM 6100 C / G E L O # 325 

Metodo: CRISTALIZACAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

remperatura ( C) 



Amostra: 2% BENT. KM 6100 C / G E L OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA U 325 

Metodo: CRISTALIZACAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 

112,95°C 

117,94°C 

96,13 J/g 

80 ~90 100 n o 120 130 

Temperatura (°C) 

140 
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O 

73 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
U 

O 

3-

Amostra: 1% BENT. K M 6100 C / G E L OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA U 325 

Metodo: C R I S T A L I Z A C A O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2-

112,12°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ I 

OH 

— f - ^ H -

117,23°C 

114,7 J/g 

75 85 
i 

95 105 115 125 

Temperatura (°C) 

135 



Amostra: 5% BENT. KM 6100 C / G E L OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA U 325 

Metodo: CRISTALIZACAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

110 

Temperatura (°C) 

120 
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A N E X O 3 - Tabelas dos dados dos tcrniogranias de cristalizacao e fusao para o 

polipropileno puro c carregado com diferentes cargas minerais, 

quando submetidos a diferentes velocidades de resfriamento na 

cristalizacao c cinetica de cristalizacao nao-isotermica. 

Tabela 5 - Variacocs na Tc , Tm e Gc do polipropileno puro e nucleado com 

diferentes cargas minerais como funcao da concentracao em diferentes 

velocidades dc resfriamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

% <lc nucleante # 325 T in (°C) T m (°C) Tin (°C) Tc (°C) Tc (°C) Tc (°C) Gc (%) Gc (%) Gc (%) 

(5°C/mln) (2°C/min) (10°C/mi (5°C/miii) (2°C/miu) ( I C C / ml (5°C7miii) (2°C/min) (10°C/mi 

») ") 

(0 %) PP KM6100 160,32 162.17 157.57 118,36 123.50 110.47 3.3,32 46,87 42.94 

1.0 (talco) 161.14 162.28 160.26 123.75 127.95 119.85 47.92 50,40 57,90 

2 0 (talco) 161.25 162,67 161,03 124,38 129.09 121,01 46,82 46,83 54,51 

5.0 (talco) 161,58 162,74 161,32 126,18 131,19 121,97 47,78 48,46 54,17 

1.0 (atapulgita) 159.25 162,66 158.65 126.52 123,5.3 113.01 43,34 52.47 40.66 

2.0 (atapulgita) 162,49 162,32 162,29 131,01 133,85 127,40 45,74 47.16 34,45 

5 0 (atapulgita) 161,61 162,45 161,38 119.24 12.3,74 124,26 48,87 55,76 53,20 

Abaixo e inostrado como exemplo ilustrativo, o procedimento dos calcnlos efetuados 

nas Tabelas 6, 7 e 8, tendo como base o PP carregado com atapulgita na concentracao de 1 % 

em peso. Em todos os casos leva-se em consideracao a area de 1 cm 2 de uma amostra de papel 

miliinclrado pesando 0,0074 g para calcular a area dos picos da Tc do PP a cada intervalo de 

2 °C. Os dados abaixo estao mostrados na Tabela 6. 

Dados: Taxa de resfriamento (°C/min) = 10 

Carga (tipo) = atapulgita 

Teor (%) = 1 

T i ( ° C ) = 103 

T f ( ° C ) = 125m ( t o t l l , )(g) = 0,1088 
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% nozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA intervalO(totai) = 100 

- Massa (g) no intervalo da temperatura de cristalizacao T (103-125) °C 

Esla massa e obtida atraves da pesagem do pico de cristalizacao neste intervalo 

desenhado em papel milimetrado. 

Logo m (g) no intervalo (T) = 0,1085 g. 

- Area no intervalo (cm ) 

I cm 2 ^ 0,0074 g =o x = (1 cm 2 x 0,1085 g)/(0,0074 g) =o x = 14,6621622 cm 2, 

x 0,1085 g 

- (%) no intervalo = (m (g) no intervalo)/(0,1088) x 100 % = 99,7242647 %. 

