UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAI(BA
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA

CURSO DE MESTRADO EM ENGENHARIA QUIMICR

COMPORTAMENTO FISICO DE COMPOSITOS POLIPROPILENO/ATAPULGITA.

UM ESTUDO COMPARATIVO.

MARCELDG SILVEIRA RABELLO

CAMPINA GRANDE - PARA(BA

NOVEMBRO - 1888
s et T e




MARCELDO SILVEIRA RABELLO

COMPORTAMENTO FI(SICO DE COMPOSITOS POLIPROPILENO/ATAPULGITA.

UM ESTUDO COMPARATIVO.

DISSERTACAO APRESENTADA A0 GCURSO ©[DE MESTRADO EM ENGENHARIA
QUIMICA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARA(BA, EM CUMPRIMENTO AS

EXIGENCIAS PARA OBTENCAD DO GRAU DE MESTRE.

AREA DE CONCENTRAGAD: TECNOLOGIA DOS MATERIAIS NAD METALICOS

PROFESSOR ORIENTADOR: LAURA HECKER DE CARVALHO

CAMPINA GRANDE - PARA(BA

NOVEMBRO - ASBS




R114c

Rabello, Marcelo Silveira.

Comportamento fisico de compdsitos
polipropileno/atapulgita @ um estudo comparativa / Marcelo
Silveira Rabello. - Campina Grande, 1989,

18a .

Dizsertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) -
Universidade Federal da Faraiba, Centro de Ciéncias e
Tecnologia, 1989,

"Orientacdo : Profa. Laura Hecker de Carvalho™.

Referéncias.

1. Compdsitos Polipropileno. 2. Atapulgita (Argila
Fibrosa). 3. Compdsitos - Comportamento Fisico. 4.
Dissertacdo - Engenhariz Quimica. I. Carvalho, Laura Hecker
de. II. Universidade Federal da Faraibz - Campina Grande
(PB)}. III. Titulo

CDU 678.742.3(043)




COMPORTAMENTO FISICO DE COMPOSITOS POLIPROPILENO/ATAPULGITA.

UM ESTUDO COMPARATIVO.
MARCELO SILVEIRA RABELLO
DISSERTACAO APROVADA EM (03.11.89

Stloptrrdlonn?Zs

LAURAE HECKER DE CARVALHO

1

Orientadora

(| ool o=

Co-Orientador
o
o o =

| 7
£ . .
“<&Z;£/$%27 ,¢?Z£/{/ .

HENRIQUE NOGRTHFLEET NETO

Componente da Banca

l\zl\., “\‘ e o E'{._/\_. #
WOLFGANG JOACHI!M KARL KAISER

Componente da Bancsa

CAMPINA GRANDE - PARAIBA

NOVEMBRO - 1888




DEDICATORIA

A meus pais e Irméos

h Céiig




AGRADECTMENTOS

= B orientadora, Prof® Laura Hecker de Carvalho, pela atencio
dispensada durante toda = execu¢iao do trabzlho, apoio, cionfis=
anga € criticas construtivas, fatores que contribulram decigi-
vamnente para a realiza¢io desta dissertacio.

- Ao co-orientador, Prof. Heber Carlos Ferreira, pelas wvaliosas
sugestoes, acompanhamento das atividades desenvolvidas ac lonao
do trabalho experimental e revisac do texto.

- A Coordenagdo de FPds-Graduagdo em Engenharia Guimica na pesscs
dos professores Kepler Borges Franga € Odelsia L. Sanchez de
Alsina, pelas condicbes oferecidas para =a realizaglo desta
dissertacio.

- A Polipropileno 8/A, pela concessio dc material pldstico
utilizado.

- B UBM - Unido Brasileira de Mineragao S/A, pela concesslo d=
atapulgita.

- Ao Pro-Curt na pessoa do Prof. Alberto Ribeiro Silva, por
facilitar acesso & m#quina de tragdo.

- Ao Departamento de Minas e Geologia (UFPB) na pessoa da Prof®
Maridete S. Cavalcante por ceder microscdpio dtico para =as
andl ises efetuadas.

= Ao Prof. Fernando C. Rabello, pelo auxilic na realizagio do
trabalho fotogr&fico.

- 2 Eng® Maria Cld#udia Silva, pelos ensaioe real izados de drea

ecpecifica e andlise quimica.




- A0 IPT - Instituto de Pezouisss Tecnoldgias na pessoas do Eng.
Sinitiro Saka, pela realizagie dos ensaios de microscoo iz
eletrbnica € difragao de raios—X;

- Aos alunos, professores e funqiunérios do cursc de Pds-
Gradua¢do em Engenharia Quimica, pela oportunidade de convivéncia

e colaboragcio.




RESUMO

Realizou-se um estudo do efeito da incorporagio de uma
argila fibrosa, a atapulgita, nas propriedades do polipropileno
isotftico. As propriedades avaliadas foram: resisténcia ténsil,
dureza, temperatura de amolecimento Vicat e um par&metro proposto
neste trabalho, o grau de cristalinidade aparente da matriz no
compdsito, gc™.

Os resultados experimentais mostraram que a atapulgita,
por sua constituigdo fibrosa € boa compatibilidade com o polipro-
pileno, apresentou nlivel de reforcamento relativamente bom, com
pequenos aumentos na resisténcia com até cerca de 15X de carga
incorporada € um pequeno decrdscimo nesta propriedade com até 45%
de carga. Comparacbes com compdsitos andlogos de polipropileno
com fibra de vidro € de poliprorileno com mica indicaram boas
perspectivas de utilizacio industrial.

0s estudos mostraram que a adi¢lo das cargas ao
polipropileno aumentou a dureza e a temperatura de amolecimento
(conferem maior estabil idade térmica € dimensional), enquanto que
o grau de cristalinidade da matriz parece ser dependente da
compatibilidade entre as fases, podendo & carga atuar como um
nucleante heterogéneo (caso da atapulgita € da fibra de vidro) ou
como um inibidor de cristalizagdo (caso da mica).

Algumas alteracdes no sistema empregado foram realiza-
das visando—-se ter um maior campo de estudo. Estudou-se o efeitco
da taxa de deformaglo do ensaio de traglo, tratamento de ativagic

da atapulgita com dcido cloridrico, adigao de dlcool polivinilico
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ac polipropileno, influéncia da temperatura de composigaoc € mol-
dagem, efeito da velocidade de resfriamento apds a moldagem €
realizagdo de tratamentos térmicos de recozimento nos materiais
moldados.

Os resultados obtidos indicaram uma forte dependéncia
da taxa de deformagloc ns resisténcia ténsil, tanto dos compdsitos
como do polimeroc puro, € que a eficiéncia da atapulgita como re-
forco ao polipropileno € maior em taxas menores. O tratamento com
dcido cloridrico conferiu uma maior porosidade & carga, aumentan-
do a resisténcia do compdsito devido ao fenémeno do “agarramento
mecénico” e maior adsor¢®o. Quando presente,o #lcool polivinilico
interage bem com a atapulgita, mas fragiliza o polipropilenc pois
deve formar uma nova fase, naoc misclivel com =a matriz. As
condigbes de moldagem afetaram também as propriedades, conseguin-
do-se melhores resultados para os compdsitos moldados a 22¢ “C e
resfriamento normal ao ar. Finalmente, observou-se que o recozi-
mento pode alterar alguns aspectos morfoldgicos nos compdsitos €
no polipropileno puro, refletindo-se entic nas propriedades des-
tes materiais e que as condigbes ideais deste tratamento podem
ser diferentes no polipropileno € no compdsito com 29% de

atapulgita.




ARSTRACT

This work deals with the effect of attapulgite (a

fibrous clayu) addition on some properties of isotactic
polypropylene. The properties nvestigated were: tensile
strength, hardness, Vicat softening temperature, and the
apparente composite matrix crystallinity go*, & paFameter

proposed here.

The experimental results proved attapulgite to be

a

good filler which was attributed to its fibrous nature and
compat ibility to the polumer. The composites showed small
increases on tensile strength with up to 13X added filler,
followed by = small decrease with further addition to up to 45%
filler content. Comparison with similar polypropulene composites
having glass fiber or mica as fillers indicated that attapulgite
has good potential for industrial applications as a filler.

The studies confirmed that addition of fillerse to
polymers increase its hardness and softening temperature (they
promote better thermal and dimensional stability), while the
matrix degree of crystalinity seems to depend on the
compat ibility between the phases and that fillers may act as =a
heterogeneous nucleant or as an crystallization inibitor.

Studies were alsoc performed on modified polupropulene/
attapulgite systems=. The influence of the following experiments
were investigated: {(a) strain rate; (b)) attapulgite activation by

hidrochloric acid treatment; (c) polyi{vinyl alcohol) addition to




the matrix; (d) processing temperature; (e) cooling rate; (f)
annealing of molded samples.

The experimental results showed a strone dependence of
strain rate on the ultimate tensile strengths . The effectiveness
of attapulgite as a reinforcing filler being greater at low
strain rates.

Hydrochloric acid activation of attapulgite increased
its porosity, thereby increasing composite strength (due to
“mechanical catch” and greater adsorption.

Poly(vinwvyl alcohol) has good compat ibity with
attapulgite but it is not miscible with the matrix. Therefore its
addition weakens the matrix.

Processing conditions affected the composite properties
and best results were achieved in composites molded at 22@ °C and
allowed to air-cool.

Finally, it was concluded that annealing may change
some morphological features of the composites and of pure
polymer, altering their properties. Optimum conditions may be
different on composites with 29X attapulgite content and in pure

polupropulene polymer.




SIMBOLOGIA

SIMBOLO SIGNIFICADO UNIDADE
gc grau de cristalinidade da matriz .
d massa especifica a/cm®
der massa especifica do polimero

totalmente cristalino a/cm®
- P massa especlfica do polmero amorfo g/cm®
Tv temperatura de amolecimento Vicat =L
Ps massa da amostra seca g
P massa do picnbmetro g
Pas massa do picnbmetro com €gua e amostra =]
Da massa especifica da #Hgua g/cm®
a massa do material ao ar g
w massa do afundador Iimerso e
b massa do afundador com material imersos 9
Ve fragdao volumétrica de carga -
de, dm massas especificas da carga € matriz g/cm®
dm®” massa especifica aparente da matriz

no compdsito g/cm®
gc*™ grau de cristalinidade aparente da

matriz no compdsito g/cm®

Wer W fragio mdssica de carga e matriz -
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i. INTRODUCARO

Os polimeros sintéticos ocupam atualmente uma posicfo
de destaque na vida modernaz, emcontrando importantee aplicacbes
na substituiciio de materiais tradicionais como os metais, o
vidro, a madeira € o couro. Grandes desenvolvimentos em ciéncia €
tecnologia dos polimeros emergiram de vdrias partes do mundo,
especialmente apds o infcio da segunda grande guerra mundial
(Rodrigues, 1984).

Entende-se por compdsito, ou material conjugado, um
material constitufldo por duas ou mais fases, cada uma permanecen-
do com suas caracteristicas indiviuais. A utilizaglo de materiais
conjugados naoc € recente, mas o estudo cienti{fico envolvendo
estes materiais praticamente sd comegou na década de 50 e hoje se
constitui em um dos mais Promissores campos de pesquisa em mate-
riais poliméricos, pois permite a producldo de materiais com as
propr icdades desejadas.

A adiclo de cargas a polimeros altera profundamente
suas propriedades, notadamente o comportamento mecédnico. Além de
aumentar a viscosidade do material fundido, dificultande sua
processabilidade, as cargas geralmente diminuem a resisténcia =ao
impacto e muitas vezes contribuem para uma maior propagagzo de
trincas, diminuindo a resisténcia & fadiga (Richardson, 1977).
Por outro lado, melhoram a estabilidade dimensional, conferem
estabilidade térmica -, no caso de cargas ativas, possibilitam

maior resisténcia X tragiao. Além disso, podem conferir proprieda-—




des especificas como retardamento de chama, coloraclo, tixotropia
e nucleagdo cristalina (Gachter & Muller, 1985).

Na ciéncia e tecnologia dos compdsitos um aspecto fun-
damental € a adesfo entre os componentes (Manson, 1985), de modo
que quando existe boa ades@o possibilita—-se a transferéncia de
tensoes do_polfmero para © reforgo, aumentando a resisténcia me-
cénica do material. Vdrias formas de melhorar esta afinidade
entre as fases tem sido tentadas (Acosta et al., 1986=a-d;
Carvalho & Bretas, 1988; Chiang & Yang, i1988; Boluk & Schreiber,
1986) com destaque para a utilizagdo de agentes de acoplamento do
tipo silano, que se unem quimicamente tanto com a carga quanto
com o polimero, possibilitando, desta forma, a adesio.

Cargas inorgénicas nao modificadas superficialmente
geralmente tem dificuldades de serem molhadas pelo polimero,
impossibilitando a formag3c de uma interface forte, dal muitas
vezes serem vistas apenas como cargas inertes, réduzindo drasti-
camente a resisténcia mecénica do polmero gquando incorporadas em
altos teores.

O objetivo do presente trabalho € a wverificaglo das
potencialidades da atapulgita, um argilomineral de ha&bito crista-
lino fibroso, como elemento de reforgco ao polipropileno Jd que
nRo hd registro de sua utilizaglo como carga em polimeros. Serd
feita uma andlise comparativa de algumas propriedades de compdsi-
tos polipropileno/atapulgita com propr iedades de outros
compdsitos de polipropileno comumente utilizados e um estudo d=a
influéncia de alguns aspectos relevanées tais como =& taxa de

deformagao no ensaioc de tragao, realizaglo de tratamento da

n




atapulgita com Zcido cloridrico e realizagao de tratamento térmi-

co de recozimento nos materiais moldados.




