MINISTERIO DA EDUCACAO

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia

Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metaldrgica e de Materiais — PPGEM

Estudo do efeito de cargas minerais em compositos poliméricos particulados em

matriz de polipropileno

Giovani Dalpiaz

Tese para obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia

Porto Alegre
2006



MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia

Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metaldrgica e de Materiais - PPGEM

Estudo do efeito de cargas minerais em compositos poliméricos particulados em

matriz de polipropileno

Giovani Dalpiaz

Eng. Mecanico

Trabalho realizado no Centro de Tecnologia da Escola de Engenharia da UFRGS, dentro
do Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de Minas, Metallrgica e de Materiais — PPGEM,
como parte dos requisitos para a obtencao do titulo de Doutor em Engenharia.

Area de concentracdo: Metalurgia Extrativa

Porto Alegre
2006



Esta tese foi julgada adequada para a obtencéo do titulo de Doutor em Engenharia, area de
concentracdo Metalurgia Extrativa e aprovada em sua forma final pelo Orientador e pela Banca

Examinadora do Curso de Pés-Graduacéo.

Orientador: Prof. Carlos Otavio Petter

Banca examinadora:
Prof. Dr. Carlos Arthur Ferreira - PPGEM/UFRGS
Eng. Dr. Roberto Gliese - PETROBRAS
Prof. Dr. Rubens Muller Kauztmann — UNILASSALE/RS
Prof. Dr. Washington Aliaga - PPGEM/UFRGS

Prof. Dr. Antdnio César Farias Vilela
Coordenador do PPGEM

Porto Alegre, junho de 2006.



Dedico este trabalho & minha esposa Ana

Em memoria de Geraldo Dalpiaz meu pai



il

AGRADECIMENTOS

Agradeco a CAPES que pelo financiamento possibilitou a execugdo deste trabalho.

Agradeco ao meu orientador Prof. Carlos Otavio Petter pela paciéncia e orientacao.

Agradeco especialmente ao Prof. Luca Fambri, meu orientador na Universita Degli

Studi di Trento.

Agradego também especialmente ao Prof. Carlos Hoffmann Sampaio, meu chefe

imediato na UFRGS, pelo incentivo constante.

Agradego a todos meus colegas da UFRGS, amigos e familiares, que de certa forma
ajudaram neste trabalho. Em especial aos colegas Roberto, Aline, Hamilcar, Pachecao,
Gerson , Isabela, Paulo, Carmem, James, Fabricio, Karime, Norton, Gelsa, Alejandra, Aliaga,
entre outros. Aos estagiarios Alexandre e Rodrigo (ja engenheiros), {talo, Luciana, Marcos,
Josiane, Ariane e Fernanda (também ja engenheiras), e tantos outros que aqui ndo teria espago

para enumerar.

Finalmente, agradeco aos meus pais Therezinha Purcina Dalpiaz e Geraldo Dalpiaz

por terem sempre me incentivado a continuar estudando.



