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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da concentragdo de alumina
sintetizada por reagcdo de combustdo nas propriedades do PP e o efeito do
processamento nas propriedades do mesmo. Para caracterizacdo da alumina
sintetizada em laboratorio foram utilizadas as técnicas de Difracdo de Raio X (DRX),
Fluorescéncia de Raio X (EDX), distribuicao granulométrica e Analise Textural (BET).
Posteriormente, a alumina foi incorporada a matriz (PP) e a sua influéncia nas
propriedades dos compdsitos de PP/alumina foi verificada por DRX, Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), propriedades mecanicas (tragdo e impacto), teste de
flamabilidade, Microscopoia Eletronica de Varredura (MEV) e anadlise reoldgica.
Também foi avaliado o efeito dos processos de extrusédo e injecdo nas propriedades
do PP. Os resultados mostraram que alumina sintetizada, possui estrutura cristalina do
tipo corindon, tem 99,047% de Al20s, possui aglomerados com didametro médio de
25,23 um, particulas com tamanho de 382 nm e € microporosa. Com relacdo aos
compdositos, a alumina tornou o PP menos cristalino, ndo alterou significativamente as
transicdes térmicas (Tm e Tc). Na avaliacdo das propriedades mecanicas houve
aumento no médulo elastico e redugao na resisténcia a tragdo e ao impacto associado
ao baixo grau de dispersao e elevado tamanho de particulas, confirmado por MEV. No
teste de flamabilidade, a alumina retardou o tempo de queima dos compadsitos. Por
meio das técnicas citadas acima também se pdde concluir que os processos de
extrusao e injecdo tornaram o PP mais cristalino, mais inflamavel e ndo afetou as
propriedades mecanicas, exceto o alongamento final. Na analise reoldgica, o PP e os
compositos, apresentaram comportamento pseudoplastico e, o processo de extrusao
€ 0 aumento da concentragcdo de alumina promoveu reducédo na viscosidade aparente
e complexa, sugerindo ocorréncia de degradagdo no PP. Ja o modulo de
armazenamento dos compositos, aumentou com a concentragdo de alumina

corroborando com os resultados das propriedades mecanicas.

Palavras-chave: Polipropileno. Alumina. Compadsitos. Processamento.



ABSTRACT

This work was to evaluate the effect of the content of alumina filler, synthesized in the
laboratory by combustion reaction, and of the processing on the properties of
Polypropylene (PP). The synthesized alumina was characterized by X-Ray Diffraction
(XRD), Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX), granulometric distribution and
Brunauer, Emmett and Teller (BET) technique. Furthermore the PP/Alumina
composites, where prepared by extrusion followed by injection molding and
characterized by XRD, Differential Scanning Calorimetry (DSC), mechanical properties
(tensile and impact strength), flammability test, Scanning Electron Microscopy (SEM)
and rheological properties. The results showed that the synthesized alumina has
crystalline structure of the corundum type, 99.047% of Al203, agglomerates with an
average diameter of 25,23 um, particles with a size of 382 nm and it is microporous.
With regard to composites, that alumina decreased the degree of crystallinity of PP and
did not affect the thermal transitions (Tm and Tc). Mechanical properties results showed
an increase in the elastic modulus and a decrease in the impact strength associated to
a low degree of dispersion and high particles average size, confirmed by SEM. In the
flammability test, the alumina delayed the burning time of the composites. It was also
observed by the above mentioned techniques that the extrusion and injection processes
made the PP more crystalline, more flammable and did not affect the mechanical
properties, with exception of the elongation at break. In the rheological analysis, PP and
the composites presented a shear thinning behavior, and the extrusion process and an
increase in the alumina content led to a decrease in the apparent and complex
viscosities, suggesting the occurrence of degradation of the PP matrix. The storage
modulus of the composites increased with the increase in the alumina content,

corroborating the results obtained by the mechanical properties.

Keywords: Polypropylene. Alumina. Composites. Processing.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento de novos materiais com melhor desempenho e
propriedades especificas, associado a processos de obtencdo com custo competitivo,
€ sempre um desafio na area da ciéncia e engenharia de materiais, cujo objetivo é
atender as necessidades dos diferentes segmentos de mercado. Como exemplo,
varios grupos de pesquisa vém estudando a influéncia de diferentes tipos de cargas
inorganicas na obtencdo de materiais compositos e nanocompdsitos poliméricos, por
estes exibirem propriedades diferenciadas quando comparados aos materiais
poliméricos puros (Araujo e Mélo, 2012).

Os materiais compdésitos, formados por uma fase continua polimérica e uma
fase dispersa de particulas inorgénicas, apresentam caracteristicas individuais que
podem satisfazer as exigéncias de desempenho, seguranga, economia e durabilidade
e, portanto superar as limitagdes dos materiais tradicionais obtidos isoladamente.
Esses compodsitos podem ser usados numa ampla variedade de aplicagdes desde
eletrodomésticos até aeronautica. A maioria dos estudos sobre compodsitos esta
focada em investigar e relacionar as caracteristicas estruturais com as propriedades
(Pedrazzoli et al., 2014). Portanto, o desempenho destes materiais depende da matriz
polimérica e, principalmente, do tipo de carga, tamanho de particula, forma, atividade
superficial, concentracdo e distribuicdo na matriz polimérica. Todos estes fatores
podem influenciar e modificar o comportamento térmico, mecanico, de flamabilidade e
reolégico do compdsito quando comparado ao polimero puro (Othman et al., 2006;
Peralta, 2009; Esteves et al., 2004).

Dentre os varios polimeros utilizados no desenvolvimento de compdsitos,
destaca-se o polipropileno (PP). O PP & um polimero termoplastico e exibe uma
combinagdo atrativa de baixo custo e versatilidade devido sua processabilidade,
propriedades e aplicagcdes, e quando modificado € considerado um polimero de
engenharia (Rodrigues et al., 2007). Em relagdo as cargas, podem ser usadas
diversos tipos, entre as mais comuns, encontram-se os alumino-silicatos (argilas), os

carbonatos, os sulfatos, e as menos comuns as de 6xidos metalicos (Al203, Fe20s3,
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Zn0O), sendo que cada tipo tem suas caracteristicas especfficas na composi¢cao
quimica, morfoldgica e atividade superficial (Araujo e Mélo, 2012).

A alumina (AlkOs3) tem despertado o interesse de pesquisadores devido as
suas excelentes propriedades dielétricas, boa condutividade térmica, alta rigidez
mecanica e resisténcia a acidos e bases fortes, mesmo em temperaturas elevadas,
porém, 0 seu uso como cargas em polimeros ainda é incipiente (Truong et al., 2011). A
maioria dos estudos com alumina utiliza polimeros polares, tais como poli (tereftalato
de etileno), poliamidas e resinas de poliuretano e epdxi (Tee et al., 2007; Truong et al.,
2011). Entretanto, algumas pesquisas com alumina foram desenvolvidas na obtencéo
de compdésitos e nanocompdsitos com matrizes apolares, principalmente o PP, pois a
mesma pode melhorar as propriedades mecanicas e térmicas, reduzir a
inflamabilidade e diminuir o ciclo de moldagem do polimero por alterar a cinética de
cristalizacao de polimeros semicristalinos (Pedrazzoli et al., 2014). Como exemplos,
Rao et al, (2001) desenvolveram nanocompoésitos de PP/alumina com e sem
compatibilizantes por meio da técnica de mistura por fusdo e obtiveram
nanocompositos com particulas de alumina dispersas em escala nanométrica.
Observaram que os sistemas contendo o compatibilizante mostrou uma melhor
dispersdo das cargas no material. Zhao e Li (2005), observaram que a alumina na
forma de nanoparticulas influenciou significativamente no tamanho médio do esferulito
e na temperatura de cristalizacdo do PP durante o processo de resfriamento,
sugerindo que as nanoparticulas atuaram como agentes nucleantes, o que é desejavel,
pois isto pode contribuir na redugao do ciclo de producdo. Dessa forma, estudos sobre
nanocompositos ou compodsitos obtidos por fusdo utilizando a mistura de PP com
alumina, ainda s&o necessarios para ampliar o conhecimento deste tipo de mistura.

Portanto, nesse contexto, o presente trabalho teve como obijetivo principal
investigar a influéncia da carga de alumina sintetizada por reagao de combustao em
laboratério nas propriedades mecanicas, reoldgicas, flamabilidade e morfolégicas do
composito polipropileno/alumina. Também foram avaliados os efeitos dos processos
de extrusdo e injecdao nas propriedades do PP, e comparadas com as do PP

processado apenas por injegao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Polipropileno

O polipropileno (PP) é um polimero termoplastico convencional de grande uso,
que atualmente tem aplicagdes em pecas técnicas (aplicagdes de engenharia), e,
portanto, é considerado um polimero de grande importancia comercial. E um
termoplastico semicristalino, produzido através da polimerizagdo do mondmero
propileno (ou propeno), produto derivado da nafta usando um sistema catalitico
estereoespecifico formando cadeias longas, a fim de se obter um material sélido. O
termo estereoespecifico do catalisador se refere a caracteristica de controlar a
configuragdo do grupo metila nas cadeias poliméricas de forma ordenada (Moore,
1996; Flores, 2012). A Figura 1 abaixo ilustra o esquema simplificado de obtencéo do
PP.

Monomero Polimero

© ©
HEE H,
é é catausaor €@ @ @ @ @ ¢«
— |

= b-d-4-0 ?-é-é-

4,!" @ H @ o _ @(I“

Figura 1 — Esquema simplificado de obtengéo do PP (Waschburhger ,2006).

O grupo metila presente na estrutura do PP e a sua configuragéo classifica-o
como: isotatico (o que sera usado nesse trabalho), sindiotatico e atatico, a forma como
ele estara na estrutura, como pode ser visto na Figura 2, influenciara diretamente nas
suas propriedades. Por isso, numerosos estudos sdo desenvolvidos para avaliar os
parametros responsaveis pela mudanga morfologica do polipropileno e suas

influéncias nas diversas propriedades (Silva, 2006).
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Figura 2 - Taticidade do polipropileno (Canevarolo, 2006).

Polipropileno Isotatico: os grupos laterais estdo ordenados do mesmo lado na
cadeia principal. [Esta ordenacdo garante ao polimero maior
estereorregularidade, propiciando a formacdo de fase cristalina que no
polipropileno isotatico esta entre 50% e 80%;

Polipropileno Sindiotatico: os grupos laterais estdo ordenados alternadamente
na cadeia principal. Essa alternancia causa um impedimento estérico,
reduzindo a formacgao de fase cristalina;

Polipropileno Atatico: os grupos laterais estdo ordenados aleatoriamente na
cadeia principal. Ocorre como um subproduto na polimerizacdo do
polipropileno. E amorfo, apresentando baixas propriedades térmicas e

mecéanicas (Canevarolo, 2006).
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A taxa de resfriamento do polipropileno isotatico, afeta o nUumero e o tamanho
dos esferulitos. Portanto, o crescimento destes deve ser controlado para a obtengao
das propriedades desejadas, sobretudo porque as propriedades épticas e mecanicas
dependem do tamanho e do numero dos esferulitos, que podem ser modificados pela
introdugcdo de agentes nucleantes, como o caso da alumina, que pode agir como
nucleos heterogéneos de cristalizagao de polimeros (Cheremisinoff, 1989). As regides
entre esferulitos representam zonas menos resistentes da estrutura polimérica
(Trombini, 2004).

As propriedades mecanicas do polipropileno isotatico sdo largamente
influenciadas por sua cristalinidade. Devido a sua temperatura de fuséo cristalina ser
relativamente alta (~165 °C), quando em comparag&o a outros polimeros, sua fase
cristalina lhe confere certa resisténcia mecanica até altas temperaturas. Por outro lado,
a utilizagdo do polipropileno deve ser analisada devido a sua fragilidade na faixa de
temperatura da transig¢ao vitrea (-10 a 0 °C ) (Trombini, 2004).