- Cristalinidade relativa a (T) 

(x (T) - [(100 % - (%) no intervalo)]/(%) no intervalo(totai) = (100 - 99,7242647)/100 = 

0,00275735. 
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Tabela 6 - Variacoes da cristalinidade relativa do P P carregado com atapulgita 

nas concentrncoes de 1, 2 c 5 % em peso quando submetido as 

velocidades dc resfriamento dc 10, 5 e 2 °C/min. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Taxa de 

resfriamento 

(°C/min) 

Carga( lipo) Teor (%) Ti r c ) Tf (°C) massa (g) no 

interva lo 

(%) no 

interva lo 

area no 

interva lo (cm 2 ) 

crista linidade 

re lativa a(T) 

10 atapulgita 1 103 127 0,1088 100 14,7027027 0 

125 0,1085 99,7242647 14,6621622 0,00275735 

123 0.1078 99.0808824 14.5675676 0,00919118 

121 0,1076 98.8970588 14,5405405 0,01102941 

119 0,1053 96,7830882 14,2297297 0,03216912 

117 0,0988 90,8088235 13,3513514 0,09191176 

115 0,083 76,2867647 11,2162162 0,23713735 

113 0.0583 53,5845588 7,87837838 0,46415441 

111 0,0328 30,1470588 4,43243243 0.69852941 

109 0,0134 12,3161765 1,81081081 0,87683824 

107 0,0045 4,13602941 0,60810811 0,95863971 

105 0,0018 1,65441176 0,24324324 0,98345588 

5 atapulgita 1 101 129 0,0587 100 7,93243243 0 

127 0,0582 99,1482112 7,86486486 0,00851789 

125 0,0576 98,1260647 7,78378378 0,01873935 

123 0,0572 97,4446337 7,72972973 0,02555366 

121 0,0547 93,1856899 7,39189189 0,0681431 

1 19 0,0502 85,5195911 6,78378378 0,14480409 

117 0,0377 64,2248722 5,09459459 0,35775128 

115 0,021 35,7751278 2,837837784 0,64224872 

1 13 0,0077 13,1175468 1,04054054 0,86882453 

111 0,0031 5,28109029 0,41891892 0,9471891 

109 0,0028 4,77001704 0,37837838 0,95229983 

107 0,0012 2,04429302 0,16216216 0,97955707 

105 0,0011 1,87393526 0,14864865 0,98126065 

103 0,0005 0,85178876 0,06756757 0,99148211 

2 atapulgita i 117 135 0,0245 100 3,31081081 0 

133 0,0244 99,5918367 3,2972973 0,00408163 

131 0,024 97,9591837 3,24324324 0,02040816 

129 0,022 89,7959184 2,97297297 0,10204082 

127 0,0193 78,7755102 2,60810811 0,2122449 

125 0.0143 58,3673469 1,93243243 0,41632653 

123 0,0074 30,2040816 1 0,69795918 

121 0,0027 11,0204082 0,36486486 0,88979592 

119 0,0011 4,48979592 0,14864865 0,95510204 

10 atapulgita 2 96 134 0,0812 100 10,972973 0 

132 0,0808 99,5073892 10,9189189 0,00492611 
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130 0.0765 94,2118227 10,3378378 0,05788177 