v

SUMARIO
PN ¢ 16 1103111 1S3 1 101 S TSUUO U RR R PR PSR il
SUIMATIO. ...ttt ettt ettt e et e e teeetbe e teeeebe e teeesbeeseeessaesseeasseesseenseensseasseensseensaennseas v
LiSta A€ FIGUIAS. ....eiiiieiieeiie ettt ettt et ettt e sat e et esateenbeesnaeenbeeenne vii
LiSta de TaADEIAS ...cuveeeiieiieciieite ettt ettt et s e et e e et e eteeenbeebaeenbeene sbeen xi
LiSta de STMDOIOS. ....ccuviiiiiieiie ettt e e et e e ae e e e be e e s baeessbeeeesbaeeenraeeenaeeenns xii
RESUITION ...ttt et e e et e st e et e st e esbaesabeesbeessbeensaessseesseensseensaensseenseensns Xiv
F N 0] 1 v o] F USRS XV
INtrodUGAO GEIAL.......ccuviiiiiiiiiee ettt e e e st e e et e e e taeeeeareeeeaseeeaaeeenreeas 1
Parte I - Revis@o BIblIOGIATICA .......ccouviieiiieciee et 4
L1 €ar@as IMINETALS ...c..eerueeeiieiiieeiieeiteeiteeiieeiteeteetteeiteentteesbeesseeenseensaeenbeessseenseessseenseesnseenseennns 5
| 0 O 1o o 1o TSRS 11
| 0 10 ) 11 s OO UOSUPRPRRRPRPP 12
[.1.2.1 A estrutura cristalina do CA0IIM ........cccceeviiiiiiiiiiiieecee e 13
[.1.2.2 Calcinagao de CAOlIM .....cc.viiiiiiiiiciiie ettt 15
[.1.2.3 Produgao de CAOlIM .......ccouuiiiiieiiiee e e et 17
I G I I Y oo USRS 17
L.1.4 DiOX1d0 d@ tIANIO...cc.vvieiiiieciieeeiee ettt et et e e see e et e e st eeenaeeeesaeeenaeeesseeenseeenseens 19
[.2 Matriz organica - POIPIOPIlENO .......c.cooiieuiiiiiiiiiciieiece ettt 21
[.2.1 A cristalizacao de POIIMETIOS ....ccviieeiiieeiieeeiieeeieeeetee et e et e e e e etae e e eeaaeeenaeeenneeas 24
1.2.2 Polimorfismo do polipropileno ..........c.ceceeeiieriieiiienieeiieie e 29
[.2.2.1 A estrutura monOCHNICA (0) .ovveerveeeireriieeiieiiieeieeieeete et e eee et e e eaeeeaeebeesaneenneas 30
[.2.2.2 A estrutura Hexagonal (B)......cceeeriieeiiieeiiieeieeeiee ettt 30
[.2.2.3 A eStrutura triCliniCa () voeoveeeeveeeeieeeiieeecieeeeiee e et e e eteeesereeeseaeesebeeeeaeeesaeesnseeeenns 30
1.2.2.4 A estrutura esmética OU MESOTOTMICA .......eevvieuieeieeriieeieeie et eieesee v seee e 30
[.2.3 Comportamento térmico do polipropileno ...........ccoeceeriieiiiiiiiiieiiiee e 31
1.3 Materiais compOsitos partiCulados ..........cccvieuierieeiiienieeieeree et 33
[.3.1 Efeito das cargas na estrutura da matrizZ............ccecueereeriieniienieeiee e 34
1.3.2 Comportamento mecanico de materiais pOlimMEriCoS ...........cevurrrrierirereenieerieeeieeeeennns 35
[.3.3 O modelamento do comportamento mecanico dos COMPOSILOS .......eeeveeruveerererveeunnnne 37
1.3.3.1 Modelamento do mddulo de elasticidade...........cccueerieiciienieeiienieeeeceeeieeee e, 38
[.3.3.1.1 A Lei das MISTUIAS......eeeicuiiiiiieeiiieeeiee et e et e e sireeesiveeeseaeeetaeesneeesseeesnseeesaneeas 39
1.3.3.1.2 Evolucao dos modelos do modulo de elasticidade.............ccoeeeeveeeiieecenneennnnen. 41
1.3.3.2 Modelamento da resiStencia a traGa0 ........ccueeeeeevrieeeeiiieeeeeiieeeeeeeeeeeeeaae e e e 45
[.4 A VISCORIASTICIAAAR. ... eeeeiieeiieiiieciie ettt ettt ettt e et e e sabeesaeessaeensaesnneens 50
1.4.1 Viscoelasticidade linear € NA0 lINEAT...........cccueeeviiieeiiiieeiie e 52
1.4.2 Solicitagao dindmica dos materiais ViSCOCIASTICOS ........ccuvreevieeviiiiiieeeeiee e 54
1.5 Propriedades Opticas dOS MALETIALS ......eeeeveeerveeeiiieesieeesieeesiteeeeeeeeetaeeeteeeeseeeenseeesaseeennnes 58
L5.T RETTAGAD 1ttt e e e e et e e e e earaeeeeeaaaeeeanes 59
[.5.2 Transmissao, refleXa0 € ADSOICAOD. .......cccuuiiiieiiiiieeeeiiiee ettt e et e e 61
1.5.3 Opacidade € TranSIuCIACZ ........cc.ceeviiiiiiiiieiieciieieecte ettt et 62