2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. INTRODUCAO

O obJjetivo desta seccio € fornecer um embasamento ted-
i Co, incluindo alguns conceitos bdsicos que, mesmo em se tra-
tando de uma dissertacio de mestrado, ser3o dteis para uma boz
compreensio do trabalho. Enfocaremos inicialmente aspectos de
ciéncia dos polimeros, principalmente no que se refere a estrutu-
ra € propriedades destec materiais. Em seguida trataremos dos
compdsitos poliméricos ressaltando as fungdes dos componentes e
mecanismos de reforgo através da interface.
2.2

. POLIMEROS

2

-2.1. DEFINICAO E CLASSIFICACDES

Pol Imeros s3o materiais orgénicos, naturais ou sintéti-
cos, constituldos por unidades que se repetem muitas vezes ao
longo da cadeia, unidos por ligagOes quimicas covalentes. Sio
obt idos por reagdes de polimerizagao a partir de substéncias com
funcionalidade maior ou igué] a dois, denominados monOmeros.

Segundo o tipo de polimerizagao, os polimeros classifi-
cam—-se como de adicao ou de condensagio, conforme ocorra uma
simples adigic dos monbmeros, sem subprodutos, ou reagbes com
liberagio de pequenas moléculas. De acordo com as caracteristicas
de fusibilidade os pol Imeros podem ser termopldsticos ou termofi-

HOS 0 termopldsticos tem cadeias lineares ou ramificadas,



podendo ser fundidos € sclidificados sucessivas veres. Os termo-
fixos, ao contrdrioc, uma vez moldados n%o mais fundem ou dissol-
vem pois desenvolvem estrutura tridimensional com ligagbes
cruzadas entre as cadeias. Caso as cadeias tenham alto peso
molecular, elevada flexibilidade e com ligages cruzadas
espagadas, o pollmero € dito elastémero, devido &s propriedades
eldsticas desenvolvidas (Mano, 1985). Conforme as aplicacles

tecnoldgicas slo classificados como pldstico, fibra ou borracha.

2.2.2. ESTRUTURA SUPERMOLECULAR
2.2.2.1. PRINCIPIOS E TEORIAS

As propriedades de uma substéncia polimérica dependem
nio apenas de sua composi¢lo quimica € maneira dos dtomos se
unirem na molécula, mas também de sua estrutura supermolecular,
ou seja, a maneira das cadeias se arranjarem em elementos
espaciais , as dimensbGes € formas destes elementos € os arranjos
relat ivos uns aos outros (Tager, 1978).

Ao contrdrio das cerémicas € dos metais que apresentam
altos graus de cristalinidade com processos de fabricaglo usuais,
os polimeros, devido ks enormes dimensbes de suas moléculas,
cristalizam com muita dificuldade. Geralmente a viscosidade da
massa fundida € muito alta, o que resulta em baixa mobilidade das
cadeias. Dessa forma, os polimeros comerciais sao classificados
como amorfos ou semicristalinos, com grau de cristalinidade (fra-
cRo volumétrica de cristais) mdximo na ordem de 90% para polime-

ros =altamente lineares como polietileno e politetrafluoretileno

o



(Mills, 1986). Técnicas de laboratdrio permitem aumentar este [n-
dice para até€ 97% (Baijal, 1982).

Existem basicamente duas teorias que tentam explicar a
disposiglo das cadeias poliméricas em um cristal: a da micela
franjada e a dos cristalitos de cadeia enrolada. A primeira suge-
re que as cadeias se alinham lado a lado em regibes cristalinas
(micelas), sendo as franjas as regibes de transiclo entre os
cristalitos, conforme a Fig. i (Manson & Sperling, 197&), de
modo que cristalizaglRo total nfo seria jamais atingida, pois a
medida que a cristal izaglo progredisse as porg¢des das moléculas
nas regides amorfas se tornariam sob tens3o, impedindo subsequen-—

te ordenagiao (Billmeuer Jr, 1984; Rodrigues, i984).

=\
@M 2

Fig. 1. Modelo da Micela Franjada

A obtengldo de cristais udnicos a partir de solugdes
diluidas sugeriu o modelo de cadeias enroladas, pois andlise por
difragldo de elétrons nestes cristais mostraram que o eixo princi-
pal das cadeias era perpendicular ao plano da lamela €, como esta

tinha espessura muito menor do que o© comprimento da cadeia



estendida, deduziu-se que elas estiBo0 de fato dobradas, como uma
fita, e reentrando no cristal, conforme mostra a Fig. 2 (Manson &
Sperling, 1976). Existem também os polimeros com cadeias
estendidas em forma fibrilar. Acredita-se que esta seja estrutura

existente nas chamadas fibras de alto desempenho (Iguchi, 1986).

Fig. 2. Modelo da Cadeia Enrolada

O modelo de micela franjada &€ Jtil para explicar a
formagcio de fibras e coexisténcia de regibes cristalinas € amor-
fas mas ndo explica formagio de cristais complexos como os esfe-
rulitos. © modelo de cadeia enrolada explica a maior parte dos
fenbmenos de cristalizacao, exceto os materiais de cristalinidade
muito baixa, como o policloreto de vinila, € o©0s cristais de

cadeia estendida (Billmeyer Jr, 1984).

2.2.2.2. A FORMACAO ESFERULITICA

O0s polimeros sfo caracterizados por polimorfismo, isto
&, cristalizam—-se em vdrias formas, de acordo com as condighes de
cristalizagfo. Uma das morfologias mais importantes € a formagdo

esferulftica. Esferulitos sio formacdes esfericamente simétricas



de elementos lamelares ou fibrilares que crescem radialmente =a
partir de um centro comum com as cadeias macromoleculares dispos—
tas perpendicularmente ao raio (Tager, 1978). S%0 identificdveis
por microscopia dtica de luz polarizada devido X presenga de
#reas birrefringentes circulares, resultantes da anisotropia da
estrutura, com diferentes indices de refracho nas diregdes radial
e tangencial pois a orientagldo dos eixos cristalogrdficos mudam
cont inuamente ao longo da orientagdoc angular (Billmever Jr, 1984;
Tager, 1978). -

A Fig. 3 (Mills, 1984) mostra as etapas de formagfo dos
esferulitos a partir da massa fundida. HZ inicialmente a formagao
do nudcleo, que pode ser homogénea (sem particulas estranhas) ou
heterogénea (a partir de particulas como pigmentos, residuo de
catalisador e agente nucleante). Em seguida ocorre o crescimento
do cristal nas trés direcdes. Quando se tocam, os esferulitos
podem assumir a forma de poliedro, provocada pelas distorgdes nos
pontos de contato. A cristalizagdo total € dificil de ser atingi-

da pois o material amorfo entre as lamelas tem mobilidade wmuito

baixa (Mills, 1986).
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Fig. 3. Formagaoc dos esferulitos



A taxa e a temperatura de cristalizacio podem ser con-
sideravelmente aumentadas com uso de agentes de nucleaglo, ou
nucleantes, que sio componentes adicionados para aumentar o nime-
ro de nudcleos heterogéneos. 0 nucleante fornece parte da energiza
necessdria para o infcio da formagSo do ndcleo e passa =z ser
eficiente a partir de certa concentra¢lo, que depende da energia
superficial fornecida e da energia necessdria para nucleaclo.
Nestes casos € comum também haver aumento no grau de cristalini-
dade (Hage Jr et al., 1988). 0 agente & especifico para o pol me-
ro pois depende da afinidade superficial. Em termos pr&ticos,
aumento na temperatura de cristalizaglo significa que produtos
injetados podem ser retirados dos moldes mais quentes, diminuindo
o ciclo de produgio.

Existe uma temperatura dtima de cristalizagio onde,
acima dela a nucleagio € lenta pois o movimento térmico destroi
os niicleos formados, € abaixo dela a taxa de crescimento € lenta
pois a viscosidade € alta, diminuindo a mobilidade das molédculas.
Neste dltimo caso pode até nRo ocorrer cristalizaglo, com o poli-

mero se solidificando como um vidro (Baijal, i982).

2.2.2.3. DETERMINACAO DO GRAU DE CRISTALINIDADE

O0s métodos mais convenientes de medir o grau de crista-
linidade sio através de determinagbes de massa especlfica ou de
entalpia de fusdo. Todos os mé€todos existentes envolvem
suposicoes simplificatdrias, usualmente relacionadas com a
influéncia de defeitos na determinagio das fragdes amorfas

(Billmeuer Jr, 1984).



Por DEC ( calor i metria de varredura diferencizal) deter -
mina-se a var iagdo de calor especlifico com = temperatura e, inte-
grando a #rea do pico endotérmico de fus3o0 sob a linha base tem-

se a entalpia de fusioc AHe (Mills, 1986) e

gc= AHs/ AHu {42

onde gc € o grau de cristalinidade do polimero e AH. € =a

entalpia de fusfBo para o mesmo polimero 100X cristalino.
Considerando um polimeroc como um material composto bi-

fdsico, com uma fase cristalina € uma amorfa, pela regra das

mistuuras determina-se o grau de cristalinidade:

= gC.dey + (L — g€ .dam (2)

onde d € a massa especifica do material analisado € der € dam SHO
as massas especificas deste mesmo material 100% cristalino e
totalmente amor fo, respectivamente. de,. e est imado por
determinacOes dos parémetros da célula unitdria por difragio de
raios—-X € dam POr extrapolagfo do volume especlfico do material

fundido (Baijal, 1982 ; Billmeyer Jr, 1984).

2.2.3. PROPRIEDADES

Os principais fatores que governam as propriedades dos
pol Imeros sfo (Ogorkiewicz, 1974):
~ forgas de ligagdo intramoleculares;
- forgas de ligag&ao intermoleculares;
- pesoc molecular;

— grau de cristalinidade:;
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- presenga de aditivos:

- temperatura.

A presenga de grupos polares aumenta as forcas de liga-
¢do intermoleculares, resultando em materiais de alta resisténcia
mec&nica, como as poliamidas, polidsteres e poliacetais. Nestes
materiais o mddulo de elasticidade também € elevado, resultando
simultaneamente em alta dureza € resisténcia térmica (Flinn &
Trojan, 1981).

Quando as forgas intermoleculares s3ao muito fortes, o
peso molecular deixa de ser t&o importante como &, por exemplo,
para as poliolefinas, que requerem alto peso molecular parsa
aumentar a superflfie de contato e possibilitar o emaranhamento
molecular que mantém a estrutura fortemente unida além de dimi-
nuir o nimero de extremidades de cadeias que fragilizam o pol Ime-
ro (Nunes et al., 1982).

A adigdo de componentes flexliveis como plastificantes e
elastBmeros aumenta a resisténcia ao impacto, enquanto a presencga
de componentes rlgidos como cargas diminui esta propriedade por-
que provocam concentraglo de tensbes (Mills, 19864).

Quanto maior o grau de cristalinidade, maiores serlao =
densidade, mddulo de elasticidade e resisténcias mecénica, térmi-
ca e quimica. As regides amorfas contribuem para elasticidade,
maciez, flexibilidade e transparéncia (Tobolsky & Mark, 1971).

Devido a existéncia de uma temperatura de transiclo vi-
trea (Tg) que marca o fim do movimento segmental quando o pol Ime-
ro estd sendo resfriado, as propriedades dos polimeros s3o

bastante diferentes acima e abaixo desta temperatura. Abaixo dela
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o material & frdg:11l € quebradigo, enquanto acima de Te pode ser
dictil (caso seja semicristalino) ou viscoeldstico (caso sEJja

amorfo) (Miller, 19841).

2.3. COMPOSITOS
2.3.1. CONCEITUACAO E TIPOS

De um modo geral define-se compdsito como uma combina-
¢do de dois ou mais materiais, cada gual permanecendo com SUas
caracterfsficas individuais, em uma estrutura bifdsica: a fase
cont fnua, ou matriz, € a fase dispersa, em forma de cilindros,
esferas ou plaquetas embebida na matriz (Flinn & Trojan, 49841).
Quando a matriz € um polimeroc, tem—-se os compdsitos poliméricos,
de grande aceitaglao atual com centenas de produtos comercizis em
aplicagbes que incluem aerconaves, barcos, automdveis, pecas
mec&nicas, tubulacdes, etc.

@Quando a carga adicionada possibilita um aumento na
resisténcia do material em relaglo & matriz pura, isto &, exerce
uma fun¢iio de reforgo, o material resultante € dito pldstico
reforgado e, caso possua extraordindria relagdo resisténeciaspeso,

resisténcia térmica € quimica, tem-se um compdsito avancado.

2.3.2. FUNCAO DOS COMPONENTES

0s componentes exercem fungbes especificas, dependendo
de suas prdprias caracteristicas. As fibras, embora possuam alta
resisténcia, nao podem ser empregadas isoladamente, pPols precisam

de wum meio para segur#-las. Em vista disto, embebe-se as fibras



en. uma matriz continua suficientemente rfgida para manter a for-
ma , preyenir distorgbes e colapso das fibras e, também muito
importante, transmitir tensBes de fibra para fibra (Rosato,
i970). Desta forma a matriz representa a superffcie final,
determinando importantes propriedades como resisténcia a agentes
quimicos, comportamento térmico e elétrico e aparéncia superfi-
cial. Atribui-se também & matriz resisténcia ao impacto, resis-
téncia =ao fissuramento sob tersBes ambientais, facilidade de
usinagem € estabilidade dimensional (Utracki, 1987).

As cargas, fibras ou particulas, por sua ver apresentam
as mais variadas fungbes, dependendo da forma, razfio de aspecto
(relagdo entre a maior € menor dimensao; também chamado grau de
anisotropia), propriedades intrinsicas e grau de afinidade com =a
matriz. Dentre os principais requisitos de uma carga citam—se:
melharia nas propriedades fisicas desejadas, baixa absorgio de
umidade, boa molhabilidade, baixo custo € disponibilidade, ausén-
cia de odor, etc (Richardson, 1977). Em alguns casos as Ccargas
oferecem propriedades especlficas como retardamento de chama,

coloragdo, propriedades tixotrdpicas, etc.