128 0,003 77,5862069 8,51351351 0,22413793 

126 0,045 55,4187192 6,08108108 0,44581281 

124 0,0312 38,4236453 4,21621622 0,61576355 

122 0,0236 29,0640394 3,18918919 0,70935961 

120 0,019 23.3990148 2,56756757 0,76600985 

1 18 0,0146 17.9802956 1,97297297 0,82019704 

116 0,0111 13,6699507 1,5 0,86330049 

114 0,0082 10,0985222 1,10810811 0,89901478 

112 0,0056 6,89655172 0,75675676 0,93103448 

110 0,0041 5,04926108 0,55405405 0.94950739 

108 0,0028 3,44827586 0,37837838 0,96551724 

106 0.0023 2,83251232 0,31081081 0,97167488 

194 0,0023 2,83251232 0,31081081 0,97167488 

102 0,0012 1,47783251 0,16216216 0,98522167 

100 0,0008 0,98522167 0,10810811 0,99014778 

98 0,0005 0,61576355 0,06756757 0,99384236 

5 atapulgita 2 104 138 0,0557 100 7,52702703 0 

136 0,0551 98,9228007 7,44594595 0,01077199 

134 0,0544 97,6660682 7,35135135 0,02333932 

132 0,0496 89.048474 6,7027027 0,10951526 

130 0,0374 67,1454219 5,05405405 0,32854578 

128 0,027 48,4739677 3,64864865 0,51526032 

126 0,0221 39,6768402 2,98648649 0,6032316 

124 0,0193 34,6499102 2,60810811 0,6535009 

122 0,0161 28,9048474 2.17567568 0,71095153 

120 0,0121 21,7235189 1,63513514 0,78276481 

118 0,008 14,3626571 1,08108108 0,85637343 

i in 0,0053 9,51526032 071621622 0,9048474 

114 0,0036 6,46319569 0,48648649 0,93536804 

112 0,0034 6,10412926 0,45945946 0,93895871 

110 0,0025 4,48833034 0,33783784 0,9551167 

108 0,0016 2,87253142 0,21621622 0,97127469 

106 0,0012 2,15439856 0,16216216 0,97845601 

2 atapulgita 2 118 140 0,0216 100 2.91891892 0 

138 0,0208 96,2962963 2,81081081 0,03703704 

136 0,018 83,3333333 2,43243243 0,16666667 

134 0,0119 55,0925926 1,60810811 0,44907407 

132 0,0064 29.6296296 0,86486486 0.7037037 

130 0,005 23,1481481 0,67567568 0,76851852 

128 0,0038 17,5925926 0,51351351 0,82407407 

126 0,0034 15,7407407 0,45945946 0,84259259 

124 0,0023 10,6481481 0,31081081 0,89351852 

122 0,0013 6,01851852 0,17567568 0,93981481 

120 0,0003 1,38888889 0,04054054 0,98611111 

10 atapulgita 5 97 127 0,0862 100 11,6486486 0 
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125 0,0848 98,3758701 11,4594595 0,0162413 