1.5.4 A COU A UM MATETIAL....coeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aeeaaaaaeens 62



1.5.4.1 Observadores padronizados..........ccueeecuireeiiireniiieecieeecieeereee e eree e ereeeeaee s e eeenes 63
[.5.4.2 SiStema CIE XY Z ....ooiiiiiiiiecieeee ettt st 63
[.5.4.3 Sistema CIE L*a™D™ ..o 65
LL5.5 O BIAmCO ettt st 65
L.5.5.1 AIVUIa TAPPL ..ottt ettt 65
[.5.5.2 Brancura ASTM ....coiioiiiiieeteeee ettt et 66
L.5.5.3 Brancura CIE......cooooi ittt st 66
1.5.5.4 Indice de amarelamento ...............covuovueveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 67
[.5.6 Modelamento do comportamento OtICO........c.uieruereriieeriieerieeerieeerreeeree e e ereee e 67
1.5.6.1 Modelo de Kubelka-MunK ...........ccccoevuiiiiiiieiiie e e e 68
Parte II - Equipamentos, técnicas experimentais e materiais utilizados..........ccceceevverueeiennene 74
I1.1 Equipamentos UtHHZAAOS .......c..eeiuiiiiieiieeieee ettt ettt s 73
I1.2 TECNICAS EXPEIIMEINTALS ....cuveeeevietreeireeriieeteesteeeiteesteeesseesseeeseesseeasseesssesseessseeseessseenseessseans 75
I1.2.1 Beneficiamento e caracterizacao das cargas Minerais ..........c.eeeveerveesreesveereeesieeenneennne 75
I1.2.2 Produgao dOS fIMES ......cueeiiiuiiiiiiieeiee ettt et ae e e 77
I1.2.2.1 Obtengao dos materiais compositos na camara de mistura...........cceceeeververeeenenne. 77
I1.2.2.2 Prensagem @ QUENLE........ccuueeruieeeiiieeniieeeieeesieeesteeessteeensseesnsseesnsseesnsneessnessseessnnes 77
[1.2.2.3 Analise EspectrofOtOmMEtriCa. ......cocueeriiiriiiiiieieeieee e 78
I1.2.3 Produg@o dos corpos de prova Dambell ...........ccccoevieriieniiiniiiiieiiceeece e 78
I1.2.4 Técnicas de analise dos materiais POIIMETICOS .....ccuvveerurieeririeeiiieecie e e 79
I1.2.4.1 ENSQ10 d€ traCA0 ...cuuvviieeeiiiieee et ettt e et e et e et e e e e aa e e e e earaeeeenaaeaeas 79
I1.2.4.2 ENSQI0 CRAIPY ..eeuveiuiiieeiiiieritestteteett ettt ettt s 80
11.2.4.3 Analise por DSC (analise calorimétrica diferencial) ..........cccceveeveriiiniencniiennenne. 81
I1.2.4.4 ENSQI0 DMT A .....oeoiiieeeeee ettt ettt e et e e s e e s sve e e saseeesareeennnes 85
[1.3 Materiais UtHZAAOS ... ce.veeueeiieieiieeieete ettt ettt st 86
I1.3.1 Matriz organica - POlipropileno ..........ccceeiiiiiiiiiiiiiniieee e 86
I1.3.2 Cargas MINETAIS. ...ccccuveereureeriieeeiieeeiteeeeteeesteeesteeessseeessseeesseesnsseesnsseesssseesnsseessssessnsees 87
Parte III - Resultados Experimentais € DiSCUSSA0 .........eecvvireeiuieeeiiieeeiieeeieeeeieeeeieeeeveeesvee e 92
II1.1 Analise microestrutural- MOrfoloZia .........cccveviiieriiiriieiie ettt 93
IIL.1.1 EStudo da NUCICAGAO ....ceeeuviiiiieiiiee ettt et e e e eaaeee e 94
I11.1.2 Estudo da cristalinidade - CINELICA ........c.eerueeiirieriiiiecieeceee e 98
II1.1.3 Analise da microestrutura dos filmes ...........ccccueeeiiieeiiieeiiieeeeee e 101
II1.1.4 ConcluSOES ParCIaiS ....c.eevuieiieiieiieieeiiesie ettt sttt 103
II1.2 Propriedades MECANICAS .........eeecvireeiiieeeiieeeiieesteeeereeesaeeeseaeeessaeeessaeeesseesssseessseesseeens 104
I1.2.1 M6dulo de elasticidade.........oo.eeuieierieriiiierieeeere e 104
II1.2.2 RESIStENCIA & tTAGAO ..uvvveeieiiiieeeeiiieeeeeetiieeeeette e e eette e e e eetae e e e eeateeeeeeaaaeeeeeeaaeeeeeenneeeas 109
[11.2.2.1 Influencia da granulometria da Carga ...........ccceeveeeciienieeiiienie e 116
I11.2.3 Ensaios de impacto - ChArPY ......cceecuierieiiiieiieeiie ettt ettt 118
II1.2.4 ConcluSOES ParCIaiS ......eevueeiieiiiiieieiiesieeie ettt sttt 123
I11.3 Estudo do torque do polimero fundido...........ccceeeeiiiieiiiieciiieceecee e 125
II1.3.1 ConcluSOES PATCIAiS ...cuvetieuiieiieiieieeiiesieee ettt ettt 128
1.4 Analise dinamico mecanica - DMTA ........ccoiiiiiiiiiiiiicciie et e 129
TT1.4.T POIIMETOS ...ttt ettt sttt et be et st e bt e e et e sbeeneeennans 130
[1.4.2 Compositos COM CAICATIO........eeiuiieiieiieeiiesie ettt 130
II1.4.3 CompoSitos COM TaAlCO ....eccuiieiiiiiiieiieeiieie ettt et e e e eeseeneees 136
[I1.4.4 Andlise do ParAmeEtro S .......oooiiiiiiieiieee ettt ettt 139
II1.4.5 ConcluSOES ParCIaiS ......eevuieiieiiiiieieiiiesieeee ettt sttt 142
II1.5 Estudo do comportamento 6ptico de compdsitos pOlimMEricos .........eeevvreerveeerveeenneeens 144
IIL5.1T ANALISE da @lVUIaA ...cc.eiieiiiiiieciieeee ettt st 146
II1.5.2 Analise da razao de CONITASIE .......ccveeeeuiieeiieeciie ettt e 148