O polipropileno (PP) é utilizado em diversas aplicagdes, como em garrafas
plasticas , embalagens em geral, pecas automotivas, rafias, fibras e filamentos
extrudados para o uso em carpetes e tapetes, etc (Bhattacharya et al., 2008). O PP
tem custo relativamente baixo, boa estabilidade térmica, baixa densidade, é resistente
a corrosao, além de possuir alta cristalinidade e excelente barreira a umidade (Rao et
al., 2011). No entanto o PP tem propriedades mecéanicas e térmicas limitadas para
determinadas aplicagdes. Portanto, para ampliar as aplicagdbes o mesmo deve ser
modificado, adequando suas propriedades e, uma solugdo para isso, € o
desenvolvimento de nanocompdsitos ou compdsitos com matriz de PP com diferentes
tipos de cargas, obtidos por tecnologias convencionais, tais como extrusdo e

moldagem por injecéo (Garcés et al., 2000).

2.2 Alumina

O 6xido de aluminio (Al20s3), representado pela estrutura cristalina na Figura 3,
€ um composto quimico de aluminio e oxigénio. Também €& conhecido como alumina,

um nome empregado frequentemente pelas comunidades mineira, de ceramica e da
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ciéncia dos materiais (Toniolo, 2004). A alumina ocorre na natureza como componente
de muitas rochas e minerais, e também como Oxidos ou hidroxidos. A bauxita € o

mineral mais comum para a produgao de alumina e de aluminio (Silva, 2006).

Figura 3 - Estrutura cristalina da alumina. Fonte: (Toniolo, 2004).

A alumina € um dos materiais ceramicos mais significativos, € um o6xido
bastante comum e é muito importante devido a sua grande versatilidade, dependendo
de sua pureza e cristalinidade (Silva, 2015). Atualmente a alumina é aplicada em
diversas areas, desde a area de produgao energética até a area farmacéutica. A
diversidade de aplicacbes da alumina, estd associada a sua vasta gama de
propriedades, que esta relacionada as suas diferentes fases cristalinas, ou seja, os
polimorfos metaestaveis da alumina. Estudos revelam a existéncia de varias fases
cristalograficas para a alumina calcinada livre de agua, como pode ser observado na
Tabela 1 (Chemicals, 1990; Rosario, 2012).

Tabela 1 - As oito fases cristalograficas para alumina calcinada livre de agua.
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Fases Sistema Cristalino
i Hexagonal
y Tetragonal
; Espinélio (cub.)
1l Espinélio (cub.)
i Ortorrémbico
]
Tetra g onal
Monoclinico
H —
Monoclinio
A Monoclinico
Cubica
X Hexagonal
K Hexagonal

Fonte: Rosario (2012).

Esta matéria-prima apresenta algumas propriedades especiais, tais como:
alta dureza, resisténcia mecanica, boa resisténcia a choques térmicos, etc. Embora a
alumina seja um material ceramico classico, ela continua a despertar interesse de
varios pesquisadores. Nos ultimos anos, houve um aumento de pesquisas em pos de
alumina nanométrica devido ao seu alto potencial de aplicagbes como revestimentos,
abrasivos, suportes de catalisadores, isoladores térmicos, prevengcdo a poluigao,
agentes de sinterizagdo de ceramicos, materiais biocompativeis para compésitos em
aplicagdes médicas e dentarias e nanocompodsitos para aplicacdes estruturais e

elétricas, como pode ser visto na Figura 4 (Arimatéria, 2014).

Figura 4 - Aplicagdes da alumina (Arimatéia, 2014).

A alumina é obtida normalmente por meio de hidroxidos de aluminio presentes
em minerais, especialmente em bauxita. Embora a alumina possa ser produzida a

partir de bauxita e ser comercializada com baixos custos, a pureza e a morfologia das
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particulas ndo permitem muitas aplicagdes. No entanto, muitas pesquisas estdo sendo
desenvolvidas com o objetivo de compreender e estabelecer as varias fases de
alumina (Silva, 2015).

O uso de nanoparticulas de alumina no desenvolvimento de compdsitos e
nanocompositos poliméricos modifica as propriedades mecanicas e térmicas dos
materiais, esta mudanga pode estar associada ao tamanho (area superficial) e forma
das particulas, aproximadamente promovendo maior isotropia (Mirjalili et al., 2014). Ja
a alumina trinidratada é muito utiizada como agente retardante de chama, seu
consumo corresponde a 45% do volume total de todos os retardantes de chama
consumidos no mundo, sendo mais empregada em materiais processados em
temperaturas abaixo de 200°C (Canaud et al., 2001). Além do mais, este material
apresenta sinergia com outros retardantes de chama convencionais, que contribui para
aumentar a resisténcia ao fogo dos compdsitos poliméricos.

Outras aplicacdes relevantes da alumina estio relacionadas com o seu uso na
melhoria das propriedades relacionadas com risco, abrasdo, dureza e outras

propriedades mecanicas e elétricas (Vassileva e Friedrich, 2006; Chen et al., 2009;
Omrani e Rostami, 2009; Lim et al., 2010; Zhang et al., 2010).

2.3 Compésitos

O campo de aplicagdo dos polimeros tem sido largamente ampliado nos
ultimos anos, ocupando espacos antes pertencentes a outros materiais como as
ceramicas e os metais. Estas novas aplicagbes requerem, necessariamente, novas
propriedades que muitas vezes o polimero puro ndao possui. Uma das formas de
modificar as propriedades dos polimeros € por meio da incorporagdo de cargas
(exemplos: talco, carbonato de calcio, caulim, fibras de vidro, argilas, etc) neste caso, o
material € denominado de compdsito polimérico. Nos ultimos anos uma nova classe de
compositos foi desenvolvida com cargas dispersas com particulas na escala
nanomeétrica, sendo denominado neste caso de nanocompdsitos poliméricos

(Rodrigues et al., 2007).
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Um compdsito polimeérico consiste na combinacéo de dois ou mais materiais,
sem modificar as caracteristicas individuais dos mesmos, onde a fase continua ou
matriz € representada pelo polimero e a fase dispersa representada pelas cargas,
reforcantes ou ndo. Sao materiais diferentes em forma e/ou composi¢ao quimica, onde
um dos componentes descontinuo oferece a principal resisténcia ao carregamento e o
outro, continuo, oferece o meio de transferéncia desse carregamento, matriz, sendo
insoluveis entre si com qualidades e apresentando caracteristicas especificas
(Rodrigues, 2008). O compésito convencional formado por dois constituintes pode ser

observado na Figura 5.

Figura 5 - Esquema de um compdsito convencional. Fonte: (Mariano, 2012).

A tendéncia de se gerar materiais compositos esta voltada para diminuigao de
custos, aplicacbes especificas e aperfeicoamento de propriedades por meio da
combinagdo de materiais que apresentam custos diferenciados (Rodrigues, 2008;
Souza et al., 2006).

As propriedades dos compdsitos ndo s6 dependem de seus componentes,
mas também da natureza da interface, da proporgao entre eles, e da morfologia do
sistema. O tamanho, a forma da particula da carga, a distribuicdo espacial e a interface
carga-polimero, sdo parametros que devem ser considerados para prever as
caracteristicas de reforco do polimero (Rodrigues, 2008). Em geral, a melhoria nas
propriedades dos compadsitos obtidos por cargas nanométricas, esta relacionada com
a sua elevada area superficial e atividade, oferecendo uma série de beneficios
potenciais aos materiais poliméricos; ou seja, maior rigidez, resisténcia mecénica e
tenacidade, maior barreira a difusdo de gases, menor permeabilidade, maiores
temperaturas de distorcdo térmica e amolecimento, menor flamabilidade, melhor

resisténcia quimica e maior estabilidade dimensional (Paul e Robeson, 2008).
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A incorporagao de cargas nanométricas pode afetar a nucleacao, facilitando o
crescimento de cristais em matrizes poliméricas semicristalinas, como o polipropileno.
Do ponto de vista termodindmico, a superficie de uma particula inorganica de alta
energia, promove a nucleagao heterogénea de cristais de polimeros, ja se a carga for
de baixa energia superficial pode atuar como um local de nucleacéo ineficaz do
polimero. Alguns estudos mostraram que a presenga de particulas nanométricas
promove a nucleagcdo de cristais, além de afetar outros niveis do cristal, como
espessura de lamelas ou organizacao de esferulito. (Bhimaraj et al., 2007)

As cargas inorganicas, tais como o talco, carbonato de calcio ou as
nanocargas de argilas, aumentam a temperatura de distor¢ao de térmica de materiais
poliméricos. Para as nanocargas ndo sao esperadas perdas de propriedades
mecéanicas quando comparados com cargas convencionais, porque particulas menores
produzem menor concentracdo de tensdo (Garcés et al., 2000). Portanto, o
desenvolvimento de compdsitos e nanocompdsitos poliméricos com cargas
inorganicas combinam as propriedades dos materiais poliméricos orgéanicos, tais
como a baixa densidade, flexibilidade e facilidade de moldagem, com as dos

inorganicos, como alta resisténcia quimica e mecanica, e estabilidade térmica.

24 Compésitos e Nanocompositos de Polipropileno/Alumina

Como o polipropileno (PP) é considerado uma commoditie tem-se estudado
diversas formas para agregar valor ao produto, tornando-o diferenciado no mercado.
Varios pesquisadores tém estudado a mistura do polipropileno com diversas cargas
que fisicamente podem se encontrar dispersas no polimero em dimensdes macro,
micro e nanométrica. Quando a dispersao esta na escala nanométrica, denomina-se
de nanocompaositos e, nas escalas micro e macro, de microcompadsitos ou compdésitos.
Entretanto, a experiéncia tem mostrado que podem coexistir tamanhos de particulas
variadas em uma estrutura de um nanocompdsito ou composito polimérico, conforme
observado por (Rodrigues, 2009), por meio de investigagdes utilizando microscopia

oOtica e eletronica de varredura e transmissao.
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Os nanocompositos mais estudados utilizam argilas como cargas
nanométricas. As argilas inicialmente sdo modificadas por um tratamento com sais de
alquilaménios para melhorar a compatibilidade quimica entre o polimero organico e a
argila inorganica. Apos o tratamento, a argila denominada de argila organofilica, em
geral é misturada com o polimero no estado fundido em um misturador interno e depois
processado em uma extrusora ou em um misturado interno, onde se obtém os
nanocompdsitos poliméricos com valor agregado maior. Normalmente, a incorporagao
de argilas organofilicas aos polimeros acarreta mudangas nas propriedades térmicas,
mecanicas, oticas, de barreira, reoldgicas e na flamabilidade (Nunes, 2010).

O polipropileno é um dos polimeros termoplasticos mais usados com cargas
minerais. A incorporagao de cargas minerais em termoplasticos € bem estabelecida e
tem sido amplamente estudada (Velasco et al., 2002). O PP possui algumas
limitagbes pela sua baixa rigidez e apresenta insuficiente resisténcia ao impacto a
baixa temperatura o que limita suas aplicagbes como plasticos de engenharia (Uotila
et al., 2005). Por isso, numerosos estudos do PP em combinagdo com outros
materiais tém sido desenvolvidos para proporcionar melhorias em suas propriedades
(Metin et al., 2004). O PP modificado tem suas maiores aplicagdes na industria
automobilistica em diversas pecas (para-choques e painéis de instrumentos) e em
aparelhos elétricos e domésticos (Maia e Paoli, 2000; Mourad et al., 2005; Silva,
2006).

A seguir sdo apresentados em ordem cronolégica resumos de trabalhos
encontrados na literatura que utilizaram alumina como carga no polipropileno.