123 0,0781 90,6032483 10,5540541 0,09396752 

121 0,0638 74,0139211 8,62162162 0,25986079 

119 0,0468 54,2923434 6,32432432 0,45707657 

117 0,0323 37,4709977 4,36486486 0,62529002 

115 0,021 7 25,1740139 2,93243243 0,74825986 

113 0,0134 15,5452436 1.81081081 0,84454756 

111 0,0075 8,70069606 1,01351351 0,91299304 

109 0,0045 5,22041763 0,60810811 0,94779582 

107 0,0027 3,13225058 0,36486486 0,96867749 

105 0,0014 1,62412993 0,18918919 0,9837587 

103 0,0013 1,50812065 0,17567568 0,98491879 

101 0,0007 0,81206497 0,09459459 0,99187935 

99 0,0005 0,5800464 0,06756757 0,99419954 

5 atapulgita 5 101 133 0,0548 100 7,40540541 0 

131 0,0543 99,0875912 7,33783784 0,00912409 

129 0,0527 96,1678832 7,12162162 0,03832117 

127 0,048 87,5912409 6,48648649 0,12408759 

125 0,0414 75,5474453 5,59459459 0,24452555 

123 0,0363 66,2408759 4,90540541 0,33759124 

121 0,0322 58,7591241 4,35135135 0,41240876 

119 0,0231 42,1532847 3,12162162 0,57846715 

117 0,0155 28,2846715 2,09459459 0,71715328 

115 0,0091 16,6058394 1,22972973 0,83394161 

113 0,006 10,9489051 0,81081081 0,89051095 

111 0,0044 8,02919708 0,59459459 0,91970803 

109 0,0034 6,20437956 0,45945946 0,9379562 

107 0,0032 5,83941606 0,43243243 0,94160584 

105 0,002 3,64963504 0,27027027 0,96350365 

103 0,0002 0,3649635 0,02702703 0,99635036 

2 atapulgita 5 105 133 0,0258 100 3,48648649 0 

131 0,0248 96,124031 3,35135135 0,03875969 

129 0,0215 83,3333333 2,90540541 0,16666667 

127 0,017 65,8914729 2,2972973 0,34108527 

125 0,0134 51,9379845 1,81081081 0,48062016 

123 0,009 34,8837209 1,21621622 0,65116279 

121 0,0028 10,8527132 0,37837838 0,89147287 

119 0,0013 5,03875969 0,17567568 0,9496124 

117 0,0008 3,10077519 0,10810811 0,96899225 

i 15 0,0007 2,71317829 0,09459459 0,97286822 

113 0,0003 1,1627907 0,04054054 0,98837209 

111 0,0002 0,7751938 0,02702703 0,99224806 

109 0,0001 0,3875969 0,01351351 0,99612403 

107 0,0001 0,3875969 0,01351351 0,99612403 
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Tabela 7 - Variacoes da cristalinidade relativa do P P carregado com talco nas 

concentracoes de 1, 2 e 5 % em peso quando submetido as velocidades 

de resfriamento de 10, 5 e 2 °C/min. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Taxa de 

resfriamento 

("C/min) 

Carga (tipo) Teor (%) Ti (°C) Tf (°C) massa (g) no 

interva lo 

(%) no 

interva lo 

area no 

interva lo (cm') 

crista linidade 

re lativa a (T) 

10 talco 1 92 130 0,136 100 18,3783784 0 

128 0,1354 99,5588235 18,2972973 0,00441176 

126 0,1348 99,1176471 18,2162162 0,00882353 

124 0.1325 97,4264706 17,9054054 0,02573529 

122 0,1242 91,3235294 16,7837838 0,08676471 

120 0,099 72,7941176 13,3783784 0,27205882 

118 0,0627 46,1029412 8,47297297 0,53897059 

116 0,0313 23,0147059 4,22972973 0,76985294 

114 0,0151 11,1029412 2,04054054 0,88897059 

112 0,0077 5,66176471 1,04054054 0,94338235 

110 0,0048 3,52941176 0,64864865 0,96470588 

108 0,0033 2,42647059 0,44594595 0,97573529 

106 0,0026 1,91176471 0,35135135 0,98088235 

104 0,0023 1,69117647 0,31081081 0,98308824 

102 0,0019 1,39705882 0,25675676 0,98602941 

100 0,0017 1,25 0,22972973 0,9875 

98 0,0015 1,10294118 0,2027027 0,98897059 

96 0,0013 0,95588235 0,17567568 0,99044118 

94 0,0006 0,44117647 0,08108108 0,99558824 

5 talco 1 106 132 0,0647 100 8,74324324 0 

130 0,0646 99,8454405 8,72972973 0,0015456 

128 0,0633 97,8361669 8,55405405 0,02163833 

126 0.0571 88,2534776 7,71621622 0,11746522 

124 0,0413 63,8330757 5,58108108 0,36166924 

122 0,0193 29,8299845 2,60810811 0,70170015 

120 0,0075 11,5919629 1,01351351 0,88408037 

118 0,004 6,18238022 0,54054054 0,9381762 

116 0,003 4,63678516 0,40540541 0,95363215 

114 0,002 3,09119011 0,27027027 0,9690881 

112 0,0015 2,31839258 0,2027027 0,97681607 

1 10 0,0014 2,16383308 0,18918919 0,97836167 

98 0,001 1,54559505 0,13513514 0,98454405 
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2 talco 1 118 136 0,0231 100 3,12162162 0 