I11.5.3 Problematica operacional no modelamento do Ree....oveeeveviiniiiiiniiniiniiiciiccee 152



vi

II1.5.4 Modelamento do R., de filmes de polipropileno carregados com rutilo .................. 154
II1.5.5 CONCIUSOES PATCIALS ...cuvvenveeitiiriieeienieenie ettt ettt sttt ettt et st nee et s ae e sanens 159
IV CONCIUSOES GETALS ...ttt ettt ettt ettt s e bt e sateebeesateeeees 161
V Referéncias bibliOGrafiCas ........ccueeiuiiiiiiiiiiii e 163
171

VL A XOS ettt e e e ettt e e e e e e e e et e e eaeeee e e e e e —aaeeeee et e aan———aaeeeerraan————_



vil

LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Modulo de elasticidade a flexdo em fun¢do da fragdo volumétrica de

carga para (O0) carbonato de calcio, (A) talco e (o)fibra de vidro.........ccccveeevveeecveenneeenne. 6
Figura 2: Principais formas das particulas: (a) esféricas; (b) granulares;

(c) lamelares e (d) fibrilares ou aCICUlATES.........c.eeveuieeriiiieriiiecie e 8
Figura 3: Calcario M10 = 2000 VEZES .......ceecveeruieeiiieniieeiiieeieeiieeieeeieesiteeieesaeenseesnseenseesnseenseas 12
Figura 4: Representacao da CaOliNIta.........cccuieruiieiiieriieeiieeieeiceeee ettt 14
Figura 5: Camadas elementares de uma argila genérica..........cccceeveeveriienieneeneneenenieneenenn 14
Figura 6: Plaquetas hexagonais de CaoliM..........cccueeiieriiiiiienieeiiecie e 15
Figura 7: Caolim Proto A - 60.000 VEZES .......ccceeeierieriiriiiniieieniierieeieetesie ettt 15
Figura 8: Transformagdes da caolinita em fung@o da temperatura...........ccceeeveevveecreerveeneennen. 16
Figura 9: Talco TF - 5.000 VEZES......ccuieiuiiiiieiieeiteeiee ettt ettt et e 19
Figura 10: RUtilo - 40.000 VEZES ......ccvieiiiiiieiieeieeieeeieeiee et esete e steeeseesaeeseesnsaeseessseensnas 20
Figura 11 Unidade estrutural do Polipropileno .........c..ccoccevuirieniiiiniinieiinicneeicceceecee 21
Figura 12: Configuragdes estereoespecificas do polipropileno..........ccceecveeeveeiieniienneenneennen. 22
Figura 13: Propeno e reagdo de polimeriZagao........cceeruieruieeiieniieiiiesiie ettt 23
Figura 14: Estrutura eSferulitiCa .........cceviiiiiieriieiiecie ettt 26
Figura 15: Efeito da cristalinidade da matriz na resisténcia a tragdo de

COMPOSILOS PP/CACOS ..ttt ettt s be et e eeaeeree e 28
Figura 16: Mudangas no pico de cristalizacdo(©) e na cristalinidade (A) para

compOsitos de PP com TalCo.....cccuuiiriiiiiiiiiiie et 28
Figura 17: Célula unitaria eNEriCa .........cceruiriiriirierieiieieeiteie ettt 29
Figura 18: Difratograma das diversas estruturas cristalinas do PP ..........c.ccccoeeveviiiiiinnnnnnnn. 31