Zhao e Li (2005) incorporaram nanoparticulas de alumina esférica (Al2O3)
tratadas superficialmente com o agente de acoplamento silano na matriz de
polipropileno utilizando uma extrusora de duplo parafuso. Os extrudados foram
granulados e moldados por injegdo para ensaio de tragdo. Os nanocompdsitos de
PP/AlOs contendo 1,5, 3,0 e 5,0% em peso de carga. Observaram por meio da
analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Microscopia Otica (MO) que
as nanoparticulas de Al20s reduziram o tamanho do esferulito e a temperatura de
cristalizacdo do PP, atuando como agentes de nucleagao eficazes. No entanto, nao

existiram diferengas significativas entre o grau de cristalinidade do PP virgem e o dos
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nanocompositos PP/Al2Os. Ja os ensaios de tragdo mostraram que tanto o médulo de
Young e a resisténcia a tracdo dos nanocompositos PP/Al203, aumentaram
proporcionalmente ao aumento do teor de AlkOs, 0 que os autores sugeriram que a
interagao interfacial entre as nanoparticulas de Al203 e a matriz de PP foi relativamente
forte.

Rao et al. (2011) visando melhorar as propriedades mecanicas e térmicas do
PP utilizaram argila e alumina como cargas. Os nanocompadsitos foram obtidos por
meio de extrusdo em extrusora duplo parafuso seguido por injecdo para moldagem
dos corpos de prova. Eles avaliaram o efeito de um modificador (PPgMAH e
EPRgMAH) e de um agente de acoplamento (titanato) nas propriedades mecanicas e
observaram que os mesmos foram eficazes quanto a dispersdo das cargas. Os
nanocompésitos com 4% em peso de argila, juntamente com o modificador e o0 agente
de acoplamento, apresentaram propriedades mecanicas superiores. Enquanto
nanocompdsitos com 4% em peso de alumina, juntamente com modificador e agente
de acoplamento, foram os que apresentaram melhores propriedades térmicas em
comparagao as demais composicdes. Houve uma melhoria de 20-25% nas
propriedades mecanicas e térmicas dos compaositos.

Duan e Fu (2012) utilizaram o poli (n - acrilato de octadecil) como agente de
compatibilizacdo para melhorar a adesao interfacial do compdsito
polipropileno/alumina trihidratada (PP/ATH). Inicialmente adicionou-se o agente de
acoplamento e alumina no misturador interno, em seguida adicionou o PP. Essas
misturas foram entdo extrusadas em uma extrusora co-rotativa de duplo parafuso a 230
°C. As misturas finais foram moldadas por inje¢cdo em corpos de prova para testes de
tracdo e impacto. Os resultados mostraram que o poli (n - acrilato de octadecil)
melhorou significativamente as propriedades mecanicas e o comportamento reolégico
dos compdsitos de PP/ATH. As imagens obtidas no MEV corroboraram os resultados
das propriedades mecanicas que mostraram boa adesao interfacial entre o PP e a
ATH. O poli (n - acrilato de octadecil) foi indicado pelos autores como um agente de
compatibilizacdo bastante promissor em compdsitos de poliolefinas e alumina

trinidratada.
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Farzad et al. (2013) desenvolveram compédsitos PP/EPDM/ATH, inicialmente
os materiais foram extrusados em uma extrusora de duplo parafuso e em seguida
moldados por injecédo. Eles avaliaram a melhor formulagdo de PP/EPDM misturados
com alumina tri-hidratada para aplicagdo em revestimentos de fios e cabos. Os
resultados preliminares mostraram que a mistura PP/EPDM (60:40) como a
composicado 6tima baseada em teste mecanico e MFI. O médulo de tragao e a dureza
aumentaram com o aumento do teor de carga e diminuiram concomitante no
alongamento até a ruptura e a resisténcia a tracédo. Foi observada por meio de MEV
uma boa dispersédo da alumina tri-hidratada no composto de PP/EPDM.

Silva et al. (2013) investigaram o efeito de microparticulas de Al2Os calcinadas
com diferentes tamanhos médio (80 um e 6 ym), com e sem agente de acoplamento
silano nas proporgcbes de 1, 3 e 5% em massa, nas propriedades térmicas e
mecanicas do polipropileno. Os compdésitos foram produzidos por fusdo. Observaram
que a incorporagao de 1% de alumina moida (6 um) na matriz, apresentou o melhor
desempenho termomecanico, incluindo uma mudanca no comportamento de fratura do
material, que passou de fragil a ductil. A boa dispersao da alumina na matriz promoveu
aumentos significativos na tenacidade e na estabilidade térmica do material.

Mirjalili et al. (2014) obtiveram nanocompdsitos de PP/alumina nanométrica
utilizando um misturador interno, seguido pelo método de prensagem. Os resultados
dos ensaios mecanicos de flexdo e de tragdo mostraram que estas propriedades
aumentaram apos a adigao de nanoparticulas de a-Al2Os com o didxido de titanio
como agente dispersante. No entanto, concentragdes mais elevadas de nanoparticulas
de a-AkOs resultaram na reducéo das propriedades mecanicas devido a aglomeracéao
de particulas de a-AlkQ:s. Isto foi corroborado pelas imagens de microscopia eletrnica
de transmissdo, onde observou-se uma superficie de fratura mais rugosa nas
composicdes com maiores concentracdes de a-AlOs.

Hato et al. (2016) investigaram o efeito da nanoparticula de alumina boemita
sobre as propriedades da blenda de poli (acido latico) / polipropileno compatibilizado
com 3% de polipropileno enxertado com anidrido maléico. As nanoparticulas de
alumina de boemita foram dispersas em mistura de poli (acido latico) / polipropileno /

alumina de boemita nas concentragdes de 1, 3, 5 e 7% em peso. Antes de extrusar o
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PP e o PLA foram secos a 80 °C por 12 h, em seguida os nanocompdsitos foram
extrusados em uma extrusora dupla rosca com a zona de alimentagdo em 140 °C e a
secao da matrizem 210 °C. Em seguida, esse material foi seco e as amostras foram
moldadas por compresséo a 190 °C durante 5 minutos. A alumina utilizada ndo passou
por processo de modificacdo. Foram investigadas as caracteristicas morfolégicas,
térmicas, mecanicas, de distorcdo térmica, termomecéanicas e de degradacdo. A
microscopia eletrénica de varredura indicou uma morfologia tubular com aumento da
alumina de boemita na blenda, particularmente a 5 e 7% em peso de cargas de
alumina com poucos aglomerados. A microscopia eletrdbnica de transmisséo indicou
que a alumina estava bem dispersa nos nanocompdsitos. As nanoparticulas de
alumina de boehmita influenciaram significativamente as propriedades térmicas e
atuaram como nucleantes na matriz polimérica. Obteve-se uma melhora significativa do
modulo e resisténcia a tracdo apds a adicdo de alumina de boemita nas blendas. No
entanto, nas concentragdes acima de 3% em peso de adicdo de alumina, promoveu
deterioracado nas propriedades mecanicas.

Li et al. (2017) avaliaram a influéncia de dois métodos de obtengcdo de
compositos de PP/Al203, moagem mecanica (MG) e mistura por fusdo (MM). Na
moagem mecanica, uma configuracdo automatica de MG foi aplicada para misturar a
seco PP e AlzOs por 2 h para formar uma estrutura tipo nucleo-casca. Apos esta fase
mecanica de mistura a seco, a mistura foi prensada a quente a 200 °C durante 15 min
para se obter uma placa do compdésito. Os compdsitos de PP/Al203 obtidos por MM
foram preparados utilizando um misturador interno, durante 20 minutos a 200 °C.
Posteriormente, a mistura foi cortada em pedacgos e prensada a quente a 200 °C
durante 15 min. A técnica de MG, produziu compdsitos com uma estrutura segregada
como pbéde ser visto no MEV. Essa estrutura afetou a estabilidade térmica e
cristalizacdo do compdsito, melhorando a dissipagao de calor. Houve um aumento no
modulo e reducdo na tragdo proporcional ao aumento do teor de alumina,

independentemente do método utilizado.
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2.5 Influéncia do processamento no polipropileno

Devido a grande importancia comercial e industrial do polipropileno muito se
tem pesquisado para melhorar o desempenho nos processos de sua sintese,
composicado e transformagao (Babetto e Canevarolo, 2000). O PP contém em sua
unidade monomeérica, carbonos terciarios de energia de ligagdo C-H menor que os
demais da cadeia, sendo portanto sitios instaveis em muitas reacdes de degradagao
do PP. Durante diferentes estagios de ciclo de vida do polimero (sintese,
armazenagem, processamento e uso final) o PP é susceptivel a degradacgao oxidativa,
principalmente em temperaturas acima de 100 °C. A reagdo dominante € a cisao de
cadeia por ataque de radicais livres nos carbonos terciarios da cadeia principal,
gerando grupos carbonilas e hidroxilas. As alteragées na estrutura do PP devido a
degradagao causam redugdo da massa molar e, por conseguinte, aumento no indice
de fluidez (MFI) e diminuicdo da viscosidade, com perdas consideraveis nas
propriedades mecanicas, tornando o material mais quebradico e amarelado (Martins,
2000).

Durante o processo de extrusao e inje¢do, o material € exposto as condigdes
de altas temperaturas e taxas de cisalhamento, as quais causam degradagéo,
ocorrendo a combinagcdo de degradacao térmica, mecanica e quimica (Babetto e
Canevarolo, 2000). Gonzalez-Gonzalez et al. (1988) estudaram a degradagao do
polipropileno em multiplas extrusbes e confirmaram que sua degradagédo ocorre
principalmente com cisdo de cadeia, alterando o perfil da distribuicdo de peso
molecular e reduzindo seu valor médio. A presenga de grupos carbonilicos na cadeia
foi determinada por espectroscopia no infravermelho.

Outras linhas de pesquisa estdo sendo realizadas na avaliacdo da
degradacdo dos nanocompositos durante o processo de extrusao através das
propriedades mecanicas e da reologia (Saw et al., 2015; Hao et al., 2011). Saw et al.
(2015) incorporaram caulim, de 5% a 20% m/m ao polipropileno, e perceberam uma
redugdo nas propriedades mecanicas em comparagao ao PP puro, resultado este

explicado pela degradagao da matriz polimérica.
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Tochacek e Jancar (2012) avaliaram a degradagao por cisdao de cadeia
ocasionada por multiplas extrusdes, onde a degradacdo dos compdsitos foi
evidenciada pelo aumento da fluidez e pela reducao da viscosidade complexa.

Wang e Huang (2013) colocam que a cisdo de cadeia molecular provocada
pela degradacdo da matriz polimérica causa uma redugao na viscosidade complexa
em baixas frequéncias. A incorporagdo de nanocarga com boa adesdo a matriz
polimérica aumenta a viscosidade complexa, assim quando a matriz sofre degradagao
a nanocarga reduz os efeitos causados pela cisdo de cadeia amenizando o aumento
da viscosidade (Silvano et al. 2013).

Nos itens 2.4 e 2.5, observou-se na literatura recente que varias pesquisas
foram e estdo sendo desenvolvidas em compdsitos € nanocompadsitos utilizando o
polipropileno como matriz € a alumina como carga, visando modificar as propriedades
do PP. Em geral foram avaliados diferentes tipos, obtengcdo e concentragcdes de
alumina nas propriedades mecanicas, térmicas, termomecanicas, reoldgicas e na
morfologia. Em outros trabalhos, foi investigado o efeito do processamento na
degradagao do polipropileno. Os resultados mostraram que as propriedades do PP
foram alteradas, conforme o tamanho de particula, concentracdo, modificagao
superficial e tipo de alumina utilizada na obtengcdo do compdsito, e que o PP sofre
redugdo de massa molar durante o processamento e, por conseguinte perda de
propriedades. Entretanto, ndo foi encontrado nesta revisdo da literatura nenhum
trabalho onde a alumina foi obtida pelo método de sintese por combustdo e
posteriormente avaliada sua incorporagcdo em matriz polimérica de PP com o objetivo

de obter compdsitos ou nanocompdésitos poliméricos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste item serdo apresentados os materiais e descricdo detalhada de todas

as etapas da metodologia utilizada no desenvolvimento desta pesquisa.