134 0,0228 98,7012987 3,08108108 0.01298701 

132 0,0224 96,969697 3,02702703 0,03030303 

130 0,0184 79,6536797 2.48648649 0,2034632 

128 0.0093 40,2597403 1,25675676 0,5974026 

126 0,0028 12,1212121 0,37837838 0,87878788 

124 0,002 8,65800866 0,27027027 0,91341991 

172 0,0015 6,49350649 0,2027027 0,93506494 

10 talco 2 96 

120 

130 

0,0011 

0,1423 

4,76190476 

100 

0,14864865 

19,2297297 

0,95238095 

0 

128 0,1415 99,4378074 19,1216216 0,00562193 

126 0,1384 97,2593113 18,7027027 0,02740689 

124 0,129 90,6535488 17,4324324 0,09346451 

122 0,1068 75,0527056 14,4324324 0,24947294 

120 0,07 49,1918482 9,45945946 0,50808152 

118 0,0375 26,3527758 5,06756757 0,73647224 

116 0,0175 12,2979621 2,36486486 0,87702038 

1 14 0,0085 5,97329585 1,14864865 0,94026704 

112 0,0056 3,93534786 0,75675676 0,96064652 

110 0.0042 2,95151089 0,56756757 0,97048489 

108 0,0031 2,17849613 0,41891892 0,97821504 

106 0,0028 1,96767393 0,37837838 0,98032326 

104 0,0024 1,68657765 0,32432432 0,98313422 

102 0,002 1,40548138 0,27027027 0,98594519 

100 0,0017 1,19465917 0,22972973 0,98805341 

5 talco 2 104 

98 

132 

0,0012 

0,0592 

0,84328883 

100 

0,16216216 

8 

0,99156711 

0 

130 0,059 99,6621622 7,97297297 0,00337838 

128 0,0576 97,2972973 7,78378378 0,02702703 

126 0,0505 85,3040541 6,82432432 0,14695946 

124 0,031 52,3648649 4,18918919 0,47635135 

122 0,0124 20,9459459 1,67567568 0,79054054 

120 0,0054 9,12162162 0,72972973 0,90878378 

118 0,0037 6,25 0,5 0,9375 

116 0,0025 4,22297297 0,33783784 0,95777027 

114 0,0016 2,7027027 0,21621622 0,97297297 

112 0,0015 2,53378378 0,2027027 0,97466216 

110 0,001 1,68918919 0,13513514 0,98310811 

108 0,0008 1,35135135 0,10810811 0,98648649 

106 0,0005 0,84459459 0,06756757 0,99155405 



136 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 talco 2 122 136 0,0224 100 3,02702703 0 