Figura 19: Picos de cristalizagdo para compdsitos de polipropileno com 20% em volume
de cargas de diferentes 4reas superficiais: (a) sem carga, (b) 2,2 m?/g,

() 5,0 M/ (A) 16,5 MG oo 35
Figura 20: Comportamento em tragdo de um polimero semicristalino .............ccceecvveeveeennennen. 36
Figura 21: Caso de 1S0deformagao ..........coeeuerieriirienieieeieeteie ettt 40
Figura 22: Caso de 1SOtENSA0 ......ueeuierrieriieeiieitieeieesiteeieesteeereeseseeseessseesseessseeseesnseeseessseeses 41
Figura 23: Efeito da granulometria da carga na resisténcia a tragdo do composito:

(©) 0,01 pm (A) 0,08 pm (2)3,3 M (V) 58,0 IMe.eeeviiiiiiiriiiiieiecieneeeee e 46
Figura 24: Comparagdo entre os trés modelos para o modulo de elasticidade......................... 48
Figura 25: Modelo de semi-empirico de Nicolais e Narkis para diferentes parametros .......... 48
Figura 26: Comparagdo entre os parametros B do modelo de Pukanszki

para a resistencia a traGa0 - Gy .....oceviiuiiuiiiiiiiiiiic e 49
Figura 27: Solicitagdo quase estatica mostrando o caso de esfor¢o constante (a)

€ 0 caso de deformagao CONSLANTE (D) ...ccvveeeiviieiiiieiiie ettt 51
Figura 28: Solicitagdo senoidal representada pelas curvas de tensdao e deformacao

mostrando o angulo de defasagem & entre essas duas grandezas...........c.cceeeeeieennennnenn. 51

Figura 29: Comportamento viscoelastico linear. Ensaio de Creep. Curva de tensao



constante, resposta de deformacao e relagdo linear entre tensao e deformacao............... 53
Figura 30: Comportamento viscoelastico linear. Ensaio de Relaxacdo. Curva de
deformacao constante, resposta de tensao e relacao linear entre tensao e deformacao....53

Figura 31: Comportamento viscoelastico ndo linear. Ensaio de Creep.........ccocevvervenieniennenne 53
Figura 32: Comportamento viscoeldstico ndo linear. Ensaio de Relaxacao...........c.ccveeeuveenneee. 54
Figura 33: Representagdo do modulo E’, E”, E* € tan O ....ccocovveeiieiiiiniieieieeeeeeeeee e, 57
Figura 34: Exemplo de um raio luminoso dentro de uma particula de caulinita...................... 59
Figura 35: Fungdes tristimulus. ->- Observador 2°; -e- Observador 10°............ccccoevririerenennnen. 63
Figura 36: Comportamento da radiagdo refletida de acordo com a rugosidade da superficie 67
Figura 37: Geometria considerada no modelo de Kubelka-Munk ..........ccccocovieviniininncnnene. 68
Figura 38: Variacao do valor de F(R) com a concentragdo de contaminante........................... 71
Figura 39: Pastilha de material pulverizado prensado no anel..........c.ccoccvveeeiieeiiieeecieecieeee, 77
Figura 40: Corpos de prova Dambell ............cccieiiiiiiiiiiiiiiiiiicece e 79
Figura 41: Ilustracao do modulo de elasticidade do material...........ccceeeevieerieeeiiieciieeeeeee, 80
Figura 42: Tlustragao do ensaio Charpy........ceecuieiiieiiieniieiieeieeeee et 81
Figura 43: Programa de aquecimento e resfriamento utilizado neste trabalho......................... 82
Figura 44: Por¢ao do corpo de prova usada para o ensaio DSC..........ccooeieiieniiiiiienienieeien, 83
Figura 45: Curva tipica DSC de um polipropileno............cccccvveeviieeciieeiieeieeeee e 83
Figura 46: Representacdo da entalpia de cristalizagdo(Hc), temperatura de cristalizacao(Tc),

Temperatura de onset(To), temperatura de fusdo(Tm), entalpia de fusao (Hf) .............. 84
Figura 47: Exemplo medido de varia¢do de E’, E” e tan  com a temperatura

de um polipropileno ISOTALICO ....ccuveeeerieiiiieeeiieeteeestee et e et e e e e e e et eeeeaeeeaeeeeraee e 85