3.1 Polimero utilizado como matriz polimérica

Polipropileno (PP), homopolimero, codigo H103, em granulos, IF= 40g/10min
(230°C/2,16kg — ASTM d 1238), fabricado pela Braskem S.A. Outras informagdes

sobre o PP encontram-se na ficha técnica no Anexo A.

3.2 Carga

Alumina (Al) sintetizada por reagdo de combustdo no laboratério de sintese e
materiais ceramicos (LabSMac) da UFCG de acordo com o método utilizado por Silva
et al. (2015) e Costa e Kiminami (2012). Os insumos precursores utilizados na sintese
da alumina foram o Nitrato de Aluminio Nonahidratado e a Ureia, conforme

informacgdes técnicas nos Anexos B e C, respectivamente.

3.3 Métodos

Para avaliar a influéncia do processamento nas propriedades da matriz de
polipropileno (PP), o mesmo foi processado por duas rotas, na primeira, o PP
conforme recebido do fabricante, foi processado por inje¢do, segundo as condigdes
descritas no item 3.3.1 e na segunda (item 3.3.2), o PP foi processado por extruséo e
depois por injecdo, sendo esta ultima rota em geral a mais utilizada na industria no
processo de obtengdo de compdsitos com matriz polimérica termoplastica e cargas
particuladas, cujos componentes sao previamente misturados em um misturador
intensivo e depois moldados por injecdo em diferentes produtos. Optou-se por utilizar o
PP como recebido do fabricante, sem adicionar antioxidantes, para que fosse avaliado

o efeito do processamento e da alumina sintetizada nas suas propriedades
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3.3.1 Preparacao do PP injetado (PPi)

O PP na forma de granulos, conforme recebido pelo fabricante, foi utilizado
para obtencdo de corpos de prova em uma Injetora Arburg, Modelo Allrounder 270C
Golden Edition. A temperatura de moldagem foi de 200 °C e a do molde foi de 20°C.
Os corpos de prova injetados foram utilizados para os ensaios de tragcdo (ASTM

D638), impacto (ASTM D256) e demais caracterizagdes realizadas no trabalho.

3.3.2 Preparacao do PP extrusado e injetado (PPei)

O PP extrusado e injetado (PPei) foi processado inicialmente por extrusdo em
uma extrusora de rosca dupla corrotacional modular, modelo ZSK de 18 mm da
Coperion-Werner-Pfleiderer, com velocidade de rosca de 200 rpm e uma taxa de
alimentagdo de 5 kg/h. A temperatura nas zonas do cilindro da extrusora, cabegote e
matriz foi de 200 °C. Na configuragdo de rosca, foram utilizadas quatro se¢des de
misturas com elementos dispersivos (malaxadores) e distributivos (tipo turbina),
conforme Figura 6. Esta configuragdo de rosca foi utilizada por ser adequada para o
desenvolvimento de compdsitos e nanocompdsitos poliméricos. Apds a mistura na
extrusora, os granulos foram secos, numa estufa a vacuo com temperatura de 80°C
durante 4 horas. Em seguida, os granulos extrusados e secos foram moldados por

injegao conforme o método usado para o PPi (item 3.3.1).

i eatmandotonse g

Figura 6 - Configuracédo da rosca da extrusora para misturas.

3.3.3 Preparacao do compdésito PP/Alumina
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Na Figura 7, encontra-se o fluxograma geral de todos o0s processos,
caracterizagdes e ensaios utilizados na alumina sintetizada por reagao de combustao
e nos compositos de polipropileno/alumina. Cada etapa sera descrita detalhadamente

na sequéncia da metodologia utilizada.
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Figura 7 — Fluxograma geral.

Os compdsitos de polipropileno (PP) e alumina (Al) foram preparados em
duas etapas: na primeira etapa obteve-se um concentrado na proporcao de 4:1 de PP
e Alumina em um misturador interno PolyLab QC da Thermo Scientific equipado com
rotores do tipo roller sob temperatura de 200 °C, velocidade de rotagdo de 50 rpm
durante 10 minutos. A massa total dentro da cdmera de mistura foi mantida constante
em 50g para todas as amostras. Na segunda etapa o concentrado foi moido em
moinho de facas e diluido no PP na concentragdo de 1, 3 e 5 pcr de alumina, em
seguida o mesmo foi extrusado e moldado por injegcdo utilizando os mesmos
parametros usados para o PPi e PPei descritos nos itens 3.3.1 e 3.3.2,

respectivamente.
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3.4 Caracterizagdes da Alumina Sintetizada

3.4.1 Difragao de Raios X (DRX)

As analises de DRX da alumina foram realizadas no aparelho XRD-6000
Shimadzu, utilizando-se radiagdo CuKa de cobre, com A = 1,5406 A, tensdo de 40KV,

corrente de 30mA, varredura entre 26 de 2° a 80° e velocidade de varredura de 2°/min.

3.4.2 Fluorescéncia de Raios X (EDX)

As analises quimicas por fluorescéncia de raios X da alumina, EDX, foram
efetuadas em equipamento EDX 720 da Shimadzu, com a amostra da alumina
passada em peneira ABNT n° 200 (0,074mm).

3.4.3 Distribuicao Granulométrica

A distribuicdo de tamanho de particulas da alumina foi realizada em um
analisador de tamanho de particulas por difragcdo a laser (granuldmetro), marca
Malvern, modelo Mastersize 2000. A analise granulométrica por difragao de laser utiliza
o método de dispersido de particulas em fase liquida associado com um processo de

medida éptica através de difragao de laser.

3.4.4 Analise Textural — Adsorgao de Nitrogénio

A determinacao da area superficial da alumina foi realizada pelo método de
adsorcédo de nitrogénio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) visando
determinar a area superficial especifica. Para a realizacdo das analises, a alumina foi
seca em estufa sem circulacdo de ar a 150 °C por 12 horas e posteriormente, sob
vacuo no equipamento, a 350 °C por 4 horas. Foi utilizado um equipamento NOVA

3200e, marca Quantachrome.
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Esta técnica também foi utilizada para determinar o tamanho médio de
aglomerados de particulas (diametro esférico equivalente) por meio da Equacéo 1
(REED, 1996).

6

D, B =— 1
e Sger-P @

onde:
Deet = didmetro esférico equivalente (nm);
p = densidade da alumina (g/cm?);
SeeT= area superficial (m?/g).
O volume de poro e o didmetro de poro foram determinados pela teoria

desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda (BJH).

3.5 Caracterizagao dos Compoésitos PP/Alumina

3.5.1 Difragédo de Raios X (DRX)

Foi utilizado o difratbmetro de raios X da marca Shimadzu, utilizando-se
radiacdo CuKa de cobre, com A = 1,5406 A, tensdo de 40KV, corrente de 30maA,
varredura entre 26 de 2° a 80° e velocidade de varredura de 2°/min. A analise foi

realizada em corpos de prova moldados por inje¢ao.

3.5.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os ensaios de DSC de amostras retiradas de corpos de prova moldados por
injecao foram realizados em um calorimetro da marca TA Instruments, modelo Q20. A
faixa de temperatura utiizada foi de 25 a 250 °C, a uma taxa de
aquecimento/resfriamento de 10°C/min sob atmosfera de nitrogénio. A massa da
amostra foi de aproximadamente 7mg.

O grau de cristalinidade do PP e dos compdsitos PP/Alumina foi calculado

com base nas curvas obtidas nas analises de DSC, segundo a Equacgao 2).
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Xe(%) = fgf x100 (2)

0

Onde:
(%) Xc = grau de cristalinidade;
AHr = calor de fusdo da amostra;
AHf = calor de fusdo do polimero 100% cristalino.
AHf® é a entalpia tedrica do PP 100% cristalino foi 138 J/g, segundo Libano et
al., (2012).
Logo, a variagdo de entalpia de fusdo das amostras foi calculada a partir da

integracao da area dos picos de fusao, utilizando-se o programa do equipamento.

3.5.3 Teste de Flamabilidade Horizontal (UL 94 HB)

O ensaio é aplicado para materiais que continuam a queimar e propagar a
chama, apds a retirada da chama inicial. A execugao é realizada em corpos de prova
injetados, e seguindo a norma da Underwrites Laboratories, (UL 94). Os corpos de
prova possuem as dimensdes de: 125 + 5 mm de comprimento, 13 = 0,5 mm de
largura e espessura de 3,0 £ 0,2 mm. Foram ensaiados em média 5 corpos de prova.

A taxa de queima linear “V”, em milimetros por minuto, para cada corpo de
prova foi calculada, usando-se a Equacéo 3:

v = 60% 3)

Onde:
V= taxa de queima linear em mm/minuto
L = comprimento danificado no corpo de prova, em milimetros.
t = tempo em segundos.
Na Figura 8 sao apresentados os equipamentos utilizados na realizacédo do

ensaio bem como as marcacoées feitas nos corpos de prova testados.
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Figura 8 - Equipamentos para realizag&o do ensaio de flamabilidade HB (Barbosa, 2009).

3.5.4 Ensaio Mecanico sob Tragao

Os ensaios de resisténcia a tragdo em corpos de prova injetados foram
realizados em uma Maquina Universal AG-IS 100 kN da SHIMADZU, operando a uma
velocidade de deformacdo de 50 mm/min, de acordo com a norma ASTM D 638, na
temperatura ambiente. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 10

corpos de prova ensaiados.

3.5.5 Ensaio Mecanico sob Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto IZOD em corpos de prova injetados
foram realizados em equipamento do tipo RESIL 5,5 da CEAST e péndulo de 2,75J,
de acordo com a norma ASTM D 256. Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em
entalhador NOTSCHVIS da CEAST. Os resultados foram obtidos a partir de uma

meédia de 10 corpos de prova ensaiados.

3.5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para a analise morfologica, as superficies de fratura das amostras dos

compositos PP/alumina submetidas a ensaios de resisténcia de impacto, foram



40

revestidas com ouro e analisadas utilizando um microscopio eletrénico de varredura x-
act Oxford Instruments da Tescan com EDS. A tensdo utilizada no filamento variou

entre 10 e 15 kV.

3.5.7 Caracterizagao Reolégica em Regime Permanente e Oscilatorio

O comportamento reoldgico dos sistemas foi avaliado por meio de ensaios em
regime permanente de cisalhamento em altas e baixas taxas de deformagdo. Em
baixas taxas, os ensaios foram realizados com as amostras na forma de granulos
obtidos em extrusora, onde foi utilizado um reémetro Physical MCR301 da ANTON
PAAR (50N). A geometria de ensaio utilizada foi a de placas paralelas, com didmetro
de 25 mm e “gap” de 1mm. Para a realizacdo do ensaio sob cisalhamento de
pequenas amplitudes, foram realizadas varreduras de G’ em fungdo da deformacao
sob cisalhamento, para determinar a amplitude de deformacédo dentro do regime
viscoelastico linear na temperatura de 200 °C. A declividade das curvas obtidas do
moédulo de armazenamento (G’) foi determinada na zona terminal, o objetivo desta
medida foi de avaliar a influéncia da alumina na formag¢ao de uma rede percolada. Em
regime permanente a taxa de cisalhamento variou de 0,01 a 10 s™.

Os ensaios reoldgicos em altas taxas de cisalhamento foram realizados com
amostras na forma de granulos obtidos em extrusora, em um redmetro capilar SR 20
da Ceast (Instron) sob atmosfera de ar. O capilar utilizado foi o (L/D= 30) com didmetro
de 1mm e comprimento de 30 mm. A temperatura utilizada foi de 200°C e a taxa de

cisalhamento variou entre 100 e 10000 s™'.