2.3.3. PROPRIEDADES

Ais propriedades dos compdsitos dependem basicamente dos
seguintes fatores (Busigin et al., 1983; Richardson, 1977):
- propriedades dos componentes individuais € composicio;
- grau de interagdoc entre as fases - caracteristicas da

interface/mesofase;

-~ razéo de aspecto e porosidade da carga;
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~ grau de homogeneizagao € mistura entre os componentes.

Geralmente a adiglo de algum componente melhora algumas
propriedades em detrimento de outras. Cargas nRo reforgcantes
aumentam o mddulo de elasticidade, temperatura de amolecimento,
viscosidade, dureza € temperatura de transiglo vitrea, enquanto
diminuem resisténcia meclnica, resisténcia X abras3o0 e coeficien-
te de expans&o térmica (Miller, 1981). Por outro lado, as cargas
reforgantes, geralmente fibrosas, apresentam, além das melhorias
citadas referentes &s inertes, maior resisténcia ténsil € alguns
casos também melhoria na resisténcia =ao impacto (Bachter &

Muller, 1985).

2.3.3.1. PROPRIEDADES DOS COMPONENTES E COMPOSICAO

Manson (1985) retrata que, caso exista adeslo perfeita

entre as fases, a propriedade P de um compdsito € dada por:

P PuiVa + Puels {33

onde os I[ndices 2 e b referem—se aos dois componentes e V €& a

fragao volumétrica. Caso nio exista ades3o:

Estes s3o os modelos mais simples, mas existem muitos
envolvendo outras varidveis como razlo de aspecto, tamanho de
particula e grau de adesio na previsiao de propr iedades
especificas como mddulo de elasticidade (Chow, 1980) , coeficien-
te de expansio térmica (Duarte, 1982) € condutividade térmica

(Agari & Uno, 1986). Para resisténcia & traglo, elongaclo € re-
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sisténcia ao impacto cs modelos geralmente n3o retratam adequada-
mente o comportamento, principalmente quando existem pontos de
mEimo ou de minimo nas curvas composiclo em . funclo da

propr iedade.
2.3.3.2. INTERFACE/MESOFASE

Atribui-se o aumento na resisténcia ténsil do compdsito
a transferé&ncia de tensBes através da interface como resultado da
deformagdo eldstica longitudinal entre a carga € a matriz e do
contato por fricglo entre a carga € a matriz (Morley & Millman
1974). Segundo estes autores, existe um valor mZximo de tens3o de
cisalhamento que pode ser transferido ao refor¢o, que depende de
efeitos de fricglo. Desta forma a interface, ou seja, a drea de
contato entre o polimero € a carga, assume papel decisivo nas
propriedades mec@nicas do material final, de modo que boa adesio
resulta em boas propriedades mec@nicas (Acosta et al., 198é6éa).
Considera—-se que a falha de um compdsito origina—-se da quebra da
interface, e ndo devido & quebra de um dos componentes (Richard
et al., 1983).

Postula-se a existéncia de uma interfase entre as par-
tfculas de carga € a matriz propriamente dita, comumente chamada
mesofase (Theocaris, 198%), onde existem imperfeigdes, gradientes
de tensdes e outras singularidades que podem iniciar =a falha
(Manson, 1985; Folkes, 1982). Esta mesofase &€ polimérica mas com
conformacbes diferentes do polimero base € sua extensio depende
do polimero, da carga € do grau de afinidade entre estes (Theoca-

ris, 1985; Acosta et al., 1986a).



As moléculas poliméricas guando em contato com a super-
ficie da carga, que € na verdade rugosa, com cantos vivos, cavi-
dades € outras irregularidades, originam adsor¢aoc flsica e
qufmica. Camadas fisicamente adsorvidas geram mesofases fracas,
salvo nos casos de intermixagem € interpenetraglio onde aldm da
adsor¢ido flsica ocorre o “agarramento” mec&nico. A adsorclSo qui-
mica gera mesofase forte, aumentando ¢ mecanismo de reforgo
(Theocaris, 198%5).

0 grau de adesfo entre as fases, avaliado qualitativa-
mente por resisténcia & traglaoc (Manson, 1985), diminui com a
espessura da mesofase (Theocaris, 1985). Esta espessura depende
da eﬁergia coesiva do polimero, energia superficial livre das
inclusbes € da flexibilidade da estrutura polimérica da matriz.

Sendo a ades@o interfacial fator essencial para um bom
desempenho mecénico € considerando a falta de afinidade inerente
entre o polimero (orgfnico) € a carga (geralmente inorgénica) ¢&
comum =a aplicacio de agentes de acoplamento na superflicie d=a
carga, 9que promovem uma “ponte” entre as duas fases. Estes com-—
postos, a base de silanos ou titanatos, possuem uma parte inorgé-
nica que se une ao reforgo € outra orgénica que pode reagir com o
polimero (Richardson, 1977). Outra forma de melhorar a adeslo &
se aplicar um grupo polar na matriz via reacdo de enxertia com
mon&meros polares (Chiang & Yang, 1988). Em ambos os casos hd uma
alteragdo também na mesofase.

E marcante o efeito de cargas na estrutura supermolecu-
lar do polimero visto que, dependendo da compatibilidade podem
acelerar ou suprimir completamente a formagao de estrutura cris-

talina (Acosta et al., 1986c), isto €&, podem atuar como =agentes
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nuclearntes ou como inibidores de cristalizac3o0. E comum a obser-
vagao de crescimento esferulltico colunar (transcristalinidade)
ao redor das cargas (Folkes, 1982), fenBmeno que depende das
caracteristicas da superficie da carga (polaridade, defeitos,
topografia, etc.) e da matriz (polaridade, compatibilidade, radi-
cais livres, etc.) e que provoca maior adesiio (Carvalho & Bretas,

i?88).

Em resumo, a interface exerce papel decisivo no compor-
tamento dos compdsitos, mas o mecanismo € complexo, pois € um
campo de interagido de muitos processos, tais como (Acosta et al.,
i986al:

- a regiao interfacial € um espa¢o onde existe um grande nimero
de tensbDes geradas por diferentes expansbes térmicas dos
componentes;

- cargas sao sltios preferenciais de adsorgcac ou desorgfio de
certos segmentos moleculares;

- a interface pode ser um sitio preferencial de reag¢lo resultante
da atividade superficial da carga:

- a interface pode ser um ambiente de cristaliza¢ifo diferenciada.
2.3.3.3. RAZAO DE ASPECTO E POROSIDADE DA CARGA

E sabido que a distribuicio de transferéncia de tensbes
¢ mais eficiente quando a razfio de aspecto & elevada. Sendo
assim, o reforgo mais eficaz seria, a principio, com cargas fi-
brosas, seguido por escamas, ou flocos, € finalmente particulas
esféricas, onde a raz’do de aspecto € 1. 0 aumento na razlo de

aspecto, além de provocar aumentos na resisténcia ténsil, aumenta
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também o mddulo de elasticidade (Busigin et al., 1983).

No caso de compdsitos fibrosos, existe um comprimento
de fibra critico para se alcancar boas propriedades, pelo fato
das extremidades das fibras serem pontos de concentragio de
tensdes que fragilizam o material (Folkes, 1982). Com Compr imen-—
tos elevados, as fibras passam a suportar as tensles diretamente.
Isto € mais marcante guando existe alinhamento das mesmas no
sentido da solicitag®o (Richardson, 1977). Neste caso, as fibras
rompem se uma deformagio suficientemente alta for aplicada =ao
compgsito, que passa a apresentar deformacfio mdxima semelhante &s
das prdprias fibras (Morley & Millman, 1974).

0 tamanho das particulas também &€ importante pois defi-
ne a #&rea de contato com a matriz. Em geral a resisténcia aumenta
com a diminui¢do do tamanho de particula (Busigin et al., 1983).
Quando se usa cargas porosas, como negro de fumo ou diatomito,
consegue-se bons niveis de resisténcia devido a uma adsor¢io mais
eficiente e até difusio das macromoléculas na estrutura da carga,

permitindo o “agarramento” mecénico (Manrich, 1982).
2.3.3.4. HOMOGENEIZACHRO

Boa dispersao das particulas na matriz € uma das condi-
¢O0es necessdrias para se ter boas propriedades mecf&nicas do pro-
duto moldado. HE wuma tendéncia natural das cargas formarem
agregados, impedindo o envolvimento completo pela matriz (Lee,
1985), o que gera concentracio de tensbes excessiva € consequente
fragilizacio do material. Para se obter boa dispersio € preciso
levar em conta fatores como® forma € tamanho das particulas,

tendéncia a se agregaram ou a interagirem com o pol imero, molha-—
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bilidade da carga pela matriz o de técnica € tempo de mistura
(Sedlacek, 1986). Lee (1985) alerta para o fato de qie em tempos
curtos de mistura as particulas nRo ficam bem dispersas, introdu-
zindo-se microvazios que reduzem a resisténcia, densidade e
expansio térmica. Considera ainda que os sistemas compostos nunca
s&o perfeitamente dispersos, existindo sempre o contato
part fcula-particula. A Facilidade de dispers3o também depende das
caracteristicas interfaciais (Richard et al., 1985).

A técnica de composigio a ser adotada influi no grau de
dispersdo €, no caso de fibras € escamas, altera as dimensoes das
part flculas devido & quebra meclnica (Folkes, 1982). A& nivel
industrial geralmente a composicao € por extruslo, apds mistura
a frio, ou em extrusora de rosca dupla com desgaseificadores e
dosadores especiais para uso de fibras continuas (Wolff, 1988;
Folkes, 1982). H#& registro de mixagem de aditivos por prensagem €
trituragdo das chapas moldadas (Toledo, 1989). A nlvel laborato-
rial € comum se utilizar extrusao, rebmetro de torque ou mistura-
dor de vrolos (Chiang & Yang, 198B8B; Mitsuishi et al., 1985).
Também a nivel laboratorial Carvalho € Bretas (i1988) fizeram
determinagbes de propriedades dinémico-mecénicas de compdsitos
com fibra de carbono sem mixagem prévia dos componentes. Manrich
et al. (1988) argumentam gque o uso de extrusora inadequada para
pldstico refor¢ado com fibras provoca a 9quebra excessiva do

refor¢o € a dispersiao pode n&o ser boa.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Os materiais conjugados s3o tidos como o5 primeiros
materiais. feitos sob medida (“tailor-made”) pelo homem. Os pri-
meiros registros s8o0 muito antigos. Por volta de 2500 A.C. fazia-
se a mumificagao no Egito antigo, um processo semelhante ao atual
embobinamento (na fabricaglo de tubos de pldstico reforgado). Em
1500 A.C. fragmentos de rochas e osscs eram usados para reduzir a
retrag@o de queima de argilas. Feixes de papiro reforgavam
betumem na fabricacio de barcos, processo que ainda hoje €&
utilizado em algumas regides da Ardbia (Richardson, 1977).

0 estudo dos materiais poliméricos sintédticos reforga-—
dos comegou nos anos S@, com a fabricagio de granadas e outros
dispositivos da inddstria bélica em poliestireno reforecado com
fibra de wvidro (Blass, i988). A fibra de vidro passou a ser a
partir de ent3o um importante componente em polimeros visando
aumentar a resisténcia meclnica € a estabilidade dimensional
destes materiais. As resinas termofixas, como o polidster, foram
de grande importéncia nesta fase devido a grande facilidade de
fabr icaglo por técnicas manuais e semi-automfticas, resultando em
importantes e ainda hoje persistentes aplicacdes prdticas.

Com a crise do petrdleo nos anos 60 € 70 as resinas
pldsticas, que tiveram pouco tempo antes grandes desenvolvimentos
cientificos, atingiram precos exorbitantes. Para compensar um
pouco o0s custos de fabricaglo os transformadores de pldstico

(fabricantes de pegas) passaram & utilizar cargas minerais nao
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fibrosas de baixo custo como aditivos em pldst icos e borrachas
com fins ndo reforgantes. De fato, ao adicionar-se caréas mine-
rais particuladas verifica-se um decréscimo na resisténcia meci-
nica, especialmente na tenacidade ao impacto. Materiais dicteis
como polipropilenoc e polietileno passam a exibir comportamento
fr#gil apds = adicRo de certas concentraghes de carga.

0 papel decisivo atribuido pela interface entre o poli-
mErc € & Carga Passou a ser questionado pelos cientistas, gque nio
demoraram muito para concluir que boa adesfo entre os componentes
resulta em boas propriedades mecénicas. Comegou-se entio a procu-
rar empirica € semiempiricamente cargas adequadas paraz cada poll-
mero bem como a modificagaoc superficial das mesmas visando
melhorar a sua adesdo com a matriz. Grandes desenvolvimentos na
ciéncia dos compdsitos surgiram apds os trabalhos de Leidner e
Woodhams (i974a, 1974b) gque investigaram as propriedades ténseis
e de fratura, aplicando correlacdes empiricas e semiemplricas =a
compdsitos com cargas particuladas. Neste peri{odo a relaglo entre
microestrutura e propriedades foi alvo de grande atengio, como
resultado das tentativas de otimizacdo dos sistemas estudados.

Theocaris (1984, 1985) tem publicado vdrios artigos em
compdsitos poliméricos considerando principalmente o efeito da
camada de mesofase nas propriedades destes materiais. ©0s seus
estudos tem como ponto de partida a determinagdo das caracteris-—
ticas da mesofase (tais como espessura, mddulo de elasticidade €
percentual volumétrico no material) e como os tratamentos flsicos
ou quimicos podem alterd-las para se prever algumss das proprie-
dades mec&nicas destes compdsitos durante &= utilizagio. Manson

(1985) também considera a mesofase, ou interfase como ele chama,



um fator bastante critico nos compdsitos, sendo estreitamente
dependente das interagbes entre as fases. Estas interacBes podem
ser por forg¢as de dispersio, forgas polares ou por pontes de
hidrogénio, que definem os niveis de adsorc¢fo das moléculas poli-
méricas pelas particulas de carga.