Figura 48: Difratograma do caulim de Pantano Grande/RS mostrando o pico da caulinita .... 89
Figura 49: Difratograma do meta caulim de Pantano Grande/RS mostrando a

auséncia de picos evidenciando a estrutura amorfa.............ccceeveeeerieniieniencieee e 90
Figura 50: Comparagdo entre os dois polimeros usados neste trabalho, mostrando a transi¢ao

na fusao dos dOiS POIIMETOS ....c..eeiiieiiiiiieiie ettt ebeesaaeens 93
Figura 51: Comparagdo entre os dois polimeros usados neste trabalho, mostrando a transi¢ao

na cristalizacao dos doiS POIIMEIOS .......cc.eeviiiiieriieiieie e 94
Figura 52: Temperatura de cristalizacao em funcao do percentual em peso de carga mineral 95
Figura 53: Temperatura de cristalizacdo em fun¢@o do percentual em peso de carga mineral 96

Figura 54: Temperatura de onset em fungdo do percentual em peso de carga mineral............ 96
Figura 55: Temperatura de cristalizagdo dos compositos obtidos com os talcos TF e TG
em funcao da quantidade de Carga..........cccuvieiiiieiiiiceece e e 97

Figura 56: Temperatura de cristalizacdo dos compositos obtidos na forma de filmes com as
cargas Caolim PA, metacaolim PA e calcario M10 em fun¢do da quantidade de carga..97
Figura 57: Percentual de cristalinidade dos compdsitos obtidos com os calcérios 700,

MI10, F e G em funcao da quantidade de carga ...........ccccuveeeiiieniieeiiie e 99
Figura 58: Percentual de cristalinidade dos compositos obtidos com diversas cargas em

funcdo da quantidade de Carga ........cccvieviiiiiiiiiece e 99
Figura 59: Percentual de cristalinidade dos compdsitos obtidos com os talcos TF e TG em

funcdo da quantidade de Carga ........coccveieiiiieiiieeeeee e e 100

Figura 60:Temperatura de cristalizagdo em fun¢ao do percent. em peso de carga mineral .. 100
Figura 61: Percentual de cristalinidade dos compoésitos obtidos com os calcarios

calciticos M e Mac em funcao da quantidade de carga ..........coceeeeeeviieiienieenicenieenen. 101
Figura 62: Percentuais de cristalizag@o dos filmes ...........cccccveeriieeiiiiiiiieceeeeeeeeeee 102
Figura 63: Temperaturas de cristalizagdo dos filmes ..........ccccevveeviiiinienieiinieneeeeeee, 103
Figura 64: Modulo de elasticidade de corpos de prova H503+calcario .........cccceeevveeennennns 105
Figura 65: Moédulo de elasticidade de corpos de prova PPAppryl+calcério ..........cceeenee..e. 106

Figura 66: Modulo de elasticidade de corpos de prova H503+caolim e H503+meta caolim 107
Figura 67: Médulo de elasticidade obtidos para 0 H503+ talco ........ccceevevieviieniieniieniecienne, 108



X

Figura 68: Modulo de elasticidade de corpos de prova na forma de filmes ............cceeueee. 109
Figura 69: Resisténcia a tracdo de compositos com calcério G, F, M10 e 700 ..................... 110
Figura 70: Comparagao entre o modelo de Pukanszky e os valores experimentais obtidos

para compoOSItos COM CAICATIO ...eevuviiiiieiiieciie ettt ettt 111
Figura 71: Resisténcia a tracdo de compositos com calcario calcitico ........ccvevveveeeciveernnenns 112
Figura 72: Resisténcia a tracdo de compositos com calcério calcitico + polimero Appryl ... 113
Figura 73: Resisténcia a tracdo de compOsitos cOm talCos ........cceeevveeerieeeiieeeiieeeiee e 114
Figura 74: Comparac¢ao do modelo de Pukanszky com os dados experimentais para

COMPOSITOS COM TAICOS .oovvvriieiiiieiiiieeiie ettt et e e sre e e sree e beeenaeeesaeeenseeennneas 114
Figura 75: Resisténcia a tracdo de compositos com caolim e metacaolim ..............ccceeeuee.e. 115
Figura 76: Resisténcia a tracdo de compositos na forma de filmes .........ccoceeevvierienciiennnnnn 116
Figura 77: Resisténcia a tracdo em func¢do da granulometria e condi¢des de extrusio ......... 118
Figura 78: Resisténcia ao choque em fun¢ao da fragdo méssica de carga ..........ccceeeveennennne. 119
Figura 79: Resisténcia ao choque em funcdo da granulometria ...........cccceeveeniienieniiceiennne 121
Figura 80: Resisténcia ao choque de compdsitos com talco em fun¢do da quantidade e

ranulometria da CATZA .......coeoiieiiiiiiieiie ettt ettt ettt ettt et e 122
Figura 81: Comportamento de compositos carregados com 15% em massa, com diferentes

cargas - carbonato, caolim € talCo .........coeiiiiiiiiiiiiie e 125
Figura 82: Curvas de torque para o caso compositos com caolim carregados com 6% em