41

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussao serdo subdivididos em dois itens principais, 0
primeiro, 4.1, trata das caracterizagdes da alumina obtida pelo método de sintese por
reacao de combustdo e, o segundo, 4.2, trata das caracterizagbes dos compdsitos
PP/alumina onde avaliam os efeitos do processamento na matriz de PP e da alumina

sintetizada nas propriedades dos compdsitos obtidos

4.1 Caracterizagoes da Alumina Sintetizada por Reagdao de Combustao

411 Difracao de Raios X (DRX)

Na Figura 9, esta apresentado o difratograma da alumina obtida pelo método
de sintese por reagcdo de combustdo, segundo a metodologia usada por Silva et al.
(2015) e Costa e Kiminami (2012). Observa-se a presenga da fase cristalina
maijoritaria a-Alz03, de acordo com a ficha catalografica CSM — 1399 sob a forma do
mineral Corindon, a forma mais comum de alumina cristalina, sem a presenca de fases
secundarias, que cristaliza no sistema hexagonal e seus cristais sdo geralmente
prismaticos, embora possam, algumas vezes, apresentar-se arredondados, a
semelhanca de pequenos barris, em que é frequente a presenca de estrias horizontais
profundas (Castro e Gouveia, 2003; Freitas et al., 2006; Silva et al., 2012; Sharma et
al., 2012). O mineral ocorre na forma de cristais hexagonais perfeitos, onde os ions de
oxigénio quase formam uma estrutura hexagonal fechada, repleta de ions de aluminio
com o preenchimento de dois tercos dos intersticios octaédricos. Cada centro de Al®*
€ octaédrico, como pode ser visto na Figura 10 (Toniolo et al. 2005). Pode-se observar
que todos os picos apresentam-se com elevada intensidade, indicando que a amostra
apresenta caracteristicas nanométricas e elevada cristalinidade, o mesmo foi

observado por Ramalho et al. (2008).
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Figura 9 - Difratograma da alumina sintetizada.
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Figura 10 - Estrutura cristalina da alumina (Silva e Faria, 2014).
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4.1.2 Fluorescéncia de Raios X (EDX)

Na Tabela 2, sdo apresentados os resultados da composicédo quimica da alumina

sintetizada por reacdo de combustao, obtidos apds analise por EDX.

Tabela 2 - Composi¢éo quimica da alumina sintetizada por combustéo.

Componentes Alumina Sintetizada

AlLO; 99,047

SiO, 0,616

CaO 0,206

V205 0,074

Fe,0; 0,046

CuO 0,011
Cc -

Por meio da técnica de EDX da alumina sintetizada, percebe-se a eficiéncia
do processo de sintese por reacdo de combustdo pelo grau de pureza do produto
obtido, cerca de 99,047% de Al20s. Ha teores residuais de alguns Oxidos, como
0,616% de SiO2, 0,206% de CaO, 0,074 de V205, 0,046 de Fe20s etc., provavelmente
de contaminantes presentes nos insumos usados para a reacdo de combustdo, que
segundo o fabricante, possuem cerca de 98 a 99% de pureza (Cordeiro et al., 2010;

Sharma et al., 2012; Silva et al., 2012; Silva et al., 2015).

4.1.3 Distribuicao Granulométrica

A distribuicdo granulométrica exerce papel fundamental no processamento e
nas propriedades dos diversos tipos de produtos ceramicos e compaositos poliméricos,
por isso realizou-se este ensaio para complementagcéo dos resultados. Na Figura 11

sdo apresentadas as curvas de distribuicdo granulométrica da alumina utilizada. A
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alumina possui aglomerados com diametro médio de 25,23 um, percebe-se que a
faixa de distribuicdo é relativamente estreita, o que significa que a alumina tem
aglomerados uniformes, visto que o processo pelo qual a mesma foi obtida foi o de
sintese por combustdo em laboratério o que permite um maior controle dos parametros
que determinam essa caracteristica. Nesta Figura, observa-se também a distribuicao
granulométrica com a massa acumulada e os respectivos valores em 10%, 50% e
90%.

Segundo Lange (1989) aglomerado com tamanhos entre 5 e 10 ym séao
caracterizados como duros de dificil desaglomeragdo. Acima de 10 um sé&o
considerados agregados. Os pds ceramicos constituidos por particulas de tamanho
nanomeétrico (<100nm) e seco, geralmente apresentam formac&o de aglomerados
moles. Logo, a alumina utilizada pode ser caracterizada como aglomerados duros de

dificil desaglomeracao e agregados.
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Figura 11 - Distribuigdo granulométrica da alumina sintetizada.

Cordeiro et al., (2010) avaliou a influéncia do aquecedor externo nas
caracteristicas da alumina obtida por reagdo de combustdo seguindo a mesma
metodologia usada neste trabalho, e observou mudancas nas caracteristicas da
alumina dependendo do tipo de aquecedor externo utilizado. Para alumina obtida por

reagcao de combustdo com aquecedor externo de placa ceramica que foi 0 mesmo
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deste trabalho, o tamanho médio de aglomerados de particula foi de 10,79 ym, para a
alumina obtida em forno mufla e em microondas foi de 10,31 e 12,51 um,
respectivamente.

Freitas et al., (2006) sintetizou a alumina com a mesma metodologia usada
neste trabalho, avaliou a influéncia da concentracdo de ureia utilizada na sintese e
observou que variagao do teor de ureia modifica as caracteristicas finais da alumina. A
alumina obtida com composi¢cao estequiométrica (a mesma utilizada neste trabalho)
possuiu aglomerados com diametro médio de 12,45 pm, com reducao de 10% e 20%

de ureia o didametro médio dos aglomerados passou a ser de 17,25 e 24,99 uym.

41.4 Analise Textural — Adsorcao de Nitrogénio

A Tabela 3 apresenta os valores referentes as caracteristicas texturiais como
area superficial especifica (Sset) e tamanho de particulas (Dset) determinada pelo
método BET e os valores do volume do poro (Vp) e didmetro do poro (Dp)
determinados pelo método BJH. De acordo com os valores apresentados na Tabela 3,
o valor do didmetro de poro (Dp) é de dimensdo microporosa (< 2 nm) de acordo com
a classificagéo IUPAC (Sing et al. 1985). Por meio do resultado obtido na técnica BET,
pOde-se concluir que a alumina sintetizada por reacédo de combustido tem uma area
superficial especifica (Sset) de 3,95 m?/g e um tamanho médio (Dset) de particulas de
382 nm.

Tabela 3 — Valores de area superficial (SgeT), tamanho de particula (DseT), volume de poro
(Vp), diametro de poro (Dp) da alumina sintetizada.

Amostra Sger(m?/g) Dger(nm) V,(cm®/lg) D, (nm)
Alumina
Sintetizada 3,95 382 0,002 0,37

*Calculado a partir da area de superficie especifica (BET). Densidade tedrica = 3,98 g/cm?3.

Cordeiro et al. (2010) avaliaram a influéncia do tipo de recipiente cadinho de

silica vitrea e ago inox (0 mesmo que utilizamos neste trabalho) na alumina sintetizada
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por reacao de combustdo de acordo com a metodologia usada neste trabalho. Para a
alumina sintetizada em cadinho de silica vitrea a area superficial especifica e o
diametro de particulas obtidos foram, 41 m?/g e 37 nm, respectivamente. Enquanto
que a alumina sintetizada em ago inox a area superficial especifica e o diametro de
particulas obtidos foram, 6 m?/g e 251 nm, respectivamente.

A segquir, a Tabela 4 apresenta a classificagcdo dos materiais segundo a
dimensdo de poros baseado nas propriedades de adsorgédo, segundo International
Union of Pure and Apllied Chemistry (IUPAC).

Tabela 4 — Classificagao dos poros segundo seu diametro.

Classificagao do Diametro (nm)

Microporos d<2
Mesoporos 2<P<50
Macroporos ®>50

Fonte: Sing et al. (1985).

4.2 Caracterizagcao dos Compoésitos

4.2.1 Difragao de Raios X (DRX)

Na Figura 12 estao ilustrados os difratogramas de raios X do polipropileno
submetido ao processo de moldagem por injecéo (PPi) e do PP (ei) submetido a dois
processos, extrusdo seguido de moldagem por inje¢cdo, para avaliar o efeito dos
processos na estrutura cristalina do PP. O PP injetado (PPi) apresenta picos de
difragdo em 20 ~ 14,34°, 17,00°, 18,67°, 22,03 e 25,48°, que correspondem aos
planos de difragdo cristalina (110), (040), (130) e (111) da fase a cristalina do PP,
respectivamente. Os valores encontrados sao muito proximos dos picos relatados na
literatura por (Libano et al., 2012; Tomar et al., 2011; Hussain & Mohammad, 1998;
Khan et al., 2009; Devikala et al., 2013; Montaung et al., 2012). Para o PP extrusado e
injetado (PPei), verifica-se que os picos de difragdo aumentam de intensidade,

indicando que o PP torna-se mais cristalino apds passar pelo processo de extrusdo
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seguido de injecdo. Pode-se inferir que essa alteracdo estrutural é atribuida a
degradacdo que reduz o peso molecular e torna as macromoléculas menores,
facilitando sua mobilidade e, por conseguinte, o ordenamento melhor durante o
processo de cristalizacdo. A redugdo no peso molecular foi corroborada por meio da
mudancga na viscosidade complexa e aparente, onde para o PP extrusado e injetado a

viscosidade € menor que a do PP somente injetado (verificar item 4.2.6).

5,21 A ——PPi
——— PPei

Intensidade (u.a.)

10 15 20 25 30
20 (graus)

Figura 12 - Difratogramas de raios X do PPi e do PPei.

Na Figura 13 estao ilustrados os difratogramas do PP extrusado e injetado
(PPei) e dos compdsitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de alumina que também foram
submetidos ao processo de extrusdo e injegdo. Observa-se que os compdsitos
apresentam os mesmos picos de difracdo que o PP puro, na faixa de 26 ~ 10 a 30°,
indicando que contém apenas a fase a cristalina. Contudo, verifica-se uma redugao na
intensidade das reflexdes dos compédsitos em relagcdo ao PP extrusado e injetado,
provavelmente as particulas da alumina influenciaram a cristalizagdo do PPei,
conforme também foi observado por Libano et al. (2012). Esse fato pode ser atribuido
as particulas e/ou aglomerados de alumina ter tamanho maiores. Nos compdésitos, €

possivel identificar os picos de difragdo caracteristicos da alumina, cujas intensidades,
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aumentam proporcionalmente ao aumento do teor da alumina (indicado por seta no

destaque da figura).

—— PPei
2000 —— PP/AI - 1 per

—— PP/AI - 3 pcr
— PP/AI - 5 per

— 1500 +

©

=

[0}

°

3

21000

c

g

=

20 (graus)

Figura 13 - Difratogramas de raios X do PPei e dos compdsitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de
alumina.

Para avaliar se as nanoparticulas Al2Os influenciam na estrutura cristalina do
PP, Zhao e Li (2005) utilizaram a técnica de difragcao de raios X. De acordo com a
analise, identificaram os picos de difragdo do PP virgem que pertencem a forma tipica
monoclinica ou alfa. Normalmente, a fase B é dificil de formar, a menos que sejam
adicionados agentes nucleantes ou por meio de um processo especial. A alumina ndo
atuou como nucleante e com isso nao alterou a estrutura cristalina do PP, tais

resultados foram confirmados com o DSC.

4.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises por DSC foram realizadas durante a primeira fusao e cristalizacéo
do PP injetado (PPi), PP extrusado e injetado (PPei) e dos compésitos de PP com 1,
3 e 5 pcr de alumina. Os resultados estdo apresentados nas Figuras 14 (a) a (d) e na

Tabela 5. Nos termogramas da Figura 14 (a), a temperatura de fusao cristalina (Tm)
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encontrada do PP injetado é de 164,7 °C, proxima dos valores determinados na
literatura que estdo em torno de 165°C (Junior, 2003). Ja para o PP processado por
extrusao e injecao (PPei), a temperatura de fusao cristalina deslocou para 165,9 °C.
Os termogramas de cristalizacdo apresentados na Figura 14 (b) indicam que o
processamento (extrusao e inje¢ao), influencia pouco na temperatura de cristalizacéao
(Tc) quando comparada com a do PP somente injetado. O grau de cristalinidade (Gc)
do PP aumentou apds passar pelos processos de extruséo e inje¢cao (ver na Tabela 5),
0 que corrobora os dados de DRX discutidos anteriormente, no qual o processamento
tornou-o mais cristalino.