A avalia¢do do efeito da adiglo de agente de
acoplamento do tipo silano em compdsitos pol iméricos  foi feita
por Inoue & Kohama (i%9735), que aplicaram vi#rios tipos de agentes
silano em superficies de vidros adicionados ao polipropileno €
poliestireno. © grau de adesido entre o polimero e o vidro foi
avaliado por resisténcia ao cisalhamento e chegou-se a conclusdo
de que o0 agente de acoplamente a ser empregado depende das carac-—
teristicas superficiais dos componentes ¢ deve ser especifico
para cada sistemz polimero/carga de modo a se obter aumento n=z
resisténcia ao cisalhamento por ligaches quimicas primdrias.

Praticamente todos os polimeros comerciais J# foram
utilizados como matrizes em compdsitos, destacando-se o polidster
insaturado, o mais vers®til de todos devido ao custo relativamen-
te baixo e grande facilidade de fabricag®oc na forma de laminados.
Epéxi, resinas fendlicas, polipropileno, poliamidas e poli(clore-
to de vinila) também tem sido muito utilizados. As fibras mais
ut ilizadas s&o as de vidro, carbono, celuldsicas e, recentemente,
as de poliamidas aromdfticas (aramidas) e de polietileno de ultra-
alto peso molecular. Carbonato de cdlcio, talco, mica, negro de
fumo e microesferas de vidro sRo as principais cargas niao fibro-

sas de interesse comercial (Gachter & Muller, 1985).

Na ciéncia e tecnologia dos materiais conjugados de

r
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matriz polimérica os aspectos analisados atualmente sio os mais
diversos. Braglia & Casiraghi (1984) estudaram =a mecfnica de
fratura e formaglo de trincas em terpolimeros ABS (acrilonitrila-
butadieno-estireno). Golovoy (1986) também estudou a mecénica de
fratura, mas através de testes de impacto em polipropileno
reforcado com fibra de vidro. As propriedades dinf&mico-mecénicas
de compdsitos polindricos foram estudadas por Boluk & Schreiber
(1986) e por Worth (1986). Visando aplicagbes odontoldgicas,
Prasad & Calvert (1986¢) avaliaram a resisténcia 2 abrasio em
compdsitos particulados. Agari & Uno (1986) desenvolveram, a
partir de deducbes de transferéncia de calor e parémetros de
interagdo entre o polimero € & carga, equagcbes semiemplricas para
avalia¢l3o0 da condutividade térmica de compdsitos de polimeros
vinllicos (policloreto de vinila, polietilenc € polipropileno)
carregados com particulas metdlicas.

Dentre os muitos trabalhos sobre propriedades de resis-—
téncia @ao impacto de compdsitos cita-se os de Vu-Khanh & Fisa
(1986) que utilizaram o polipropileno com escamas de vidro € o de
Peifer & Nielsen (1979) que incorporaram camadas de borrachas
acrilicas & fibra de vidro para servir de agente de acoplamento
ao epdxi. Na avaliag@o da resisténcia ténsil cita-se Otaigbe &
Harland (41988) em policaprolactama (poliamida 6) com fibra de
vidro moldados por RRIM (moldagem de material reforgado por inje-
¢Ao durante =a polimerizagio), Jindal (4986) em compdsitos de
resina epdxi com fibras de bambu e Chow (i98@) em um artigo revi-
sando os vérios aspectos das cargacs nas propriedades ténseis dos

compdsitos.



Estudos cient'ficos bem elaborados usando o polipropi-
leno como matriz em compdsitos s&o relativamente recentes.
Faulkner & Schmidt (1977) estudaram as propriedades mec&nicas e
reoldgicas de compdsitos de polipropileno com pérolas de vidro,
verificando wum aumento significativo na viscosidade da masca
fundida com a adi¢io da carga. Em termos de propriedades mecéni-
cas oObservou-se uma diminuigcao na. resisténcia & tragle com o
aumento na fragio volumétrica de carga, fato atribufdo pelos
autores a fraca forca de adesflo entre as fases. Nestes materiais
a curva de composicio em fun¢fio da resisténcia ténsil relativa
(resisténcia do compdsito/resisténcia do polimero puro) situou-se
a nivel intermedidrio, entre a de ades®o perfeita € a de nlo
ades&o proposta por Nicolais. 0O citados autores realizaram
também testes de traglo em diferentes taxas de deformagio,
concluindo que em baixas taxas as pérolas de vidro reforgam o
retfculo emaranhado, o0 que n&o occorre em altas taxas. Este mesmo
efeito foi observado por Mitsuichi et al. (1985) em compdsitos de
polipropileno com carbonato de cdlcio € por Sumita et al. (1983)
em polipropileno com sflica. No primeiro caso citado & incorpora-
¢aoc de carbonato de cdlcio provocou diminuigio na resisténcia
ténsil e no segundo caso a adi¢do de sflica aumentou um pouco
esta propriedade, notadamente em taxas de deformag¢ido mais baixas.

Woodhams et al. (1984) incorporaram fibras de polpa de
madeira extraldas sob diferentes processos ao polipropilenc € ao
polietileno de alta densidade, obtendo bons niveis de reforgamen-—
to, notadamente com o polietileno. Em comparagao com compdsitos
de mesma matriz com talco e fibra de vidro como cargas concluiram

que o© sistema utilizado &€ vidvel j& aque apresentou propriedades



superiores ao sistema polimero/talco € préximas do sistema polfi-
mero/fibra de vidro. A queda na resisténcia ao impacto foi maior
nos compdsitos com polietileno do que com polipropilenoc. Stamhuis
(1988) estudou a resisténcia ao impacto em sistemas polipropile-
nc/talco/elastBmero visando um equillbrio entre rigidez € tenaci-
dade. Nestes sistemas hibridos, Stamhuis conseguiu que tanto a
rigidez quantec a resisténcia ao impacto fossem superiores ao
polipropileno puro. Os critérios de escolha do elastbmero foram:
temperatura de transigdc vIitrea, polaridade, facilidade de
dispersao na matriz e mddulo de elasticidade.

Muitos foram os trabalhos publicados tratando de compd-
sitos de polipropilenc com mica. Busigin et al. (1983)' estudaram
o efeito do tamanho e razfo de asgecto das particulas de mica
flogopita no poliprorilenc. Como era de se esperar, maior razio
de aspecto € menor tamanho de partlicula aumentaram a resisténcia
ténsil € o mddulo de elasticidade. Em comparagio com o polipropi-
leno puro, a incorporacdoc de mica aumentou o mddulo de elastici-
dade € a temperatura de deflex3io térmica, diminuiu significativa-
mente a resisténcia ao impacto, mantendo-se aproximadamente os
mesmos niveis de resisténcia & traglo do polimerc sem carga.
Chiang & Yang (i988) realizaram um excelente estudo em compdsitos
de polipropileno com mica. Analisaram o efeito da carga nao tra-
tada, tratada com vdrias concentractes de agente silano € o efei-
to da modificagao da matriz com #cido acrllico por reagao de
enxertia. Os tratamentos efetuados ProOvOoCcaram aumentos
significativoe na resisténcia ténsil, notadamente agquando se

utilizou os dois componentes, polimero € carga, modificados.

r
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Xavier & Sharma (1986) estudaram compdsitos de polipropilenoc com
mica tratada superficialmente com TTS (triisoestereaoil i1sopropil
titanato). O tratamento n&o resultou em melhorias nas proprieda-
des e foi observada queda simultfnea na resisténcia ténsil € no
grau de cristalinidade da matriz em comparagdc com © mesmo
material com mica n3o tratada. Faulkener (1988) comparou as pro-
priedades de compdsitos polipropilenco/mica moldados por injecho
com € sem mixagem prévia em extrusora, concluindo cue a extrusio
provoca quebra excessiva nas escamas de mica, diminuinde a sua
razao de aspecto, o que se reflete em propriedades mecénicas
inferiores. Resultados semelhantes foram alcancados por Adur et
al. (1989) gquando estudaram diversos tipos de mica, com € sem
tratamento superficial, adicionados ao polipropileno € ao poli-
propileno enxertado com #cido acrilico por mixagem em misturador
interno (Banbury) e por mixagem dots pds a frio. Alédm das
condigbes dé'composicﬁo, teor de copolimero propileno/dcido acri-
lico e tipo de mica, os referidos autores estudaram também o
tamanho de particulas de carga.

Em compdsitos polipropileno/fibra de vidro registra—-se
um aumento na resisténcia meclnica com aumento na concentragio
desta carga no compdsito, cuja magnitude depende da razl3o de
aspecto da fibra (Folkes, 1982). Gupta el al. (1982) estudaram as
modificaches morfoldoicas do polipropileno com a introducio de
fibra de wvidro. Ocorreu aumento nc grau de cristalinidade da
matriz, redugf®o na distribui¢io de tamanhos dos esferulitos e
aumentos na temperatura de cristalizagdo € na taxa de nucleagho
dos cristalitos. Avella et al. (i987) também observaram o efeito

nucleante da fibra de vidro no polipropileno € no polipropileno



enxertado com &cido acrllico através de um estudo completo de
cinética de cristalizacRo. Em termos de propriedades mec&nicas, a
adigdo de fibra de vidro aumentou o mddulo de elasticidade,
resisténcias a tracio e ao impacto e aumentou também a temperatu-
ra de deflexfio térmica. No polipropileno modificado com Hcido
acrilico o aumento nestas propriedades foi maior, atribufdo X
natureza polar do #cido acrlilico que melhora a adesio com a
carga. Manrich et al. (i988) utilizou escamas de vidro acopladas
com agente silano como carga no polipropileno. A utlizagio deste
componente no pol imero provocou aumentos no mddulo de elasticida-
de e temperatura de deflexdo térmica € wuma queda nio muito
acentuada na resisténcia a tragio.

NZo foram localizados trabalhos cientificos wutilizando
a atapulgita como carga em polimeros de qualquer espécie. Por
outro lado, a sepiolita, argilomineral do mesmo grupo classifica—
tdrio da atapulgita, tem sido amplamente estudada como carga ao
polipropileno por Acosta et al. (i9846a-d). No primeiro artigo
publicado (Acosta et al., i986é6a) descreveu—-se os tratamentos
efetuados na sepiolita, que constavam de reagOes de esterificagio
com #cidos orgénicos como #cido lfurico € heptanoico visando a
obtencio de sepiolita com diferentes caracteristicas superfi-
ciais. Foram estudadas ent&o as propriedades térmicas (Acosta et
al., 198B4b), cristalizacao isotédrmica e nao isotérmica (Acosta et
al., 1986c) e as propriedades mecfnicas (Acosta et al., 198éd).
No que se refere ao comportamento mecé&nico, observou—-se um aumen-
to progressivo na resisténcia ténsil com o aumento na fragiko em

peso de carga, atingindo i7% de melhoria em relaglo aco polimero
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puro com 49J de carga incorporada. O0s tratamentos realizados
diminuiram a resisténcia em comparagio com o material nloc modifi-
cado. Verificou-cse também aumentos no mddulo de elasticidade e
temperatura de amolecimento Vicat, enguanto gque a resisténcia =o

impacto diminuiu acentuadamente.



4. MATERIAIS E HMETODOS

4.1. INTRODUCAO

Este capltulo estd subdividido em duas partes. Em Mate-
riais mencionaremos os componentes, matriz e carga, utilizados no
trabalho experimental e algumas de suas propriedades Principais.
Em Métodos descreveremos os ensaios de caracterizagiio efetuados
na atapulgita, as condigdes dos ensaios tecnoldgicos realizados
nos compdsitos, =as técnicas de composicRo e de moldagem
empregados e também algumas modificaghes efetuadas nos
componentes € no material moldado.

A metodologia de prepara¢do € caracterizaciio dos compd-
sitos foi efetuada segundo os fluxogramas mostrados nas Fig. 4-6.
Inicialmente (Fig. 4) foi feito um estudo comparativo de compdsi-
tos de polipropileno com diversas cargas. Em seguida (Fig. 5)
foram estudados compdsitos de polipropileno com atapulgita (em
diversas concentragbes) analisando-se a influéncia det! temperatu-
ra de composi¢ao € moldagem, tamxa de deformagl®o no ensaio de
tracao, adiclo de €lcool polivinilico & matriz e ativaglo dcida
da atapulgita. Finalmente (Fig. 6), em compdsitos de polipropile-
no com 29% de atapulgita estudou-se os efeitos das condigbes de
resfriamento apds =a moldagem e do tratamento térmico de

recozimento.
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Fig. 4. Fluxograma de preparagao € caracterizagido de compdsitos

de polipropileno com diversas cargas (fibra de vidro,
mica e atapulgita).

390



POLIPROPILENO

_

ADICAO DE

PVAIl

—_———

|
|

-

ATAPULGITA

- =

I_

ATIVACAO ]
ACIDA

L_q__J

MISTURA A FRIO

r

MISTURA & QUENTE
(vdrias temp.)

L 4

MOLDAGEM
(vdrias temp.)

Fig.

Se

31

Fluxograma de preparaglo e caracterizagio de
de polipropileno com vdrias concentragbes de atapulgita.

ENSAIOS
.
r r
TEMP . DE TRACAD DUREZA MASSA
AMOLECIMENTO (vdrias taxas) ESPECIFICA
ac*™

conpdsitos




MISTURA & FRIO

MISTURA A QUENTE

(18@ =)
MOLDAGEM
¢180 =)
i
L4
RESFRIAMENTO SOB RECOZIMENTO
i VARIAS CONDICDES
]
3
ENSAIOS
A 4
[ ] t .
TEMP. DE TRACAOD DUREZ#A MASSA
AMOLECIMENTO ESPECIFICA
gc*™
Fig. 6. Fluxograma de preparagado e caracterizaclo de compdsitos

de polipropileno com 29% de atapulgita.