134 0,0223 99,5535714 3,01351351 0,00446429 

132 0,0207 92,4107143 2,7972973 0,07589286 

130 0,014 62,5 1,89189189 0,375 

128 0,0036 16,0714286 0,48648649 0,83928571 

126 0,002 8,92857143 0,27027027 0,91071429 

10 talco 5 105 

124 

131 

0,0015 

0,1368 

6,69642857 

100 

0,2027027 

18,4864865 

0,93303571 

0 

129 0,1364 99,7076023 18,4324324 0,00292398 

127 0,1348 98,5380117 18,2162162 0,01461988 

125 0,1267 92,6169591 17,1216216 0,07383041 

123 0,1018 74,4152047 13,7567568 0,25584795 

121 0,0662 48,3918129 8,94594595 0,51608187 

119 0,0358 26,1695906 4,83783784 0,73830409 

117 0,0154 11,2573099 2,08108108 0,8874269 

115 0,0066 4,8245614 0,89189189 0,95175439 

113 0,0036 2,63157895 0,48648649 0,97368421 

111 0,0017 1,24269006 0,22972973 0,9875731 

109 0,0008 0,58479532 0,10810811 0,99415205 

107 0,0003 0.21929825 0,04054054 0,99780702 

5 talco 5 105 135 0,0617 100 8,33783784 0 

133 0,061 98,8654781 8,24324324 0,01134522 

131 0,0602 97,5688817 8,13513514 0,02431118 

129 0,057 92,3824959 7,7027027 0,07617504 

127 0,0475 76,9854133 6,41891892 0,23014587 

125 0,0266 43,1118314 3,59459459 0,56888169 

123 0,011 17,828201 1,48648649 0,82171799 

121 0,0058 9,40032415 0,78378378 0,90599676 

119 0,0046 7,4554295 0,62162162 0,92544571 

117 0,0035 5,6726094 0,47297297 0,94327391 

115 0,0028 4,53808752 0,37837838 0,95461912 

113 0,002 3,24149109 0,27027027 0,96758509 

11 1 0,0017 2,75526742 0,22972973 0,97244733 

109 0,0014 2,26904376 0,18918919 0,97730956 

107 0,0012 1,94489465 0,16216216 0,98055105 

2 talco 5 119 137 0,0245 100 3,31081081 0 

135 0,0237 96,7346939 3,2027027 0,03265306 

133 0,0208 84,8979592 2,81081081 0,15102041 

131 0,0137 55,9183673 1,85135135 0,44081633 

129 0,005 20,4081633 0,67567568 0,79591837 

127 0,003 12,244898 0,40540541 0,87755102 

125 0,0024 9,79591837 0,32432432 0,90204082 

123 0,0018 7,34693878 0,24324324 0,92653061 

121 0,0011 4,48979592 0,14864865 0,95510204 
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Tabela 8 - Variacdes da cristalinidade relativa do PP puro quando submetido as 

velocidades de resfriamento de 10, 5 e 2 °C/min. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

taxa de 

resfriamento 

((°C/min) 

Carga (tipo) teor (%) Ti(°C) T f( 0 C) massa (g) no 

interva lo 

(%) no 

interva lo 

area no 

interva lo (cm*) 

crista linidade 

re lativa razyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (T) 

10 nenhuma 91 137 0.1153 100 15,5810811 0 

135 0,1143 99,5663487 15,5135135 0,00433651 

133 0,114 98,8725065 15,4054054 0,01127493 

131 0,1136 98,5255854 15,3513514 0,01474415 

129 0,1129 97,9184735 15,2567568 0,02081526 

127 0,1121 97,2246314 15,1486486 0,02775369 

125 0,1103 95,6634866 14,9054054 0,04336513 

123 0,1066 92,4544666 14,4054054 0,07545533 

121 0.1011 87,6843018 13,6621622 0,12315698 

119 0,0911 79,0112749 12,3108108 0,20988725 

117 0,075 65,0477016 10,1351351 0,34952298 

115 0,0544 47,1812663 7,35135135 0,52818734 

113 0,0352 30,5290546 4,75675676 0,69470945 

111 0,0195 16,9124024 2,63513514 0,83087598 

109 0,009 7,8057242 1,21621622 0,92194276 

107 0,0045 3,9028621 0,60810811 0,96097138 

105 0,0028 2,42844753 0,37837838 0,97571552 

103 0,0015 1,30095403 0,2027027 0,98699046 

101 0,0007 0,60711188 0,09459459 0,99392888 

99 0,0005 0,43365134 0,06756757 0,99566349 

97 0,0002 0,17346054 0,02702703 0,99826539 

95 0,0001 0,08673027 0,01351351 0,9991327 

93 0,0001 0,08673027 0,01351351 0,9991327 

5 nenhuma 103 129 0,0627 100 8,47297297 0 

127 0,0625 99,6810207 8,44594595 0,00318979 

125 0,0615 98,0861244 8,31081081 0,01913876 

123 0,058 92,5039872 7,83783784 0,07496013 

121 0,0513 81,8181818 6,93243243 0.18181818 

119 0,04 63.7958533 5,40540541 0,36204147 

117 0,0238 37,9585327 3,21621622 0,62041467 

115 0.0105 16,7464115 1,41891892 0,83253589 

113 0,0037 5,90111643 0,5 0,94098884 

111 0,002 3,18979266 0,27027027 0,96810207 

109 0,0015 2,3923445 0,2027027 0,97607656 

107 0,0007 1,11642743 0,09459459 0,98883573 

105 0,0003 0,4784689 0.04054054 0,99521531 
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2 nenhuma 119 135 0,0203 100 2.74324324 0 

133 0,02 98,5221675 2,7027027 0,01477833 

131 0,0199 98,0295567 2,68918919 0,01970443 

129 0.0187 92,1182266 2,52702703 0,07881773 

127 0,0155 76,3546798 2.09459459 0.2364532 

125 0,0111 54,679803 1.5 0,45320197 

123 0,0052 25,6157635 0,7027027 0,74384236 

121 0,0015 7,38916256 0,2027027 0,92610837 
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A N E X O 4 - Tabelas dos parametros cineticos para o polipropileno puro e 

carregado com diferentes cargas minerais, quando submetidos a 

diferentes velocidades dc resfriamento na cinetica de cristalizacao 

nao-isotermica. 