Na Figura 14 (c) observa-se a temperatura de fuséo cristalina dos compdsitos,
onde o aumento da Tm foi mais significativo apenas com 5 pcr de alumina, no qual
passou de 165,9 °C do PPei para 166,2 °C para o compdsito PP/AI - 5 pcr. Em geral
as cargas restringem a mobilidade molecular e este efeito € mais pronunciado em
concentragdes mais elevadas, influenciando diretamente nas transi¢des térmicas Tg e
Tm do polimero. Os termogramas de cristalizacdo apresentados na Figura 14 (d)
indicam que a temperatura de cristalizacdo (Tc) também foi pouco afetada pela
presenca da alumina, onde indica que as particulas de alumina n&o influem
consideravelmente na cinética de cristalizagdgo do PP, provavelmente por nao
apresentarem atividade superficial para atuar como agente nucleante e possuir
tamanho médio de particulas elevado (Truong et al., 2011; Zhao e Li, 2005; Ramalho,
2008). Ja o grau de cristalinidade (Gc) do PP nos compdsitos, diminuiu proporcional
ao aumento do teor de alumina, conforme os valores calculados pela entalpia de fusédo
dividida pela entalpia de fusdo do PP considerando 100% cristalino, apresentados na
Tabela 4. Estes resultados estdao de acordo com os observados por difragcdo de raios
X
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Figura 14 - (a) Termogramas de fusao e cristalizagcdo do PPi e PPei e (b) Termogramas de
fusao e cristalizacdo do PPei e dos compdésitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de alumina.

Tabela 5 - Temperatura de fus&o cristalina (Tm), de cristalizacdo (Tc) e grau de
cristalinidade (Gc) do PPi, PPei e dos compositos de PP com 1, 3 e 5 pcr de alumina.

Temperatura Temperatura de Gce (%)

Composicao
de Fusao (°C) Cristalizacao (°C)

PPi 164,7 123,1 32,9
PPei 165,9 122 36,7
PP/Al -1 pcr 165,2 122,9 33,1
PP/Al - 3 pcr 165,2 123 32,6

PP/Al - 5 pcr 166,2 121,7 29,7
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4.2.3 Teste de Flamabilidade Horizontal (UL 94 HB)

As Figuras 16 e 17 ilustram o comportamento do PP injetado (PPi), PP
extrusado e injetado (PPei) e dos compdsitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de alumina, no
teste realizado de flamabilidade horizontal. A Tabela 6 apresenta os valores e as
caracteristicas apresentadas pelos materiais, obtidos durante a realizagdo do ensaio.

Observa-se na Figura 16 (a) e nos valores da Tabela 6 que o processo de
extrusdo e injecdo torna o PP mais inflamavel do que o PP somente injetado,
corroborado pelo aumento da velocidade de queima, mesmo considerando a
amplitude do desvio padréao. Esse fato pode ser atribuido a redugao no peso molecular
devido a degradagao que ocorre durante a passagem do PP pelos dois processos.
Para o PP (Figuras 17 (a) e (b)) ocorre um gotejamento continuo de material, maior
emissao de fumaca e altura elevada da chama em comparacédo as dos compositos
(Figura 17 (c) a (e)). Esse comportamento pode ser confirmado por meio dos
resultados de velocidade de queima (mm/min) para todos os sistemas na Tabela 6 e
Figura 16. Devido a sua estrutura totalmente hidrocarbonada alifatica, o polipropileno
por si mesmo queima muito rapidamente sem deixar um residuo de carvao. Tem uma
elevada temperatura de auto-ignicéo (570 °C) e uma taxa de decomposigéo rapida em
comparagdo com a madeira e outros materiais celulésicos e, portanto, tem uma
elevada inflamabilidade (Zhang e Horrocks, 2003).

Nos compdsitos, ao adicionar alumina no PP, verifica-se que ocorre atraso no
processo de queima dos corpos de prova devido a reducéo dos valores da velocidade
proporcional ao aumento da concentragdo de alumina, ou seja, estes materiais
demoram mais tempo para queimar, como pode ser verificado na Tabela 5 e Figura
16. Durante 0 ensaio nos compaositos, foi possivel verificar que o tempo de ignigao dos
corpos de prova era maior. Provavelmente, o atraso na queima dos compositos esteja
relacionado com a diminui¢do da difusdo das moléculas de oxigénio para o interior da
amostra devido a propriedade de barreira das particulas dispersas, 0 que sugere ter
ocorrido com a alumina. Portanto, a alumina n&o atua efetivamente como retardante de
chama no PP, porém promove um retardo no processo de queima, reduz a emissao de

fumaca e o gotejamento dos corpos de prova quando comparado com o PP submetido
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as mesmas condi¢cdes de processo, conforme pode ser observado na Tabela 6 e
Figuras 16 e 17. Outros autores, Barbosa et al. (2007) e Ray e Okamoto (2003),
também verificaram este mesmo efeito quando utilizaram argilas dispersas em

matrizes poliméricas a base de poliolefinas.

Tabela 6 - Valores da velocidade de queima (mm/min) e caracteristicas da queima do PP
injetado, PP extrusado e injetado e dos compdésitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de alumina.

Velocidade de
Composigao Chama Fumaga Gotejamento
Queima (mm/min)

PPi 39,6 +9,1 **
PPei 49,6 £2,1 ** ok
PP/Al -1 pcr 409+4,2 * -
PP/Al - 3 pcr 392+1,5 * -
PP/Al - 5 pcr 338+5,6 * ok

* Preta com fuligem ** Preta com muito fuligem
* N&ao Gotejou ** Gotejou pouco *** Gotejou bastante

o
o

I PP I PPei

- I PPei 50 [ PP/Al - 1 per
I PP/AIl - 3 pcr

I PP/Al - 5 per

3
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Figura 15 - Velocidade de Queima do PPi, PPei (a) e dos compésitos PP/alumina com 1, 3 e
5 pcr (b).
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Figura 16 - Teste de flamabilidade para (a) PPi, (b) PPei, (c), (d) e (e) para os compositos de
PP com 1, 3 e 5 pcr de alumina, respectivamente.

4.2.4 Ensaio Mecanico sob Tragao

As propriedades mecéanicas dos compdsitos sdo importantes para avaliar
quanto o desempenho mecanico foi modificado quando comparado com a matriz
polimérica sem cargas (Kango et al., 2013).

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos do mddulo de elasticidade,
resisténcia a tragdo e alongamento final do PP injetado (PPi), PP extrusado e injetado
(PPei) e dos compdsitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de alumina. Para melhor visualizagéo,
os dados da Tabela 6 foram colocados em graficos e apresentados nas Figuras 17 (a)
a (c) para avaliar a influéncia do processamento no PP e nas Figuras 18 (a) a (c) para
avaliar a influéncia da alumina no PP. Nas Figuras 17 (a) a (c), observa-se que o
mddulo e a resisténcia a tracdo do PPei ndo foram alterados pela passagem nos dois
processos, enquanto que o alongamento final aumentou, provavelmente devido as
mudangas ocorridas na estrutura cristalina do PP, conforme observado pelas analises
de DRX e DSC.
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Avaliando a influéncia da alumina nos compdsitos com matriz de PP, Figuras
18 (a) a (c) pode-se observar um pequeno aumento do modulo com o aumento da
concentragdo de alumina, enquanto uma reducdo na resisténcia a tragcdo e no
alongamento final, ou seja, a alumina tornou o PP mais rigido e ao mesmo tempo

menos resistente e tenaz quando comparado com o PP extrusado e injetado.

Tabela 7 - Valores de moédulo de elasticidade, resisténcia a tragao e alongamento final para o
PPi, PPei e para os compésitos PP/alumina com 1, 3 e 5 pcr.

Alongamento

Composigao Moédulo (GPa) RT (MPa)
Final (%)
PPi 1,9 £ 0,07 36+0,4 71304
PPei 1,9+ 0,01 355+04 10,1+ 2,1
PP/Al — 1 pcr 1,9+ 0,01 35,3+0,2 10,3+ 1,1
PP/Al - 3 pcr 2,0+£0,05 34+0,2 99+14
PP/Al - 5 pcr 21+0,5 334+0,1 8,6+1,6
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Alongamento Final (%)

Composicdes
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Figura 17 - (a), (b) e (c) - Mddulo de elasticidade, resisténcia a tracéo e alongamento final do
PPi e PPei.
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Figura 18 - (a), (b) e (c) - Mddulo de elasticidade, resisténcia a trac&o e alongamento final do
PPei e dos compdsitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de alumina.
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Na literatura foram observados varios comportamentos mecanicos em
compositos de polipropileno com alumina, conforme comentado a seguir: Zhao e Li
(2005), avaliaram a influéncia da alumina tratada com o agente silano nos teores de
1,5, 3 e 5% no PP e observaram no ensaio de tragdo que tanto o médulo de Young
como a resisténcia a tracdo aumentaram com a incorporagdao das particulas de
alumina no PP. Os autores inferiram que a interagcdo entre as nanoparticulas de
alumina e a matriz de PP foi suficientemente forte de modo que restringiu o
deslizamento intermolecular, podendo ser atribuido ao agente silano. Pedrazzoli et al.
(2014) estudaram o comportamento do PP com nanoparticulas de alumina bohemita
(BA) em concentragdes de 2,5, 5 e 10 %, e o efeito do tratamento da alumina nas
propriedades dos nanocompdsitos. A alumina foi tratada com dois modificares de
superficie, o octilsilano (OS) e o acido sulfénico (0S2). Os autores observaram uma
diminuigdo do médulo e do alongamento final dos nhanocompésitos no qual a alumina
havia sido modificada, quando comparada com os nanocompositos de PP/BA
(alumina sem modificagdo). Enquanto que a resisténcia a tragdo aumentou para os
nanocompositos no qual a alumina era tratada. Tais resultados foram obtidos para os
dois modificadores de superficie.

Silva et al. (2013) estudaram o efeito da alumina calcinada da Alcoa nas
concentragdes de 1, 3 e 5 %. Foi observado que o médulo aumentou proporcional ao
teor de alumina e o inverso ocorreu com a resisténcia a tragao, similar ao que foi

obtido nesse trabalho.

4.2.5 Ensaio Mecanico sob Impacto

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos de resisténcia ao impacto do PP
injetado (PPi), PP extrusado e injetado (PPei) e dos compdsitos de PP com 1,3 e 5
pcr de alumina. Para melhor visualizagdo, os dados da Tabela 6 foram colocados em
graficos e apresentados na Figura 19 (a) e (b). Pode-se observar que o
processamento de extrusdo e injegdo, reduz a resisténcia ao impacto do PP, o que

parece contraditorio, pois a tenacidade do PP aumentou no ensaio de tragéo. Porém,
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0 ensaio de impacto é realizado em elevadas taxas de deformagao e isto implica em
comportamento viscoelastico ou resposta diferente do material quando considerado o
efeito do tempo durante a deformacao.

Analisando o efeito da alumina no PP, Figura 19 (b) e na Tabela 6, pode-se
verificar que a medida que aumenta o teor de alumina, diminui a resisténcia ao
impacto, isto implica que as particulas e/ou aglomerados de alumina, provavelmente
atuaram como concentradores de tensdo como foi observado nas fotomicrografias das
Figuras 20 (c, d, e), a presencga da alumina cujas dimensdes estéo entre 5 e 20um.