4.2. MATERIAIS
4.2.1. MATRIZ

A matriz pldstica utilizada foi o polipropileno (unida—-
de repetitivat E CHz — CH(CHa) 3 ) fabricado por Polipropileno
874 (Camacari- BA) com o cddigo Prolen MGE-@45, apresentando as
seguintes propriedades (Prolen, s.d.):®

- Indice de fluidez: 15 g/1® min;

- resisténcia a tragfio: 34.5 MPa;

- mddulo de flex@o: 1,72 GPa;

- resisténcia ao impacto Izod: 49 J/m;

-~ dureza Rockwell (escala R): 95.
4.2.2. CARGAS

Neste trabalho foram utilizados as seguintes cargas:

a) fibra de vidro acoplada com agente silano, fabricada por
Ocfibras Ltda (S%o0 Paulo, SP);

b) mica tipo moscovita, fornecida por Ultrason Ltda (Campina
Grande, PB), proveniente do Estado Rio Grande do Norte:;

c) atapulgita, fornecida por UniSo Brasileira de Mineragfo
(Campina Grande, PB) proveniente de Nova Guadalupe, PI.

Observagao: informacbes sobre =a atapulgita encontram-se no

apéndice I.

4.3. METODOS

4.3.41. CARACTERIZACAO DA ATAPULGITA

A argila atapulgitica foi caracterizada (no Instituto
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de Pesquisas Tecnoldgicas) por microscopia eletrdnica de
transmiss@c e difragRo de raios-X. A andlise quimica foi
realizada segundo os métodos descritos por Santos (1975a) e =a
drea especifica foi determinada pelo Método do Permefmetro de

Blaine (ABNT MB-348, 1966).

4.3.2. MODIFICACAO NA ATAPULGITA

Foi feito um ataque na estrutura da atapulgita com &ci-
do clorifdrico segundo metodologia existente na literatura
(Santos, 1975b). Em um erlenmeyer de 1 1 colocou-se §0@¢ g de
argila e 200 ml de uma solugio 1:4i de HCl em Hgua. Apds refluxo
por & horas a 89 °C, filtrou-se e lavou-se vidrias vezes com dgua
destilada até€ o desaparecimento do odor caracteristico do HCl. Em
seguida secou-se ao ar, triturou-se em moinho de bolas e secou-se

em estufa a 119 °C por 72 h.

4.3.3. PREPARACAO DOS COMPOSITOS

Com as cargas secas por 72 h a 1i@ ®C, os componentes
em pd (passantes na peneira ABNT n® 200) foram misturados a frio
por tamboreamento durante 45 min. Em seguida foram feitas finas
placas (©,2 mm de espessura) desta mistura em prensa hidrdulica
dotada de =agquecimento e triturou-se até cerca de 3 mm. Esta
operagcio foi repetida 3 veres para conseguir uma melhor homoge-
neizagldo do material.

Nos compdsitos com fibra de vidro as fibras foram
picotadas a Y mm antes do tamboreamento.

Foram também confeccionados compdsitos cujas matrizes
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eram ?5% de polipropileno e 5% de PVAl - Hlcool polivinilico,
com unidade repetitiva £ CHp- CH(OH) 3 . Nestes casos o PVAl foi
adicionado em solugio agquosa ao pd de polipropileno € a massa foi
entdo agitada por 3 h. Apds evaporagRo parcial da Zgus ao ar,

o material foi colocado em estufa a 6@ °C para secagem completa,

seguindo-se ent&@o o mesmo procedimento de composicio jd descrito.
4.3.4. MOLDAGEM

0 método de moldagem utilizado foi o de compressic em
prensa hidr#ulica aquecida. Usou-se moldes vazados no formato dos
corpos de prova, isoladeos por folhas finas de aluminio recobertas
com desmoldante a base de silicone. 0 tempo de pré-aquecimento
foi de sete min a 180 “C (na maioria das amostras) e o tempo de
compressao (100 KGF/cmE) de cinco min. Em seguida os moldes foram
retirados e resfriados ao ar atd a temperatura ambiente. Em
compdsitos PP/atapulgita realizou-se composicio € moldagem também
a 200 e 220 °C.

No polipropileno puro e seus compdsitos com 29% de
atapulgita aplicou-se outras taxas de resfriamento além do
resfriamento normal por convecg®o natural ao ar:

-~ resfriamento brusco em Hgua gelada:;
- resfriamento por convecglo forgada (ventilador);
- resfriamento lento na prensas;
Apds & moldagem as amostras foram condicionadas por

pelo menos S dias para a cristalizagio secunddria.
4.3.5. TRATAMENTO TERMICO

Foram realizados tratamentos térmicos de recozimento em



amostras de polipropileno(PP) e PP/atapulgita a 29%. 0s corpos de
prova, imediatamente apds a moldzaem foram colocados em estufa na
temperatura adequada (40, 80 € 10@ “°C) e, apds o tempo de recozi-

mento (2, 4 e 6 h), foram retirados e resfriados ao ar.
4.3.6. ENSAIOS
4.3.6.1. ENSAIO DE TRACAO

Seguiu-se a naorma ASTM D-638 (ASTM, 1979) com corpos de
prova do tipo I (ver Fig. 7) em mfquina Kratos modelo K-500 com
célula de carga de 200 KG. 0Os ensaios foram realizados a uma
temperatura de 23 * 2 °C e umidade relativa do ar em torno de
9@ + ISX. HNa maioria das amostras aplicou-se uma taxa de
deformagac de 5@ mm/min € em compdsitos com atapulgita wusou-se
também taxas de 8 € 400 mm/min. A propriedade avaliada neste
ensaio foi a resisténcia & tragio. Os resultados reportados
representam a média aritmétrica de pelo menos cinco determinagtes
nao diferindo mais de 3% dos valores isolados. Aqueles wvalores

que se afastaram mais de 3% da média foram abandonados € feitos

novos ensaios.

Figa. 7w Corpo de prova para ensaioc de tragzo. Escala 1:1.
Espessura: 3mm.
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6.2. ENSAIO DE DUREZA

Utilizou-se um durBmetro Shore Wultest MP-20 e escala
D, com tempo de aplicagfo de carga de 4 € € corpos de prova
circulares (di&metro de 4 cm) com 3 mm de espessura, conforme
ASTM D-2240 (ASTM, 1979). Foram feitas cinco determinagbes para
cada material com o valor médio nZo diferindo mais de 2% dos

valores isolados.

4.3.6.3. TEMPERATURA DE AMOLECIMENTO VICAT

Temperatura de amolecimento Vicat (Tv) € a temperatura
em que uma agulha de 1 mm® de drea de secfo transversal penetra
em um corpo de prova até a profundidade de i1 mm sob carga especi-
ficada e taxa de agquecimento constante (Shah, 1984).

Utilizou-se um equipamento adaptado no nosso laboratd-
rio. Seguindo ASTM D-13525 (ASTHM, 1979), efetuamos pelo menos 3
determinagbes em corpos de prova idénticos aos de dureza J#
descrito. A tamxa de aquecimento aplicada foi de 12¢ °C/h e o peso
da carga de 5 KG. 0 fluido transmissor de calor foi silicone com
viscosidade de 100 cP, mantido sob agitag&o contfnua. 0Os valores

apresentados representam a média aritmétrica das determinagbes

nso diferindo mais de 1% dos valores isolados.

4.3.6.4. MASSA ESPECIFICA.

Na determinacio da massa especifica das cargas seguiu-
se o método do picnbmetro (Duarte, 1982), calculada a partir da
relagaos

d= Ps.Da/(Ps + Pc + Pas) (S)
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onde: d: massa especifica do material, g/cm®
Ps: massa do material seco, g
Da: massa especifica da fgua, g/cm?®
Pct: massa do picnBmetro com Hgua, g

Pas: massa do picnbémetro com dgua € material, g

0 pd de polipropileno teve sua massa especifica
determinada também por este método mas com dlcool metilico
substituindo a Hgua.

Para determinagio da massa especlfica dos materiais
moldados wutilizou-se o método de flutuagRo em 1fguide segunde
ASTM D 792 (ASTM, 1979). A massa especifica foi entfo calculada

pela relaglo:

d= a.Da/(a + w - b’ (&)
onde* d: massa especlfica do material, g/cm®
a: massa da amostra seca, g
Da: massa especi{fica da dgua, g/cm™®
wi: massa do afundador imerso, g

b: massa do afundador com amostra imersos, g

0s wvalores reportados representam a média aritmétrica
de seis determinagoes nfAo diferindo mais de ©,5%Z dos wvalores

isolados.
4.3.6.5. GRAU DE CRISTALINIDADE

O grau de cristalinidade do polipropileno foi determi-—
nado segundo © método da massa especifica pela equagao (2),

tomando-s€ dam= 0,850 g/cm® e der-= 0,945 g/cm® (Brandrup &
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Immergut, 1975; Mills, 1986).

Nos compdsitos determinamos © que chamamos Massa
especlfica aparente da matriz* pela regra das misturas (Miler,
i981):

de= VUf.de + (4 - UFf).dm™ D,
cndet de® massa especlifica do compdsite, g/cm®

Vf: fragao volumétrica de carga

det massa especlfica da carga, g/cm®

dm®™: massa especifica aparente da matriz, a/cm®

De posse da massa especlfica aparente da matriz,
aplicamos na equagao (2) e encontramos o que chamamos grau de

cristalinidade aparente da matriz® obtendo-se a relagifo:
gc¥#= (dp¥* — dum?/(der = dum? (8)

No caso do polipropileno puro (concentragio nula de
carga), gc™=gc.
Observagao: a fragio volumétrica de carga foi determinada segundo

a relagio:

Ve= (We/de) /(Welde + Wp/dw) (?)
onde* Wet fracdo mdssica de carga

Wm: fraclo mdssica de pollmero

det massa especifica da carga, g/cm®

dm: massa especlfica do polimero, g/cm®

ia Nao € massa especifica real pois considera—-se a presenga de
miitos vazios, microscdpicos, entre o polimerc € a carga.

2 N3o & real pois foi calculada a partir da massa especifica
aparente.
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4.3.6.6. MICROSCOPIA

As amostras foram preparadas por “melt casting”
(Hemsley, {984) a 200 “C. 0 m&todo consiste na prensagem de uma
pequena quantidade de material entre uma lé&mina € uma laminula
efetuada em placa aquecida na temperatura adegquada. A espessura
do filme| obtido foi em torno de .85 mm. As andlises foram feitas

em microgcdpio dtico de luz polarizada marca Leitz Wetzlar modelo

HM=POL .
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S5.RESULTADOS E DISCUSSDES

S5.41. INTRODUCAO

0O tema deste trabalho foi o estudo de compdsitos de
poclipropileno com atapulgita. Entretanto, Julgou-se conveniente
uma comparagio com cutrés compdsitos comumente utilizados, dai a
inclusdo também de compdsitos de polipropileno com fibra de
vidro e com mica. Os resultados est@o apresentados no texto em
forma de gr&ficos € as tabelas correspondentes no Apéndice Il.

2. CARACTERIZACAO MINERALOGICA DA ATAPULGITA

=
-

A Fig. 8 mostra a fotomicrografia de particulas de
atapulgita vistas em microscdpio eletrénico de transmissdao. Veri-
fica-se um padraoco morfoldgico essencialmente fibroso com as
fibras tendendo a formar agregados, considerado tipico do argilo-
mineral atapulgita. A figura mostra também tracos de particulas
lamelares de perfis hexagonais, tratando-se provavelmente de
caulinita. A Fig. 9 mostra o difratograma obtido com o material
empregado. De acordo com as reflexOes basais verifica-se as

presencas de atapulgita, caulinita e quartzo.

S5.3. COMPUSITOS DE POLIPROPILENO COM DIVERSAS CARGAS
5.3.1. RESISTENCIA A TRACAO

Os resultados de resisténcia & tragdo estio plotados na
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Fig. 8. Microscopia eletrénica de
26 .00,

empregada. Aumento:
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Fig. 9. Difratograma de raios-X da argila atapulgltica.



Fig. 10 em curvas de composi¢io em fung¢io da propriedade. Obser-
va-se que a incorporagao de fibra de vidro permite um aumento
substancial na resisténcia do material em virtude da excelente
adesfio interfacial, possibilitada pela presenca do agente silano
na superficie do vidro, aliada a elevada raz8c de aspecto e
resisténcia das fibras. Estes fatores permitem um nivel de trans-
feréncia de tensbes através da interface pol imero-carga adeguado
para se conseguir aumento na resisténcia do material. Além disso,
o agente de acoplagem melhora a dispersio € facilita o molhamen-
to, reduzindo a possibilidade de formagio de trincas e vazios na
regiao interfacial. Estes fatores, quando presentes, provocam
fragilizagao do produto moldado. 0s resultados obt{dos estio
gqualitativamente®* de acordo com os existentes na literatura
(Busigin et al., 1983; Avella et al., 19877 Miller, 19843 Hoshino
et al., 1983).

A Fig. i1 mostra a superficie de fratura em um compdsi-
to polipropileno/fibra de wvidro com visualizagao de fibras
expostas, indicando gque houve a ruptura da matriz e nRo .das
fibras individuais. Isto significa que a transferéncia de tensdes
foi limitada e que ocorreu o deslizamento das fibras através da
interface. Acredita-se que caso a adesidao fosse perfeita este
deslizamento seria impedido, havendo a quebra das fibras Jjunto
com & matriz.

i. Em termos quantitativos a comparaglo fica muito diffcil pois
as propriedades da matriz variam conforme o fabricante (de acordo
com o peso molecular, relagio de taticidade, impurezas, aditivos,
etc.) e as cargas também dependem do método de fabricagio (sinté-
tica) ou da ocorréncia (mineral). Além disso, as propriedades de
polimeros e compdsitos poliméricos sao estreitamente dependentes
da técnica de composicao e condigbes de moldagem.
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Fig. 14i. Superficie de fratura de um material PP/fibra de vidro.
Aumento: 0.