MNASSA A€ CATZA ...vviiuiieiiieiieeiee ettt et ettt e st e bt e st e e beesabe e beesateenbeesnbeebeesnbeenseesnseanneas 126
Figura 83: Curvas de torque obtidas para o caso de compdsitos carregados com 10% em

MNASSA A€ CATZA ..eeiiuiieiiieiieeie ettt et et e st e bt e st e e beesate e beesateenbeesnteebeesnteebeesnseaneeas 127
Figura 84: Curva de tan delta versus temperatura para os dois polimeros estudados ........... 130
Figura 85: Moédulo elastico dissipativo em funcao da temperatura de compositos com

calcario calcitico M10 em PP em 0, 10(M1010), 20(M1020)e 30%(M1030) .............. 131
Figura 86: Modulo elastico conservativo em funcdo da temperatura de compodsitos com

calcario calcitico M10 em PP em 0, 10(M1010), 20(M1020)e 30%(M1030) .............. 132
Figura 87: Tan delta de compdsitos com calcario calcitico M10 em PP em

0, 10(M1010), 20(M1020)e 30%(M1030) ....eeveeeieeiieiieieeiereeeeeeee e 132

Figura 88: Tan delta de compdsitos com calcario calcitico M, Gr, Fi e Mac em PP a 30%..133
Figura 89: Moédulo elastico conservativo em fun¢ao da temperatura de compoésitos com

calcario calcitico M e Mac em PP Appryl 3400 a2 0, 15€ 30% ....ceocveevverieeniieiieieenee. 134
Figura 90: Moédulo elastico dissipativo em fungao da temperatura de compositos com

calcario calcitico M e Mac em PP Appryl 3400 a2 0, 15€ 30% ...ooeveeviveriieiiieiieieeee, 134
Figura 91: Tan delta em funcdo da temperatura de compoésitos com calcario calcitico

M e Mac em PP Appryl 3400 @ 0, 15€ 30%0 .ocueeeeeeeiieiieiieeeeeeeeee et 135
Figura 92: Deformag¢ao dinamica de compositos com calcario dolomitico da regido de

Pantano Grande ...........coooooiiiiiiiiee et 135
Figura 93: Efeito do Talco TG no modulo eléstico dissipativo do polipropileno ................. 136
Figura 94: Modulo eléstico dissipativo em fun¢do da temperatura de compositos

comtalco TF em PP em 0, 10, 20 € 30%0 oot 137
Figura 95: Moédulo eléstico conservativo em funcdo da temperatura de compositos

comtalco TF em PP em 0, 10, 20 € 30%0 ooooeeemeeeiiieeeeeeeeeeeeeeeeee et 137
Figura 96: Modulo eléstico conservativo em funcdo da temperatura de compositos

com talco TF em PP em 0,10,20 € 300 ..coeoveeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeee et 138
Figura 97: Tangente 6 em funcdo da temperatura de compositos com talco TG em PP

A0, 10,20 €300 .eeeieiieieeeeeee ettt et nes 138
Figura 98: Tangente 6 em fun¢do da temperatura de compdsitos com talco TF em PP

A0, 10,20 €300 .eeeieiieiieieetee ettt et sae e 139

Figura 99: Efeito da freqiiéncia no valor do modulo de elasticidade conservativo a 26°C.... 142
Figura 100: Alvura das cargas minerais medidas em pastilha ..........ccccoeevvievienciienienciiennnne, 146



Figura 101: Razao de contraste dos filmes de PP+Ti0,; para diversos percentuais de TiO,.. 149

Figura 102: Razdo de contraste dos filmes de PP+Proto A.........ccocevievieniiniiniencnceeeee, 150
Figura 103: Razao de contraste dos filmes de PP+M10..........ccccoviieiiiiiiiiiiieeee e, 150
Figura 104: Razédo de contraste dos filmes de PP+Proto A 800°C .........ccooveeriereeriererierenennas 151
Figura 105: Razio de contraste dos filmes de PP+Proto A 1050°C ........c.ccooveevevereevenrerennne. 151