Zhao e Li (2005), observaram no ensaio de impacto do tipo Izod que a
resisténcia ao impacto de nanocompédsitos com nanoparticulas de Al20Os modificada
com o agente silano e matriz de PP, aumentou inicialmente com a adi¢do de 1,5% em
peso de AlOs e diminuiu ligeiramente com a adicdo de 3,0 e 5,0%. Os autores
atribuiram a reducdo a formacdo de aglomerados devido a ma dispersdao das
particulas de alumina na matriz de PP.

Silva (2006) estudou compésitos de PP com alumina tri-hidratada ATH, utilizou
como compatibilizante o anidrido maléico e blinder que € a base de acrilico para
modificar a superficie da alumina. Foi observado que houve um aumento no moédulo e
uma reducao na resisténcia a tracdo e ao impacto, similar ao encontrado nesse
trabalho, foi confirmado por MEV a existéncia de regides de aglomeracao de particulas
na matriz polimérica, as quais provavelmente geraram concentragdo de tensdes,

ocasionando reducéo nas propriedades mecanicas do compasito.

Tabela 8 - Valores de resisténcia ao impacto para o PP injetado, PP extrusado e injetado e
para os compositos PP/alumina com 1, 3 e 5 pcr.

Composicgao Res. Impacto (J/m)
PPi 272+17
PPei 248+17
PP/Al - 1 pcr 23,7+2,1
PP/Al - 3 pcr 212+0,8

PP/Al -5 pcr 19,6 £ 0,9
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Figura 19 - Resisténcia ao impacto (a) do PPi e do PPei e (b) dos compésitos PP/alumina
com 1, 3e5pcr.

Portanto, no presente estudo onde a alumina sintetizada foi misturada em trés
concentragdes com a matriz de PP, as propriedades mecéanicas obtidas sob tragao e
impacto ndo apresentaram ganhos ou perdas significativas quando comparadas as do
PP submetido nas mesmas condi¢gdes de processo. Provavelmente, isto pode ser
devido ao baixo grau de dispersdo, ao elevado tamanho médio de particulas de
alumina e a fraca interacédo entre a superficie das particulas de alumina e a matriz de

PP, uma vez que a alumina nido foi modificada.

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 21 ilustra as micrografias do PPi (Figura 21 a), do PPei (Figura 21 b)
e dos compoésitos de PP/Alumina, contendo 1, 3 e 5 pcr de alumina (Figuras 21 c - e),
todas com o aumento de 1000 X. Nas imagens das Figuras 21 (a) e (b) observa-se
gue nao existe mudanga morfolégica quando compare-se o PPi e o PPei. Nas Figuras
21 (c — e) podem ser observadas as particulas de alumina na matriz de polipropileno
(destacadas pelos circulos brancos). Verifica-se particulas e/ou aglomerados de
particulas com grandezas entre 5 e 20um. A identificagdo destas particulas foi feita

utilizando a técnica de EDS na area detalhada do compdsito (ver Figura 21 f), a
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analise confirmou por meio da composi¢cdo quimica qualitativa que as particulas

dispersas s&o de alumina.
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Figura 20 — Fotomicrografias obtidas por MEV com aumento de 1000x: (a) PPi; (b) PPei; (c)
PP/Al — 1 pcr; (d) PP/Al — 3 pcr; (e) PP/Al -5 pcr; (f) EDS do compésito PP/Al — 5 pcr.
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4.2.7 Caracterizacao Reoldégica em Regime Permanente

Os ensaios reolégicos foram realizados com a finalidade de observar a
influéncia do processamento e da adicdo de alumina sintetizada por reacao de
combustdo no comportamento reolégico da matriz de polipropileno.

As Figuras 21 (a) e (b) apresentam os resultados de viscosidade aparente em
fungdo da taxa de cisalhamento (0,1 a 10 s™) para o PP em gréanulos (fornecido pela
empresa), PP extrusado (PPe) e para os compodsitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de
alumina. Percebe-se na Figura 21 (a), que o comportamento reolégico do PP é
afetado pelo processamento de extrusdo, onde a viscosidade foi significativamente
reduzida quando comparado com o PP sem ser processado. Esse resultado sugere
que o PP quando submetido ao processo de extrusdo, sofre degradagéo levando a
cisao de cadeias, o que diminui seu peso molecular médio e, por conseguinte a
viscosidade. Essa alteragdo no peso molecular favorece ao aumento da cristalinidade
e da temperatura de fusdo, conforme observado nas andlises de DRX e DSC,
respectivamente.

Na Figura 21 (b), percebe-se que a adicdo da alumina alterou o
comportamento reolégico do PP extrusado, onde a viscosidade diminuiu proporcional
ao aumento da concentragédo de alumina, em geral, espera-se o contrario, ou seja, com
0 aumento da concentragdo de cargas rigidas em matrizes poliméricas a viscosidade
tende a aumentar. Esse comportamento pode indicar que a alumina sintetizada pode
estar degradando a matriz polimérica, reduzindo o peso molecular e
consequentemente a viscosidade, provavelmente os residuos dos insumos nao
reagidos durante a sintese por combustao, podem ter contribuido para a degradacgéao
do PP. Com o aumento da taxa de cisalhamento até 10s™, a viscosidade tende a
diminuir, isto pode atribuido as moléculas e aos aglomerados particulas de alumina
que tendem a reduzir e/ou ficar orientadas na diregao do fluxo, diminuindo o nimero de
interagdes fisicas entre elas, e reduzindo assim a viscosidade do material. Observa-se
ainda que todos os sistemas tém o comportamento reoldgico de fluidos né&o-

newtonianos, aproximadamente a partir da taxa 1 s™.
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Figura 21 - Curvas de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento em baixas taxas, para
o PP e PPe (a), e para os compdsitos de PP com 1, 3 e 5 pcr alumina (b).

Pires et al. (2012), estudaram o comportamento reolégico em regime
permanente, para o PP puro e para os sistemas PP/OMMT (onde OMMT ¢é a argila
montimorilonita organofilica). Os autores observaram que o PP na presencga de argila
vai mudando de comportamento, passando de newtoniano para nao-newtoniano.
Verificaram também que a medida que o teor de argila aumentou, o valor da
viscosidade aumentou significativamente em baixas taxas de cisalhamento, ou seja,
comportamento contrario ao observado neste trabalho.

As Figuras 22 (a) e (b) apresentam os resultados de viscosidade em fungéo
da taxa de cisalhamento (100 a 10000 s™) obtida em redmetro capilar, para o PP em
granulos, o PP extrusado (PPe) e para os compédsitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de
alumina. Como as taxas de cisalhamento desenvolvidas no processamento de
polimeros por extrusdo e inje¢do sao elevadas, o uso da reometria capilar € bastante
util, pois permite avaliar a viscosidade do material sob taxas de cisalhamento
equivalentes aos processos industriais de transformacao. Na Figura 22 (a), observa-se
que nao ha diferengas significativas nas curvas de viscosidade em fungédo de altas
taxas de cisalhamento entre o PP e o PPe, conforme foi observado anteriormente em
baixas taxas de cisalhamento (0,1 e 10 s™'). Provavelmente, em taxas de cisalhamento
mais elevadas, os efeitos de orientacdo das macromoléculas e os efeitos térmicos

(dissipacéao viscosa) sobrepdéem o do peso molecular sobre a viscosidade. Na Figura
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22 (b), observa-se para altas taxas de cisalhamento a mesma ordem de grandeza da
viscosidade e 0 mesmo comportamento reolégico para os compositos com 1, 3 e 5
pcr de alumina em relagao ao PP submetido ao processamento de extruséo, ou seja,
diferente do comportamento observado em baixas taxas de cisalhamento. Nestes
casos, os efeitos de orientagdo das particulas de alumina e os térmicos (dissipagao
viscosa) sobrepdem o efeito da concentragdo de alumina sobre a viscosidade.

Nas Figuras 23 (a) e (b) ttm-se as curvas de fluxo com a taxa de cisalhamento
variando de 0,01 a 10 s, para o PP em granulos (fornecido pela empresa), PP
extrusado (PPe) e para os compdsitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de alumina, obtidas em
reOmetro com placas paralelas, operando no regime permanente. Estas curvas
fornecem informagdes sobre a natureza do fluido, na qual as caracteristicas do material
sao identificadas nas curvas de fluxo se é linear ou ndo-linear em relagao as grandezas
de tensdo e de taxa de cisalhamento. Pode-se verificar na Figura 23 (a), que a tensao
de cisalhamento em baixas taxas de cisalhamento para o PP extrusado € menor que a
do PP sem ser processado, esse comportamento indica que 0 mesmo tem uma menor
massa molar e, portanto, impde um nivel de tensdo menor durante a deformacgéo. Na
Figura 23 (b) com a adicdo da alumina a tensdo de cisalhamento diminuiu
proporcionalmente ao aumento da concentragao de alumina, o que significa menor
dificuldade para o fluido escoar durante a deformacédo por cisalhamento. O
comportamento da tensido na curva de fluxo tem efeito direto na viscosidade, conforme
visto anteriormente, uma vez que a mesma é obtida pela razdo entre a tenséo e a taxa
de deformacgao sob cisalhamento.

Pires (2012) desenvolveu nanocompdsitos de PP com argila bentonita e
verificou nas curvas de fluxo em baixas taxas de cisalhamento, um aumento na
inclinagcao da curva de fluxo com o aumento da concentragao de argila bentonita, o que
foi atribuido a formacao de rede estrutural ou percolada de particulas dispersas. No
presente trabalho com PP e alumina a formacgao de rede estrutural ndo foi observada,

provavelmente pela ma dispersédo e tamanho médio elevado de particulas de alumina.
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Figura 22 - Curvas de viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento em altas taxas, para o
PP e PPe (a), e para os compdsitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de alumina (b).
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Figura 23 - Curvas de fluxo em baixas taxas, para (a) PP e PPe e para os compositos

PP/Alumina com 1, 3 e 5 pcr (b)

Nas Figuras 24 (a) e (b) ttm-se as curvas de fluxo com a taxa de cisalhamento

variando de 100 a 10000s™, para o PP em granulos (fornecido pela empresa), PP

extrusado (PPe) e para os compdsitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de alumina, obtidas em

redmetro capilar operando no regime permanente. Observam-se nestas Figuras,

apresentadas em duplo logaritmo, que todos os materiais apresentam um desvio de
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linearidade, conforme os ajustes realizados com o modelo da poténcia de Ostwald-de

Waele (equagao 3) e apresentados na Tabela 9.

T= K»}}n (3)

Onde: o é a tensdo de cisalhamento, K e n sdo os indices de consisténcia e da
poténcia, respectivamente.

Devido as altas taxas de cisalhamento impostas aos materiais, as
macromoléculas e ou aglomerados de alumina tendem a ficar orientadas no sentido do
campo de fluxo, além de ocorrer aumento da dissipacao viscosa, o que pode explicar
que ndo ha mudangas nos niveis de tensdo e, por conseguinte, nas curvas de fluxos

para os sistemas estudados em altas taxas de cisalhamento.
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Figura 24 - Curvas de fluxo em altas taxas, para (a) PP e PPe e para os compésitos de PP
com 1, 3 e 5 pcr de alumina (b).

Na Tabela 9, encontram-se os valores obtidos do ajuste realizado com a
equacgao 3 (escala log) nas Figuras 24 (a) e (b). Verifica-se para todos os materiais
que os valores de n sao praticamente iguais e abaixo da unidade o que implica dizer
que independente do peso molecular e da concentragdo de alumina, todos tém o
mesmo comportamento pseudoplastico. O valor de n representa o valor do grau de

pseudoplasticidade do polimero, quando n = 1, o tem-se um fluido Newtoniano, quando



65

n é menor que 1, o polimero tem comportamento de um pseudoplastico, e se n € maior
que 1, o polimero tem comportamento dilatante (Bretas e D "Avila, 2010). Os valores do
indice de consisténcia (K) também foram proximos e o coeficiente de correlagao (R?)
indicou um bom ajuste (préximo da unidade) das curvas com o modelo da poténcia de
Ostwald- de Waele.