Na figura 10 observa-se também uma diminuigio acentuada
na resisténcia ténsil com a incorporagido de mica, que pode ser
atribuldo 2f (i) baixa ades3o entre os componentes, impossibili-
tando a transferéncia de tensdes através da interface e (2)
existéncia de vazios na regido interfacial. 0 aumento na concen-
tragido de mica provoca um aumento na #rea total de contato entre

esta € o polimero que, sendo g\ansao deficiente, aumentg/p‘ﬂéﬂgr

ro dg pontos de fragilidade no material, reduzindo sua
resisténcfa. Falta de ades&o torna a matriz incapaz de transferir
as tenstes para a mica. Estas tensdes se acumulam na prdpria fase
polimérica, o que provoca a falha prematura. Em termos qualitati-
vos os resultados estfo de acordo com os de Richard et al. (1985)

e Busigin et al. (1983). Dados apresentados por Chiang & Yang



(1988) mostram um aumento discreto na resisténcia do compdsito
com até cerca de 25% de mica e grande elevag®o na resisténcia
quando foi incorporada esta mesma carga modificada com agentes de
acoplagem do tipo silano.

0 efeito da adi¢io de atapulgita ac polipropileno
também estd mostrado na Fig. 10. Observa-se um nivel de refor-
¢amento intermedidrio entre o material com fibra de vidro e o
material com mica, exibindo um discreto aumente na resisténcia
ténsil com até 10X de carga € uma queda nao muito acentuada nesta
propriedade com até 45% de carga incorporada. Acima da concentra-
¢ao dtima de 10X a resisténcia do material passa a .decair em
virtude principalmente de dificuldades de dispersio € envolvimen-
to total das particulas pela matriz. HZ dificuldade de separagio
das fibras durante a mistura, persistindo feixes de fibras sem =a
existéncia de polimero separando-as, conforme mostra a Fig. 12,
onde os aglomerados de carga na matriz sRo aparentes. A foto foi
obtida por microscopia dtica sem 1luz polarizada, refletindo,
portanto, a distribuig¢lo de particulas de carga no material.
Possivelmente no interior destes aglomerados ocorrerd fragiliza-
¢a0, pois o0s microvazios existentes originam trincas quando o
material € solicitado mecanicamente. Por outro lado, as extremi-
dades das fibras sRo pontos de concentraglo de tensbes e, sendo
as fibras de atapulgita muito curtas (ver Fig. 8), o ndmero de
extremidades por volume de material torna-se bastante elevado,
ocorrendo também interagdes excessivas entre as particulas; fato-

res que contribuem para diminuigio na resisténcia mecénica.
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Fig. 12. Microscopia dtica sem luz polarizada do compdsito de
palipropileno com 29% de atapulgita.

A

5.3.2. GRAU DE CRISTALINIDADE DA MATRIZ

0 aumento na resisténcia ténsil de um polimero com a
adiglo de cargas pode ser devido & transferéncia de tensbes por
esforgos de fricgRo entre a carga € a matriz através da interface
(Morley & Millman, 1974) e/ou devido & orientag®o das cadeias da
matriz entre particulas adjacentes de carga, resultante de esfor-
c¢os de cisalhamento entre as partlculas (Duarte, 1982). Como este
1t imo fenbmeno sd ocorre quando o compdsito & extrudado ou inje-
tado, © 4que nRAo se verificou nesta pesquisa, considera-se a
transferéncia de tensdOes como o dnico mecanismo capaz de aumentar
a resisténcia dos materiais estudados. Desse modo, a adesao

interfacial assume papel decisivo.
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Para que uma particula de carga atue como agente de
nuclea¢&o heterogénea em polimeros cristalizdveis € preciso simi-
lariedade em energia superficial, possivel apenas quando existe
compatibilidade entre ambos. Caso haja incompatibilidade entre as
fases a carga presente inibe a cristalizagfo, diminuindo o grau
de cristalinidade do pol imero.

Neste trabalho propomos o que chamamos grau de crista-
linidade aparente da matriz (gc*™) como um parémetro criado para
avaliar qualitativamente a compatibilidade entre os componentes
de um compdsito polimérico. Se a adiglo de cargas resulta em
maior 9c* quando comparado com o grau de cristalinidade da matriz
obtido pelo mesmo método, conclui-se que a carga atuou como um
nucleante, sendo um indicio de compatibilidade com o polimero.
Caso nfio exista adesio (compatibilidade) poderd haver: (i) inibi-
¢30 de cristalizaglo, reduzindo o grau de cristalinidade da
matriz, e (2) a existéncia de muitos vazios na regido interfa-
cial. Em ambos os casos hd uma diminui¢®o na massa especlfica do
compdsito, o que diminui a massa especifica aparente (eq. 7) e,
consequentemente, o gc™. A existéncia de vazios € consequéncia de
dificuldades no molhamento da carga pelo polimero, o que resulta
em deficiéncia de adeslo. Comparando-se ent30 o grau de cristali-
nidade do polimero puro com o grau de cristalinidade aparente do
pol ’mero no compdsito pode-se ter um indicativo da existéncia de
compatibilidade entre as fases que constituem este compdsito. Se
a concentrag¢dao de carga‘é zero (polimero puro), gc®™ evidentemente
coincide com o grau de cristalinidade real da matriz, gc.

A Fig. 13 mostra graficamente o 9c*™ nos diversos mate-
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riais. A presenga de fibra de vidro aumentou o gc*™ do polipropi-
leno dado a sua afinidade superficial com a matriz possibilitada
pelo agente de acoplamento. Resulta-se assim em boa ades3o € uma
mesofase forte e de pouca espessura que contribui para o aumento
na resisténcia ténsil mostrado na Fig. 10. A atuaglio da fibra de
vidro como nucleante e como reforg¢o ao polipropileno também foi
observada por Gupta et al. (1982).

A mica mostrou-se incompativel com o polipropileno,
reduzindo o 9c™ até a valores negativos em altas concentragdes.
Neste caso a espessura da mesofase deve ser bastante alta, dimi-
nuindo o wvolume cristalizdvel da matriz. Isto €& refletido na
resisténcia & traclo do material, que diminuiu acentuadamente
mesmo e€m se tratando de particulas anisométricas com alta razlo
de aspecto. A diminuig¢lo do grau de cristalinidade do po]ipropi—ﬂ
leno com a adigRo de mica foi observada por Xavier & Sharma
(1986), «que verificaram inclusive que a modificaglo superficial
da mica com TTS (triisoesteraocil isopropil titanato) reduziu
simultaneamente © grau de cristalinidade do polipropileno no
compdsito € a resisténcia ténsil do compdsito, atribufde a uma
menor adesfio interfacial apds a modificagio com TTS.

Mesmo sem uso de agentes de acoplamento, a atapulgita
apresentou boa compatibilidade com o polipropileno, aumentando o
gc*™ proporcionalmente & concentraclo de carga, conforme mostra a
Fig. 13. A Fig. 14 mostra a modificaglo da morfologia do polipro-
pileno apds a incorporagio de 9% de atapulgita. Verificou-se uma
diminuigio significativa nos tamanhos dos esferulitos em compara-
¢3%0 com o polipropileno puro obtido sob as mesmas condi¢bes (Fig.

i5). Isto &€ tipico da adigio de agentes nucleantes a polimeros
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cristalizdveis (Rodrigues, 1984). A grande quantidade de part fcu-
las de carga presentes limitaram o crescimento e aumentaram a
quant idade de esferulitos, ou seja, & taxa de nucleagio parece
ter sido maior que a taxa de crescimento cristalino. e
compatibilidade relativamente boa apresentada nRo foi suficiente
para g€ ter altos Indices de reforgo (Fig. 10) pelos motivos j<
apresentados e discutivos. Acredita—-se qgque =a realizaglo da
mixagem dos componentes em equipamentos mais eficientes como
extrusoras € misturadores de rolos, que promovem uma melhor
dispersio das particulas com separagao dos feixes de fibras,
deverd resultar em propriedades significativamente melhores. A
aplicagio de agentes de acoplagem poderd também dar bons resulta-
dos pois =além de melhorar ainda mais =a adesio melhoraria a
dispersio. Adcosta et al. (1986cC) obéervaram que =a sepiolita,
argilomineral do mesmo grupo da atapulgita, também & um nucleante
heterogéneo =mo polipropileno, aumentando o grau de cristalinidade
da matriz. Este fato também foi observado por Morales & UWhite

(1988) neste mesmo sistema moldado por injeglo.

9.3.3. DUREZA

A Fig. 16 mostra que a elevagio na dureza dos compdsi-—
tos com fibra de vidro e atapulgita & proporcional aoc teor de
carga incorporada. Isto pode ser atribufdo a maior dureza das
cargas em relagio ao polipropileno, dificultando a penetraglo d=
agulha do durbmetro. Outros fatores que podem ter contribufdo
sRo: aumentoc no grau de cristalinidade da matriz na presenga

destas cargas € aumento na temperatura de transigio vitrea, o que
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aumenta a rigidez resultante da presenca de partfculas de carga,
que ancoram as cadeias do pollmero impedindo conformaghes mais
flexiveis.

Vé-se na Fig. 16 que & adiclo de mica aumenta discreta-
mente a dureza do material até um ponto mfximo com posterior
reducdo com aumento na concentragio. As razbdes para isto podem
ter sido a redugao no grau de cristalinidade da matriz € a pre-
senga de um excessive ndmeroc de vazios que facilitam a penetracio
da agulha. Em baixas concentracdes o fato de ser a mica mais dura
do que o polimero parece ter sobreposto os fatores citados acima.

A maior adesfio entre as fases de um compdsito provoca
um maior aumento na dureza, devido a redugdo no nuimero de vazios.
Isto foi observado por Manrich et al. (1988) gquando estudaram
compdsitos de polipropileno com escamas de vidro com € sem trata-

mento superficial.
5e.3.4. TEMPERATURA DE AMOLECIMENTO

0 efeito da concentragio de atapulgita na temperatura
de amolecimento Vicat dos compdsitos est¥ mostrada na Fig. 17. A
Fig. 18 € um gr&fico comparativo desta propriedades dos diversos
materiais estudados a uma concentraglio de 29% de carga. Em rela-
¢Ao a temperatura de amolecimento valem o0s mesmos argumentos
relativos & dureza, pois nos dois casos trata-se de penetragio de
uma agulha em uma superficie.

Além dos argumentos citados com relagio & dureza, tem—
se 0 efeito da temperatura. Quando o material & aquecido ele
expande devido ao aumento nas taxas de vibrac&o dos #tomos € nas

disténcias interatémicas. No material composto =a expansio da
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matriz €& reduzida pelas particulas de carga, que estabelecem
tensGes de compressiio através da interface (Acosta et &l ¢
1986b). O efeito final € o aumento na resisténcia X penetraclo
devido & diminui¢io na fluéncia e, portanto, maior temperatura de

amolecimento.

S.4. COMPOSITOS POLIPROPILENO/ATAPULGITA EM VUARIAS CONCENTRACDES
S.4.1. INFLUENCIA DA TAXA DE DEFORMACAQ

Em compdsitos de polipropileno com atapulgita estudou-
se o efeito da taxa de deformaglo do ensaio de traglo na
resisténcia ténsil dos materiais. Aplicou-se tamxas de B, 50 e 400
mm/min.

Em todos os materiais estudados a resisténcia ténsil
aumentou com a taxa de deformagio, conforme mostra a Fig. i9. ©
perfil das curvas, no entanto, manteve-se aproximadamente o mes—
mo, sugerindo uma proporcionalidade entre a taxa de deformagio e
a resisténcia mecénica destes materiais. Esta dependéncia da
resisténcia mecdnica com a taxa de deformaglo € tipica dos poli-
meros amorfos € parcialmente cristalinos acima da temperatura 19
transigio vitrea. A baixas taxas de deformacifo o retfculo emara-
nhado do polipropileno (sua fraglo amorfa) ao ser esticado tjm
tempo para se re-enovelar, causando um esfor¢o em sentido contr%-
rio ao de tragio devido % relaxacio de tens3io que busca conforma-
ches mais estdveis, como a forma em novelo. Além disso, em baixas
taxas o deslizamento entre macromoléculas adjacentes &€ substancil-
almente mais f#cil, considerando a amplitude de vibragio do

ftomos e moléculas, diminuindo a tensfo necessdria para o escoa—
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mento e portanto reduzindo o mddulo de elasticidade do material.
Sob taxas de deformag®o elevadas as cadeias permanecem emaranha-
das pois diminui a probabilidade do deslizamento das cadeias
poliméricas. Dificultado o deslizamento, o retlculo emaranhado
tende a “segurar” as cadeias impedindo o escoamento, resultando
assim em maior tensio de ruptura e tendéncia A fratura frHgil. ©
efeito de relaxacfo de tenslo € menor quando a taxa € elevada, J¥
que este fenbmeno € diretamente proporcional ao tempo (Miller,
1981) .