Tabela 9 - Parametros cineticos do PP carregado com atapulgita obtidos a partir 

do metodo de Ozawa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra T ( ° C ) P ( ° C /min) In ft a In {-In ( 1 - a ) } n' Corre lagao 

1%Atap. 119 2 0.69314718 0,95510204 1,13248634 2,85146824 0,92641987 

5 1,60943791 0,14480409 -1,85518052 

10 2,30258509 0,03216912 -3,42044388 

121 2 0,69314718 0,88979592 0,79091858 3,31292712 

5 1,60943791 0,0681431 -2,6510649 

10 2,30258509 0,01102941 -4,50164972 

123 2 0,69314718 0,69795918 0,17997974 3,08345558 

5 1,60943791 0,02555366 -3,65405973 

10 2,30258509 0,00919118 -4,68489766 

125 2 0,69314718 0,41632653 -0,61912828 3,2960593 

5 1,60943791 0,01873935 -3,96768602 

10 2,30258509 0,00275735 -5,89210494 

2% Atap. 120 2 0,69314718 0,98611111 1,45317374 0,69467554 0,56926192 

5 1,60943791 0,78276481 0,42315746 

10 2,30258509 0,76600985 0,37326986 

122 2 0,69314718 0.93981481 1,03330155 0,53048558 

5 1,60943791 0,71095153 0,21604714 

10 2,30258509 0,70935961 0,21161216 

124 2 0,69314718 0,89351852 0,80637952 0,54372184 

5 1,60943791 0,6535009 0,05815103 

10 2,30258509 0,61576355 -0,04447746 

126 2 0.69314718 0,84259259 0,61460053 0,71190577 

5 1,60943791 0,6032316 -0,07860765 

10 2,30258509 0,44581281 -0,52720442 
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128 2 0.69314718 0,82407407 0,55255793 1,18279878 

5 1,60943791 0,51526032 -0,32276601 

10 2,30258509 0,22413793 -1,37128548 

130 2 0,69314718 0,76851852 0,38066369 1,95876859 

5 1,60943791 0,32854578 -0,92052609 

10 2,30258509 0,05788177 -2,81968867 

132 2 0,69314718 0,7037037 0,19589182 3,37667054 

5 1,60943791 0,10951526 -2,15425722 

10 2,30258509 0,00492611 -5,31073752 

5% Atap. 107 2 0,69314718 0.99612403 1,714331 0,31623251 0,47059937 

5 1,60943791 0,94160584 1,04399396 

10 2,30258509 0,96867749 1.24225604 

109 2 0,69314718 0,99612403 1,714331 0,41142724 

5 1,60943791 0,9379562 1,02242024 

10 2,30258509 0,94779582 1,08268367 

111 2 0,69314718 0,99224806 1,58099978 0,44271968 

5 1,60943791 0.91970803 0,9250862 

10 2,30258509 0,91299304 0,89272202 

113 2 0,69314718 0,98837209 1.49388048 0,55374042 

5 1,60943791 0,89051095 0,79386577 

10 2,30258509 0,84454756 0,62133719 

115 2 0,69314718 0,97286822 1.28289014 0,60585327 

5 1,60943791 0,83394161 0,58523664 

10 2,30258509 0,74825986 0,32161811 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI 

117 2 0,69314718 0,96899225 1,24516794 0,80188492 

5 1,60943791 0,71715328 0,23337119 

10 2,30258509 0,62529002 -0,01856839 

119 2 0,69314718 0,9496124 1,09460767 1,00567648 

5 1,60943791 0,57846715 -0,14634737 

10 2,30258509 0,45707657 -0,49300702 

121 2 0,69314718 0,89147287 0,79784727 1,25854081 

5 1,60943791 0,41240876 -0,6316312 

10 2,30258509 0,25986079 -1,20092084 

123 2 0,69314718 0,65116279 0,05178559 1,44776083 

5 1,60943791 0,33759124 -0,88704156 
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10 2.30258509 0,09396752 -2,31587173 

125 2 0,69314718 0,48062016 -0,42293717 2,22072789 

5 1,60943791 0,24452555 -1.2715049 

10 2,30258509 0,0162413 -4,11202175 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 10 - Parametros cineticos do PP carregado com talco obtidos a partir do 

metodo de Ozawa. 