Tabela 9 - Par@metros da Lei das Poténcias para o PP, PP extrusado e para os compdsitos
PP/Alumina com 1, 3 e 5 pcr. Onde: K— indice de consisténcia; n — indice da poténcia; R? —
coeficiente de correlagao (desvio).

Composigio K n R?
PPi 6686,7 0,34 0,98
PPei 6385,7 0,35 0,98
PP/Al — 1 pcr 6408,1 0,35 0,98
PP/Al - 3 pcr 6799,9 0,34 0,99
PP/Al -5 pcr 6301,7 0,35 0,98

4.2.8 Caracterizagao Reolégica em Regime Dindmico — Oscilatério

No regime viscoelastico linear é possivel obter informacdes a respeito das
caracteristicas viscosas e elasticas de polimeros em baixas frequéncias, uma vez que
os dados obtidos neste regime s&o sensiveis a pequenas mudangas na estrutura. As
Figuras 25 (a) e (b) apresentam os resultados de viscosidade complexa (n*) em fungéo
da frequéncia angular (w) para o PP em granulos (fornecido pela empresa), PP
extrusado (PPe) e para os compodsitos de PP com 1, 3 e 5 pcr de alumina,
respectivamente. Observa-se que todos os sistemas apresentam o comportamento
pseudoplastico, no qual a viscosidade complexa diminuiu com a frequéncia e se
aproxima do polimero puro em frequéncias elevadas acima de 100 rad/s. Isto se deve
ao fato do alinhamento preferencial das particulas da carga e/ou das moléculas do
polimero, no sentido do escoamento (campo de fluxo), oferecer menor resisténcia a
deformacgao, conforme reportado por Kim et al. (2007), Cassagnau (2008) e Lee et al.

(2009). Na Figura 25 (a) avaliando a influéncia do processamento de extruséo,
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verifica-se que a viscosidade complexa do PPe diminuiu significativamente quando
comparado com o PP, indicando que o polimero degradou apos ter passado pelo
processamento, o0 que corrobora com os dados obtidos em regime permanente, de
DRX e DSC. Na Figura 25 (b) observa-se que a viscosidade complexa diminui a
medida que aumenta a concentragdo de alumina, ou seja a alumina sintetizada pode
estar degradando a matriz polimérica. Tais resultados também foram obtidos no
ensaio reoldgico em regime permanente. Li et al. (2017) relataram que a viscosidade
(n *) diminuiu @ medida que a concentragdo de alumina aumentou na matrizde PP.

A Figura 26 (a) e (b) ilustram as curvas do médulo de armazenamento (G') em
fungdo da frequéncia angular (w) para o PP em granulos, PPe e para os compdsitos
de PP/Alumina com 1, 3 e 5 pcr, respectivamente. Observa-se em baixas frequéncias
(< 1 rad/s) que o modulo de armazenamento para o PP extrusado € um pouco menor
que o PP em granulo (sem processamento), 0 que implica que o primeiro € mais fluido,
ou seja, tem o peso molecular menor, corroborando o efeito da degradagéo durante o
processo por extrusdo. Ao adicionar a alumina, Figura 26 (b), tem um pequeno
aumento do médulo de armazenamento e sua inclinagdo torna-se menor em baixas
frequéncias (< 1 rad/s), isto pode ser atribuido a formagédo de um pseudo-sélido devido
a maior restricdo na molhabilidade das cadeias impedidas pela carga de alumina, ou
seja, ha possibilidades de contato entre as particulas e/ou aglomerados de particulas
dispersos na matriz polimérica enrijecem o sistema, corroborando o resultado obtido
no modulo elastico no ensaio mecanico de tracdo. O comportamento reoldgico dos
nanocompositos € mais sensivel a concentracdo de nanoparticulas em baixas
frequéncias. Os graficos convergem em frequéncias mais altas. Isto deve-se ao fato de
que a resposta reoldgica dos nanocompdsitos resulta das interagdes friccionais entre
as nanoparticulas e também entre as cadeias de polimeros e as nanoparticulas
(Cassagnau, 2008; Karamipour et al., 2011). Ja para o moédulo de perda, Figuras 27
(@) e (b), ndo houveram aparentemente mudangas significativas devido o
processamento de extrusdo e da adicdo da alumina sintetizada por reacdo de
combustdo. Mesmo comportamento foi observado por Delbem (2003) onde avaliaram
o efeito da concentracdo da argila Cloisite 15 A e do compatibilizante MMgPP nas

propriedades reoldgicas de nanocompdésitos de PP/argila.
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Figura 25 - Curvas de viscosidade complexa em fungéo da frequéncia, para o PP e PPe (a),

e para os compositos de PP com 1, 3 e 5 pcr alumina (b).
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Figura 27 - Curvas de mddulo de perda em fungao da frequéncia, para o PP e PPe (a), e
para os compositos de PP com 1, 3 e 5 pcr alumina (b).
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5 CONCLUSOES

Em relacio as caracteristicas da alumina sintetizada:

e As caracterizagdes que foram realizadas na mesma, indicaram por meio da
técnica de DRX que a alumina apresenta estrutura cristalina do tipo
corindon. Pelo EDX a mesma possui cerca 99,047% de Al20s, o que mostra
alto grau de pureza atribuido a eficiéncia do processo de sintese utilizado. A
alumina sintetizada e apds passada em almofariz apresenta didametro
médio de 25,23 ym com uma estreita faixa de distribuigcdo, o que significa
que os aglomerados sao mais uniformes. Por meio da técnica de BET e
BJH, concluiu-se que a alumina sintetizada possui 3,95 m?/g e 382 nm de
area superficial e tamanho de particulas, respectivamente. E de acordo com

a didametro do poro a alumina é classificada como microporosa (d < 2 nm).

Em relagao a influéncia dos processos de extrusao e inje¢cao no PP:

e Através do DRX, concluiu-se que o PP extrusado e injetado tornou-se mais
cristalino que o PP somente injetado devido a redugé&o de peso molecular
induzido pelo processo de degradacdo. No DSC, a Tm do PP submetido
aos dois processos foi maior em relagdo ao PP somente injetado e a Tc do
PP nado sofreu alteragdo enquanto que o grau de cristalinidade aumentou
apos o PP ter passado pelos processos de extrusao e inje¢cao, o que esta
de acordo com o DRX. No teste de inflamabilidade observou-se que o PPei
€ mais inflamavel que o PPi, corroborado pelo aumento da velocidade de

queima.

e Com relagao as propriedades mecanicas nao houve mudancas no modulo e
resisténcia a tragao, apenas o alongamento final que aumentou apés o PP
ter passado pelos dois processos, provavelmente devido as mudancgas

ocorridas na estrutura do polimero;

e Por meio das analises reoldgicas observou-se uma redugao significativa
nas viscosidades aparente e complexa apés o PP ter sido extrusado,

sugerindo que o0 mesmo degradou. No entanto, praticamente ndo alterou o
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modulo de armazenamento e de perda do PP. Em altas taxas de
cisalhamento o processo de extrusdo nao alterou as caracteristicas

reolégicas do PP.

Em relacdo aos compdsitos de PP/Alumina:

¢ Observa-se que os compositos apresentam os mesmos picos de difragao
que o PP, contudo, verifica-se uma redugao na intensidade das reflexdes
ap6s a adicao da alumina devido a reducdo da cristalinidade do PP
comprovado por DSC. Também observa-se que a intensidade dos picos
caracteristicos da alumina aumenta proporcional ao teor de alumina. Com
relacdo ao DSC nado houve mudangas significativas na Tm e Tc apds a
adicdo da alumina, o grau de cristalinidade reduziu a medida que a

concentragao de alumina aumentovu;

¢ No teste de flamabilidade observou-se que a alumina aumentou o tempo de
queima dos compdositos e contribuiu para redugdo da emissao de fumaca e

gotejamento quando comparada com o PP;

e Com relacdo as propriedades mecanicas, o0 moédulo aumentou e a
resisténcia a tracdo diminuiu a medida que aumentou a concentragao de
alumina. A resisténcia ao impacto diminuiu a medida que o teor de alumina
aumentou, devido ao baixo grau de dispersdo e elevado tamanho de

particulas, confirmado por MEV.

e Atfravés das analises reoldgicas em regime permanente observou-se que a
viscosidade aparente reduziu a medida que aumentou o teor de alumina em
comparagdo com o PPe, que todos os sistemas tém comportamento
pseudoplasticos. No regime dinamico-oscilatério a viscosidade complexa
também reduziu a medida que aumentou o teor de alumina. A medida que o
teor de alumina aumenta, verifica-se um pequeno aumento do modulo de
armazenamento e sua inclinagdo torna-se menor, isto pode ser atribuido a

formacgao de um pseudo-sélido.
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Logo, os processos de extrusdo e injecao tornou o PP mais cristalino e mais
inflamavel devido a redugdo da massa molar que foi indicada através da redugao
significativa nas viscosidades aparente e complexa, mas, em geral, ndo alterou as
temperaturas de transicbes térmicas e as propriedades mecanicas. Quanto a
influéncia da alumina sintetizada por reagdo de combustdo, a mesma reduziu a
cristalinidade do PP, tornou-o menos inflamavel, praticamente nao alterou as
temperaturas de transicdes térmicas e as propriedades mecanicas, porém 0s insumos
que podem nao ter reagido durante a sintese de combustdo para a obtencdo da
alumina podem estar contribuindo para a degradagao dos compdésitos, como pdde ser
observado através da redugdo das viscosidades obtidas em regime permanente e

oscilatorio.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar um tratamento superficial da alumina para verificar se tera uma melhor

interacdo com a matriz de polipropileno;

e Auvaliar a influéncia dos insumos utilizados na sintese por combustao de alumina

na degradagao do PP;

e Avaliar a influéncia de aditivos antioxidantes na estabilidade do PP;

e Avaliar a influéncia de copolimeros para atuarem simultaneamente como
compatibilizantes e modificadores de propriedades nos compoésitos de

polipropileno/alumina;

¢ Analisar a morfologia dos compdsitos PP/alumina por microscopia eletronica de

transmissao (MET).
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ANEXO

ANEXO A - Ficha técnica do Polipropileno
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Processo:
Moldagem por Injecso
Recobrimento por Extrusdo
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ANEXO B - Ficha técnica do Nitrato de Aluminio Nonahidratado

\Y Vetec

v

134 NITRATO DE ALUMINIO NOMAHIDRATADO P_A. ACS
ALUMIMIUM HITRATE NONAHYDRATE PLA,

ALUMIMID NITRATO NONAHIDRATO PUA,

Al (NO3)3, 92O L T

it el L

| Teor 68,0 - 102,0%
Insolivats em HIO Max. 0,005%
Cloreta (CI) Max. 0,001%
Sulfare (S04) M. 0,005%
Subst. nlo ppt por NH40H [coma S04) Maix. 0,05%
Matais Pesados (Como Ph) Masx. 0,001%
Feme {Fa] Max. 0,002%
Calcio (Ca) Max. 0,005%
Magndsio [Mg) Max. 0,001%
Potdssio (K] Max. 0,002%
Sddic [Ma} Max. 0,005%

ONU:i 1438 CLASSE: 5.1 CAS: [7784-27-2]  PTFUSAQ) T3oC PT.EBULICAD: ND°C
PTFULGOR-NDEC MO REFRACED: ND COD IMDG: 5.1/111  [ATA/CAD: 517011  NOM:
28342930

124,08 FR 500 GR
R: B-36/38 134.09 FR 1000 GRt
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ANEXO C - Ur¢ia

\Y Vetec

84 UREIAP.A.

UREA P&,

LUREA P.A,

CHANZD £150,06

BOLETIM O CARANTIA
Pente da Fusio 132 - 135°%C
InEohivais &m H3O Max. 0,01%
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Clareta {C1) Max. 5 ppm
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