No caso dos compdsitos observa-se na Fig. 19 que o
efeito reforcador das cargas € mais acentuado em baixas taxas de
deformacao, embora a diferenca diminua com o aumento da concen-
trag&o de carga no material. Isto &€ atribuldo ao impedimento de
relaxagiio de tensfo € dificuldade no deslizamento das moléculas
do polipropileno causados pela presen¢a de particulas de carga,
que ancoram as cadeias polimé€ricas impossibilitando ¢ re-enrola-
mento das mesmas. A presenca de partliculas de carga tende =&
concentrar tens®es caso o reforgamento nfc seja perfeito. FE
provivel que este tenha sido o motivo da queda de resisténcia
também para baixos teores de carga verificados quando a taxa de
deformacdo aplicada foi de 400 mm/min. Como =as propriedades
viscoel#fsticas sfo mais influentes em polimeros amorfos do que em
cristalinos, pois sRo fenbmenos referentes & fraglo amorfa, e
como a adigao de atapulgita parece aumentar o grau de cristalini-
dade da matriz, a depen éncia da resisténcia mecénica com a taxa
de deformagio diminui. com o aumento da concentraglo de carga,
chegando a wvalores bastante prdximos na concentragao mdxima

utilizada de 45%. A Fig. 20 mostra =a resisténcia relativa
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(resisténcia do compdsito/resisténcia do polipropileno) destes
materiais, ilustrando melhor os argumentos acima.

A medida que a taxa de deformagfo aumenta tem—-se uma
semelhanga maior com o ensaio de impacto, que aplica velocidade
[
de cerca de 200.000 mm/min na ruptura de um corpo de prova. NoO
caso de baixas taxas de deformagfo, aproxima-se de um ensaio de
fluéncia onde, & temperatura ambiente, a deformaglo sob carga
constante € de poucos milimetros por dia. Com base no exposto
acima e considerando os resultados obtidos, sugere—-se que =a
resisténcia ao impacto de compdsitos de polipropileno com atapul-
gita diminui com a incorporacaoc desta carga, seguindo a regra
bf€sica de que cargas rigidas em matriz ddctil diminuem a tenaci-
dade do material (Manson & Sperling, 1976). Sugere-se também que
a resisténcia a fluéncia do polipropileno aumenta com a introdu-
¢ao de atapulgita, pois os compdsitos de cargas rigidas € matriz
duictil apresentam maior estabilidade dimensional do que a matriz
PUra.

O aumento na resisténcia & tragio com a taxa de defor-
magao (também chamada taxa de carregamento) em compdsitos também
foi observada por Faulkner & Schmidt (1977) estudando compdsitos
de polipropileno com esferas de vidro e por Sumita et al. (1983)

em compdsitos de polipropileno com silica € esferas de vidro.

S.4.2. INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE COMPOSICAO E MOLDAGEM

Foram feitas composicio € moldagem dos compdsitos de

polipropileno com atapulgita em temperaturas de 18¢, 200 e

220 °“C.
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0s resultados de resisténcia X tragioc em funclo da
composi¢io (Fig. 21) mostram uma melhoria nio muito acentuada na
resisténcia dos materiais com o aumento da temperatura de compo-
si¢do e de moldagem, mantendo-se aproximadamente o mesmo perfil
das curvas. A viscosidade do polimero diminui com © aumento da
temperatura (Tobolsky & Mark, 1971), o que facilita a melhor
dispersio das particulas de carga, melhorando também o envolvi-
mento das mesmas pelas moléculas do polimero. Este efeito, no
entanto, parece n&do ter sido suficiente para a separagiio adequadsa
dos feixes de fibras e eliminagio completa dos vazios existentes,
haja wvisto os resultados relativamente modestos alcancados n=a
resisténcia ténsil. O prdprio processo de mistura empregado pode
ter contribuido para que a elevaglo da temperatura (diminuigio da
viscosidade) n&o surtisse grandes efeitos.

Observa-se também na Fig. 21 uma pequena redugio na
resisténcia do polipropileno puro com o aumento da temperatura de
moldagem, que pode ser atribuido a um menor grau de cristalinida-

de alcangado (54,3% para moldagem a 180 °C, 53,4% a 200 °C e

0C), J& que o resfriamento a partir de uma temperatu-
ra mais alta submeteu o produtoc moldado a wum maior gradiente
térmico, aumentando a velocidade de resfriamento e, portanto,
diminuindo o grau de cristalinidade. Além disso, quanto maior =a
temperatura em que o material estd submetido no estado fundido,
maior a destruiCio de dominios existentes que atuam como nuclean-
tes, auxiliando a cristalizaClao (Baijal, 1982). Estes efeitos
também ocorreram nos compdsitos (ver Tabelas & e 7) mas devem ter

sidos sobrepostos pela melhor dispersao conseguida com © aumento

da temperatura J€ que a resisténcia mec&nica aument ou
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com a temperatura de moldagem.

As Fig. 22 e 23 mostram respect ivamente a influéncia da
temperatura de moldagem na dureza e temperatura de amolecimento
dos materiais e estio de acordo com os argumentos acima, ou Seja,
estas propriedades aumentam com a temperatura de composiglo e
moldagem nos compdsitos devido a uma melhor dispersio dos compo-
nentes e diminuem no polipropileno puro devido a uma reduglio no

seu grau de cristalinidade.

5.4.3. INFLUENCIA DE TRATAMENTO COM HC1 E ADICAO DE PVAI

As Fig. 24-27 mostram as propriedades dos cumpdsitos de
polipropilenoc com atapulgita tratada com #cido clorfdrico € dos
compdsitos com matriz modificada com flcool polivinflico (PVAD)
de modo a se ter 93X de polipropileno (PP) e S% de PVAl.

Assim como outras argilas, o argilomineral atapulgita
tem a capacidade de descolorizar dleos vegetais, minerais e
animais através do mecanismo de adsor¢io. Este poder descolori-
zante da atapulgita pode ser aumentado, dentre outros meios, por
extrus®o sob alta pressio e baixa umidade, que promove a separa-
cao‘das fibras, por tratamento térmico ou por ativaglo com dcidos
fortes como o sulfdrico ou o clorfdrico (Grim, 1962). A ativagio
dcida remove dlcalis e cdlcio, reduzindo teores de magnésio,
ferro e aluminio na argila. 0 efeito final € o aumento na drea
especifica resultante do aumento no tamanho dos ﬁoros da estrutu-
ra (Grim, 1962).

Com base neste principio realizou-se o tratamento com

HC1 descrito na secgao Métodos na espectativa de que houvesse
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maior adsor¢do e difus@o das moléculas do polipropilenc na estru-
tura da atapulgita. A andlise quimica efetuada na atapulgita
antes e apds o tratamento mostrou que de fato o Hcido clorfdrico
reduziu os teores dos elementos citados acima (ver Tabela 8). Os
resultados de resisténcia ténsil apresentados (Fig. 24) indicam
que maior adsor¢io pode ter ocorrido j& que verificou-se =mumento
na resisténcia & traglo dos compdsitos em relaglo ao material n3o
modificado. Postula-se gue este efeito tenha sido devido ao
“agarramento” mecénico conseguido com & difusfo e/ou aumento na
drea de contato entre o polimero € a carga, como resultado da
maior drea especlfica desta (a ativaclo Hcida empregada aumentou
a #rea especifica de 1,830 mgfg para a argila n3c tratada para
S,1i20 mE/g apds o tratamento. Com isto melhorou-se o nivel de
refor¢amento, conseguindo-se aumento na resisténcia ténsil com
até cerca de 20%Z de carga incorporada.

Aumentou-se também a temperatura de amolecimento Vicat
( Fig. 29) e dureza (Fig. 26) dos compdsitos devido a maior drea
de contato entre os componentes aliado ao fato de que a possivel
difusio das macromoléculas na estrutura da argila possibilita uma
exposicao mais direta das particulas de carga ao penetrador
durante os ensaios.

A Fig. 27 mostra que o gc* diminuiu guando se utilizou
& argila tratada com HCl. Este fato pode ser explicado com base
na dificuldade de ordena¢cao em forma cristalina das molédculas de
polimero no interior das particulas de carga. A fragido cristali-
zfvel da matriz fica restrita apenas ao material entre particulas
adjacentes de atapulgita (que, devido & difusio, &€ menor do que

nos compdsitos com a atapulogita nio tratada) e diminui a medida
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Influéncia da ativagdo Hcida € adigio de PVAl na dureza

de compdsitos PP/atapulgita.
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Fig. 27. Influéncia da ativagio dcida da atapulgita no gc™.
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em que aumenta a fraglo de carga no compdsito. Esta reducio no
gc* pode ter contribufdo para uma limitagRo no aumento das
propriedades do material com o tratamento.

As Fig. 24-26 também mostram a influéncia da adigRo de
PVAl ao sistema. Verifica-se uma queda significativa na resistén-
cia ténsil do material PP/PVAl (uma blenda mecénica), provavel-
mente devido & falta de compatibilidade € miscibilidade entre
estes componentes. A natureza polar do PVUA1L {(devido ao grupo
lateral -0OH) e apolar do polipropileno geram segregaciio de fase
que provoca queda na resisténcia meclnica mesmo com baixos teores
de um dos compoﬁentes. A insolubilidade entre as fases n&o permi-
tiu a desejdvel mistura a nivel molecular. Com o adicionamento de
atapulgita ao sistema conseguiu-se um nivel de reforgcamento bem
mais acentuado, aumentando-se a resisténcia 2 tragio com atd
pouco mais de 30X de carga adicionada. Sendo o PVAl polar e
hidrofllico, ocorrea um molhamento mais eficiente deste nas
part flculas de atapulgita. Provavelmente, por uma afinidade quimi-—
ca maior, o0os grupos polares OH de sua estrutura voltaram—-se
preferencialmente para as particulas de carga mantendo 1ligagbes
fortes por pontes de hidrogénio, enquanto =as demais unidades
interagia com grupos afins do polipropileno por ligagbes secundd-
rias mais fracas. Em altas concentragbes de carga a quantidade de
PVUAl tornou-se insuficiente para o envolvimento satisfatdrio das
part fculas, provocando a queda na resisténcia. A permanéncia de
moléculas segregadas de PVAl na matriz de polipropileno pode ter
sido a causa da limitagdo na resisténcia mecénica, situando-se
abaixo das propriedades dqs compdsitos PP/atapulgita, mesmo na

concentragio dtima de i15%. E de se esperar que em blendas com
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teores mais elevados de PVAl, ou mesmo neste polimero pura, a
atapulgita atue como uma carga reforgante.

Verifica-se nas Fig. 25 e 26 que a adig¢l0 de PVAl n3o
provoca grandes alteracdes na dureza e temperatura de amolecimen-—
to, haja visto a pequena quantidade desta nova fase adicionada e
baixa sensibilidade destas propriedades em blendas de baixa
composigdo de um dos componentes. N3o foi possivel de}erminar o
grau de crista.inidade pelo método empregado pois as duas fases
po]imér;cas presentes apresentam caracteristicas de cristalizagfo
variévgis. Caso se extrapolasse a equagao 7 para 3 componentes,

permaneceriam 2 incodnitas: a densidade da fase de polipropileno

e a densidade da fase de Hlcool polivinilico.

5.5. COMPOSITOS DE POLIPROPILENO COM 29% DE ATAPULGITA

I
.5.4. INFLUENCIA DA TAXA DE RESFRIAMENTO

o

No polipropileno puro e em seus compdsitos com 29% _de
atapulgita aplicou-se resfriamento normal por convecgao natural,
por conyvecgdo forgada (ventilador), resfriamento brusco (&gua
gelada) e resfriamento lento (na prensal). 0s resultados estio
mostrados nas Tabelas ii e 2.

Nestas tabelas observa-se a variagao do grau de crista-
linidade do polipropileno € gc™ com o método de vresfriamento
aplicado. Quando o resfriamento € muito rdpido as grandes cadeias
do polimero ndo tem tempo para se disporem de forma ordenada
para formar um bom numero de cristais. 0s espagamentos lamelares
podem ser muito grandes pois as moléculas n3o tem mobilidade

suficiente para a cristalizaglo, tendendo, portanto, a solidifi-
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carem com baixos graus de cristalinidade. A medida em que & taxa
de resfriamento diminui permite-se um processo de cristalizagio
mais eficiente, aumentando-se o grau de cristalinidade do
material, assim como o tamanho dos cristais obtidos. Como se sabe
(Baijal, 1982) em resfriamento muito lento ou isotérmico prdximo
2 temperatura de fusBo cristalina a taxé de crescimento dos esfe-
rulitos € maior do que a taxa dé nucleag&o. Isto pode ser devido
ao movimento térmico gque destrdi muitos ndcleos formados, geran-
do-se cristais extremaménte grandes.

A Fig. 28 mostra que em resfriamento lento o crescimen-
to cristalino € maior, obtendo-se cristais grandes e _uniformes.
Em refriamento normal (Fig. 1i5) tem-se uma ampla faixa de
tamanhos dos esferulitos, enquanto-que no material resfriado
bruscamente (Fig. 29) tem—se a formagcao de pequenos cristais,
haja visto o pouco tempo oferecido para a cristalizaglo. A agao
nucleante da atapulgita foi novamente verificada, com gc® maior
que o0 grau de cristalinidade do polipropileno puro em todas as
velocidades de resfriamento empregadas.

A resisténcia ténsil‘dos materiais analisados aumenta
com a diminuiglo da taxa de resfriamento (que significa maior
grau de cristalinidade) em virtude de serem os polimeros crista-
linos bem mais resistentes que seus semelhantes amorfos j& que os
cristais mantém as moléculas adjacentes fortemente wunidas. A
queda na resisténcia das amostras resfriadas lentamente deve-se
provavelmente ao fato de que esferulitos de grandes dimensOes
fragilizam o material pois atuam como cargas esféricas concen-

trando tensdes nos pontos de contato, o que leva aoc desenvolvi-
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Fig. 2B. Microscopia dtica de luz polarizada do

polipropileno
resfriado lentamente

0.2 mm
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Fig. 29 Microscopia dtica de luz polarizada do

polipropileno
resfriado bruscamente.



mento de rachaduras ao longo dos seus contornos (Rodrigues,
1984). Nestes materiais, um pequeno nimero de molédculas que
participam de mais de um esferulito, em virtude da menor Zrea de
contato entre estas unidades cristalinas, também pode ter contri-
bufdo para a diminuicRo na resisténcia mec&nica. Observou-se o
fenbmeno do empescogamento (“necking”) nas amostras de polipropi-
leno puro resfriadas rdpidamente em #gua gelada, fato atribufdo
ao alinhamento das fra¢bes amorfas durante o ensaio.