Amostra T ( ° C ) P ( ° C/min) In p a In { - ln ( 1 - a ) } n' Corre lagao 

1 % Talco 120 2 0,69314718 0,95238095 1,11334404 1,35081672 0,78331232 

5 1,60943791 0,88408037 0,76772491 

10 2,30258509 0,27205882 -1,14716713 

122 2 0,69314718 0,93506494 1,00590018 2,05180838 

5 1,60943791 0,70170015 0,1903361 

10 2,30258509 0,08676471 -2,39951766 

124 2 0,69314718 0,91341991 0,89473421 2,77108069 

5 1,60943791 0,36166924 -0,80095804 

10 2,30258509 0,02573529 -3,64688428 

126 2 0,69314718 0,87878788 0,74678899 3,38387518 

5 1,60943791 0,11746522 -2,07978496 

10 2,30258509 0,00882353 -4,72590519 

128 2 0,69314718 0,5974026 -0,09451045 3,34937508 

5 1,60943791 0,02163833 -3,822371 

10 2,30258509 0,00441176 -5,42127163 

2% Talco 124 2 0,69314718 0,93303571 0,99458266 2,03427898 0,87758385 

5 1,60943791 0,47635135 -0,43551048 

10 2,30258509 0,09346451 -2,32151209 

126 2 0,69314718 0,91071429 0,88207761 2,78459157 

5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1,60943791 0,14695946 -1,83917688 

10 2,30258509 0,02740689 -3,58309828 

128 2 0,69314718 0,8a928571 0,60329199 3,6441522 

5 1,60943791 0,02702703 -3,59724959 

10 2,30258509 0,00562193 -5,17826269 
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5% Talco 121 2 0,69314718 0,95510204 1,13248634 0,87106134 0,72214406 

5 1,60943791 0,90599676 0,8605353 

10 2,30258509 0,51608187 -0,32042631 

123 2 0,69314718 0,92653061 0,95968979 1,30661647 

5 1,60943791 0,82171799 0,54487259 

10 2,30258509 0,25584795 -1,21905295 

125 2 0,69314718 0,90204082 0,84294745 2,06641318 

5 1,60943791 0,56888169 -0,17272052 

10 2,30258509 0,07383041 -2,56788071 

127 2 0,69314718 0,87755102 0,74196631 3,03954034 

5 1,60943791 0,23014587 -1,34111366 

10 2,30258509 0,01461988 -4,21801817 

129 2 0,69314718 0,79591837 0,46325291 3,87884622 

5 1,60943791 0.07617504 -2,53536666 

10 2,30258509 0,00292398 -5,8333458 

Tabela 11 - Parametros cineticos do PP (KM6100) obtidos a partir do metodo de 

Ozawa. 

Amostra T ( ° C ) p (° C/min) In p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa In { - l n ( l - a ) ) n' Corre lacao 

KM 6100 121 2 0.69314718 0,92610837 0,95749245 1,90505404 0,64721702 

5 1,60943791 0,18181818 -1,60609006 

10 2,30258509 0,12315698 -2,02930144 

123 2 0,69314718 0,74384236 0,30892649 1,84393244 

5 1,60943791 0,07496013 -2,55209264 

10 2,30258509 0.07545533 -2,54524394 

125 2 0,69314718 0,45320197 -0.50471802 1,73405234 

5 1,60943791 0,01913876 -3,9463931 

10 2,30258509 0,04336513 -3,11601476 

127 2 0,69314718 0,2364532 -1,31014528 1,58405553 

5 1,60943791 0,00318979 -5,74620318 

10 2,30258509 0,02775369 -3,57034643 