As demais propriedades, dureza € temperatura de amole-
cimento Vicat, também est3oc mostradas nas Tabelas i1 e 12 e est3o
em concordéncia direta com o grau de cristalinidade (ou inversa
com a taxa de resfriamento), isto &, materiais mais cristalinos.
SA0 mais duros € mais estdveis termicamente.

O0s resultados do grau de cristalinidade referentes ao
polipropileno puro estl3o de acordo com os resultados obtidos por
Harnisch & Muschik (1983) e por Hage Jr et al. (1988) em amostras
resfriadas a 1@ °C/min (taxa mais prdxima do resfriamento normal
deste trabalho). Estes encontraram, respectivamente, 54 e 52,5 %Z.
Pequenas variagdes podem ser devido & diferentes tipos (“grades”)
utilizados, conforme o peso molecular, distribui¢lio de peso mole-
cular e relagles de taticidade.

e

el

. INFLUENCIA DO TRATAMENTO TERMICO DE RECOZIMENTO

Foram realizados tratamentos térmicos de recozimento
(“"annealing”) no polipropilenoc puro e em seus compdsitos com 29%
de atapulgita a 6@, 80 e 10@ *C durante, para cada temperaturs,

2, 4 e 6 h.
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A Fig. 30 mostra a variagdo do gc e 9c”™ como funclo do
tempo para cada temperatura de recozimento. 0 tratamento efetuado
aumentou © grau de cristalinidade do polipropileno provavelmente
como resultado da ordenacio das fracOes amorfas deste material. A
maior energia fornecida pelo tratamento térmico, permitiu maior
difusio das moléculas de polipropileno at€ encontrar ordenaces
cristalinas, mais estdveis. As fases amorfas interlameres nos
esferulitos também podem ter cristalizado. O recozimento aumenta
a perfei¢do dos cristais pela difuslo das vacéAncias, geradas por
extremidades de cadeias, das fases cristalinas para as amorfas
(Petermann & Schultz, 1978).

Os resultados apresenfados indicam que o recozimento em
temperaturas muito elevadas, como i1i@® °C, nfo foi t3o eficaz no
polipropilenc como a 6@ °C., Este fato pode ser explicado em
termos de energia das moléculas. Em temperaturas moderadas as
moléculas do polimero adquirem mobilidade para poderem se agregar
ordenadamente € a energia das ligagdes intermoleculares nos cris-
tais supera a energia térmica fornecida. Por outro lado, em
temperaturas de recozimento mais elevadas as moléculas também se
ordenam, mas estes novos cristalitos sfo destrulfdos pela energia
cinética das moléculas que pode ser maior do que a das ligagdes
intermoleculares. Pertermann & Schultz (i1978) estudando o efeito
do recozimento do polipropileno por difragdo de elétrons, difra-
¢ao de raios-X em pequeno &ngulo € microscopia eletrbnica de
transmiss®o concluiram que em temperaturas mais baixas a ordena-
¢30 conseguida € na forma micelar, enquanto que em temperaturas
mais elevadas ocorre uma destrui¢io das formas micelares existen-—

tes e formagao de estruturas lamelares. Isto também pode ter

77



gcw,

(%] 2 4 6 8
Tempo de Recoz itmento, h
062 °C AB82 °C ©100 °C

Fig. 3@. Influéncia das condicbes de recozimento no 9gc”™ do

polipropileno (linhas continuas) e de seus compdsitos
com 29% de atapulgita (linhas tracejadas).
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contribufdo para uma limitaglo no aumento do grau de cristalini-
dade do polipropileno puro recozido a 1@ =C.

No caso de compdsitos a presenga das partliculas de
carga diminui o movimento térmico das moléculas, sd se conseguin-
do aumentos significativos no gc® em temperaturas um pouco
maiores. 0 desenvolvimento de transcristalinidade nos compdsitos
também pode ter contribufdo para um aumento no gc*®, devido A
maior adesldo da atapulgita com os cristais de polipropileno,
diminuindo o nimero de vazios existentes na regifio interfacial.

A variagiao das propriedades dos materiais em fungfo das
condi¢bes de recozimento estio mostradas nas Fig. 31-33. Verifi-
ca-se que o efeito do tratamento térmico nos compdsitos parece
ter sido maior do que no polipropileno puro, embora neste fl1timo
o0 grau de cristalinidade tenha sido mais afetado. Isto pode ter
sido consequéncia de que no polimero puro o udnico efeito signifi-
cativo do recozimento € o aumento no grau de cristalinidade,
enquanto nos compdsitos o recozimento, além de aumentar gc*,
melhora a adesdo interfacial devido ao desenvolvimento de trans-
cristalinidade e induz o alfvio de tensbes existentes entre as
fases como consequéncia do resfriamente relativamente severo.
Estes trés fatores citados levam a me}horias nas_propriedades de
resisténcia & traglo, dureza e temperatura de amolecimento Vicat,
de modo que nos compdsitos resultados superiores foram consegui-
dos =a 10©® °“C, enquanto gque no polipropilenoc puro a 6@ °©°C
(temperatura que resultou em maior aumento no grau de
cristalinidade).

0 tempo de recozimento também determina o nfvel de

aumento no grau de cristalinidade do polipropileno e grau de
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cristalinidade aparente da matriz nos compdsitos, j£ que a cris-
talizagd3o € um fenbmeno dependente do tempo, assim como o s3c o
desenvolvimento da transcristalinidade € o allfvio de tensdes.

0 efeito do tratamento térmico de recozimento em compd-
sitos também foi estudado por Morales & White (1988) em sistemas
polipropileno/sepiolita. 0 recozimento efetuado por & horas a 120
“C aumentou um pouco a resisténcia ténsil do polipropileno puro €
aumentou bastante a resisténcia dos seus compdsitos com sepioli-

ta.
$.5.3. RELACAO DE gc E gc* COM PROPRIEDADES

As Fig 34-36 mostram a relaglao entre gc e gé“ com as
propriedades do polipropileno e PP/atapulgita a 29%, respectiva—
mente. Observa-se uma correspondéncia relativamente boa com
relaclo ao polipropileno puro, situando-se os pontos aproximada-
mente alinhados, enquando que no compdsito os pontos mostram-se
bastante dispersos nfoc havendo, aparentemente, relagldo direta, ou
dnica, entre gc* e propriedades.

Estas figuras foram plotadas considerando-se alguns dos
resultados J# mostrados neste trabalho para estes materiais em
secqOes anteriores. Isto quer dizer gque em um mesmo grifico estao
dados de amostras moldadas em diferentes temperaturas, resfriadas
sob diferentes condicbes e de amostras submetidas a recozimenté.
Como os fatores que regem as propriedades do polipropileno depen—
dem apenas do grau de cristalinidades (jd que outros fatores como
peso molecular, distribuigdoc de peso molecular, taticidade e
aditivos estZio mant idos constantes) e, ao contrdrio, nos compdsi-—

tos além do gac*™ as propriedades foram influenciadas pela menor
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viscosidade da matriz que facilitou a dispersio dos componentes e
pelo alfvio de tensbes e desenvolvimento de transcristalinidade
conseguidos com o recozimento.

Os pontos fora da reta na Fig. 34 referente aoc poli-
propileno representa o material resfriado lentamente, que produ-
ziu cristais excessivamente grandes resultando em baixa resistén-—
cia mecénica do material, pelos argumentos Jj£ mencionados em
sec¢ao anterior € o material resfriado bruscamente, em que =a
existéncia de poucos cristais deve ter impossibitado a presenca
de moléculas atadoras de esferulitos, tornando sua resisténcia
mecénica menor que a esperada para 0 seu grau de cristalinidade.
Estas amostras no entanto nio fugiram do comportamento geral nas
propriedades de dureza € temperatura de amolecimento (Fig. 3% e
36) pois estas propriedades dependem muito mais do grau de

cristalinidade do que das moléculas atadoras de esferulitos.
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6.CONCLUSDES

Visou-se neste trabalho verificar a validade da incor-
poracdo de atapulgita =ao polipropileno isotdtico € a qualidade da
interface entre as fases através de testes mecénicos. Analisou-se
o efeito do adicionamento de atapulgita ao polimeroc e comparou-se
a sistemas de compdsitos usados comercialmente, usando fibra de
vidro e mica como cargas. Foram mantidas idénticas as condigbes
de composicao, de moldagem e de realizaclo dos testes. Além disso
verificou-se a influéncia da taxa de deformacldo do teste de tra-
¢a0, temperatura de composicio e moldagem, tratamento de ativagio
ia atapulgita com #cido clorfdrico, adicdo de #1lcool polivinflico
.0 sistema, efeito da velocidade de resfriamento apds a moldagem
2 de tratamento térmico de recozimento. As propriedades avaliadas
foram: resisténcia & traglo, dureza Shore D, temperatura de
amolecimento Vicat e grau de cristalinidade aparente da matriz.
Os resultados obtidos, com os materiais € condigcbhes experimentais

utilizados nos levaram 2s seguintes conclusbes:

i. A andlise mineraldgica da argila atapulgitica empregada
mostrou que trata-se de atapulgita como minédrio predominante

e pequenas quantidades de caulinita e quartzo:;

2. A incorporagao de atapulgita aumenta discretamente =a
resisténcia mecénica do polipropileno com até cerca de i5%
desta carga. AdigOes posteriores provocam queda gradual na

resisténcia;
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3. Em comparagdo com compdsitos tradicionais de polipropile-
no com fibra de vidro e mica, a atapulgita sem modificacio
superficial com agentes de acoplamento situa-se a nlvel
intermedigrio, entre uma carga reforgante (fibra de vidro) e

uma inerte (mica):

4. A atapulgita e a fibra de vidro atuam como nucleantes
heterogéneos =aoc polipropileno, aumentando seu grau de
cristalinidade, ao contrdrio da mica, que inibe a formaglo

de cristais poliméricos;

S. 0 gc”™, proposto neste trabalho, pode ser empregado como

um indfcio de compatibilidade entre o polimero e & carga;

4. O nivel de reforgcamento da atapulgita &€ maior em baixas

taxas de deformaglos

7. A ativagio Hcida da =atapulgita confere maior drea

especifica, aumentando a resisténcia dos compdsitos:

8. A adigio de PVAl diminui a resisténcia da matriz mas

melhora o nivel de reforgamento da atapulgita;

2. As condigbes de moldagem, temperatura € velocidade de
resfriamento, influi nas Ppropriedades dos materiais,
especialmente as condigbes de resfriamento, que determina o

grau de cristalinidade € o tamanho dos esferulitos;

1¢. Tratamentos térmicos de recozimento aumentam o grau de
cristalinidade do polipropileno e seus compdsitos com

atapulgita, mas as condigbes ideais de tratamento térmico
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sao diferentes nos dois casos.

Em resumo pode-se concluir que a atapulgita oferece
6t imas perspectivas de utiliza¢lo comercial como carga no poli-
propileno j&£ que se verificou grande aumento na resisténcia tér-
mica e estabilidade dimensional sem redu¢ao acentuada na resis-
téncia mecdnica mesmo sem aplicaglo de agentes de acdbplagem na
superficie da referida carga. Em termos de custos de materia-
prima a atapulgita situa-se no mesmo nlvel de cargas usuais como
mica, talco, carbonato de cdlcio e caulim. Desta forma, tem-se =
possibilidade de utilizac®c de um componente de baixo custo sem a
incoveniente perda significativa de resisténcia mecénica provoca-
da pelas cargas usuais citadas acima. 0 estudo realizado oferece
amplas perspectivas de otimizacfo, com aplicaglo de agentes de
acoplamento e/ou utilizagio de métodos de mistura que promovam
melhor dispers@ao entre os componentes de modo a se ter a atapul-
gita como uma carga reforgante nao sd ao polipropileno mas também

a outros importantes polimeros comerciais.

90



7 .SUGESTDES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Tendo-se em vista o sistema empregado nesta pesquisa,
polipropileno/atapulagita, ter sido inddito no campo dos materiais
compostos, existe a necessidade de se estudar um grande nuimero de

aspectos, tais como:

- §= Modificac@o da atividade superficial da carga com agentes de

acoplamento para oferecer maior adesio & matriz:

2. Modificagido da matriz plHstica por enxertia com mondmeros

polares como #cido acrilico para aumentar a polaridade:

3. Realiza¢cloco de mixagem dos componentes em equipamentos que

promovam melhor dispersio:
N = * .
4, Verificar a relaglo entre gc € gc nos compdsitoss:

- - ¥* S
7R Aprofundar sistemdticas de relagio entre gc e compati-

bilidades;

b. OtimizagRo do tratamento Hcido visando obtencio de mdxima

porosidade?

7. AdigRo da atapulgita & outras blendas PP/PVAl em diferentes

propor¢oess

8. Realizagldo de recozimento em compdsitos com outras concentra-
cOes de carga visando relagbes entre tempo € temperatura de

tratamento e teor de carga no compdsito;

?1



9. Realizaclo de testes de fluéncia € resisténcia ao impacto para

comprovar alguns algumentos citados:

1i0. AvaliagR0 de outras propriedades como condutividade térmica e
elétrica, dilataclo térmica, temperatura de transigRo vitrea,

temperatura de cristalizaglo e resisténcia ao desgaste mecénico:

ii. Realizaglo de microscopia eletrbnica de varredura nos
compdsitos PP-PVAl/atapulgita visando wverificar se houve

segrega¢cano da fase de PVAl prdximo s particulas de carga;

i2. Verificar possiveis alteragbes nas propriedades dos compdsi-
tos conforme o local de retirada da atapulgita na jazida de Nova

Guadalupe-PI.













