Figura 106: Espectros de reflectancia de filmes de espessura finita, modelados e
calculados, com diferentes percentuais de carga M 10 obtidos na cabega de mistura

Haak seguido de prensagem @ qUENLE............cccueeruieeiieriieeieeiie et eniee e eveesaee v 152
Figura 107: Espectros de reflectancia de filmes de espessura finita com diferentes
percentuais de carga M10 modelados e calculados...........cccoeeeeiieiiiniiiiiiiiieeeee, 154

Figura 108: Espectro de reflectancia (R) de filmes de espessura finita com diferentes
percentuais de carga (0,5%, 1% e 1,5%), medidos sobre um substrato branco de

reflectancia Ry (SubStrato branco)..........cccceveviciiiiiiiiiininiiicccceceee 155
Figura 109: Espectro de reflectancia (R,) de um filme de espessura finita com diferentes

percentuais de carga medidos sobre um substrato preto (Rg = 0).......ccccoveiiiniiininnnnne. 156
Figura 110: Espectro de reflectancia de um meio de espessura infinita (R.),

calculado a partir de R, Ro € Ry ceoouiiiiiiiiiiiiiiiiccccceccce e 157
Figura 111: Comparagdo entre R.., para 1% de TiO,, de um filme translicido e de

UM FIIME OPACO ..ttt ettt ettt et e st e et esaeeeneeas 158

Figura 112: Espectros de reflectancia de filmes de espessura finita com diferentes
PETCENLUALS A€ CATZA ..eeieuiieiiiiiieiie ettt ettt et et e ettt e et eseeeenbeesateenbeesaeeeneeas 159



Tabela 1:
Tabela 2:
Tabela 3:
Tabela 4:
Tabela 5:
Tabela 6:
Tabela 7:
Tabela 8:
Tabela 9:

Tabela 10:
Tabela 11:
Tabela 12:

Tabela 13

Tabela 14:
Tabela 15:
Tabela 16:

Tabela 17

X1

LISTA DE TABELAS

Critério de classificacao dos CalCATIOS.........cccueiiiiiieiiie e 11
Algumas propriedades do polipropileno isotatico, sindiotatico e atatico................. 23
Valores de indice de refracdo de alguns materiais cerdmicos e poliméricos............ 60
Valores de indice de refragdo de alguns MinNerais .........c.ccceeevveeerveeerieesreeeseneeeennes 61
Valores de ponderagdo da alvura TAPPL..........cooiiiiiiiiiiec e 66
Propriedades do PP HS03 ........ooiiiiiiiiceeeee ettt 86
Propriedades do PP Appryl 3400 MA 1 ....ccoiiiiiiiiiieeeeee e 87
Granulometria dos calcarios Utilizados ...........ccceevieriieiieniieiiieeieeieece e 87
Granulometria dos Talcos utilizados ..........cccoveeeiiieiiiiieciieecee e 88

Granulometria dos caoling Utilizados .........cccceoerierienienienieeeee e 89
Densidades tedricas dos MAtETIAIS .........cccveeeeiuireeiiiieeiieeeieeeeieeeeieeeereeeeveeeeaaee e 90
Filmes analisados por DSC ........oociiiiiiiiiiieceeeee e 102
: Parametros de eXtrusao USAOS ......c.eeeecvieeeiiieeiieeeiie et e eeree e e 117
Valores de S calculados a partir de compo6sitos do Grupo 1 .........ccceeeevveeeveennennne. 140
Valores de S calculados a partir de compdsitos do Grupo 2 ........ccceeeervereeenenne. 141
Valores de S calculados a partir de compo6sitos do Grupo 3 ........cccceveevveenveennennne. 141
: Alvuras Obtidas para os Filmes com Base N0 Roo ...vvevevvieeiiiieiiiiciiecieeee 147



Dso
PP
PVC

MPa
Ec
Em
Ef
\%i
&

€m

ef

Gc
Om

Of

MNe

LISTA DE SIMBOLOS

Diametro em que 50% da massa da amostra € igual ou superior
Polipropileno

Poli(Cloreto de Vinila)

Temperatura de transi¢do vitrea
Temperatura de fusao

Peso molecular médio

Peso molecular ponderal

Parametros de rede

Angulos entre eixos na célula unitaria
Estrutura monoclinica do PP
Estrutura hexagonal do PP

Estrutura triclinica do PP

Estrutura esmética do PP

Densidade — g/cm’

Modulo de elasticidade

Sistema internacional de unidades
Mega Pascal

Moédulo de elasticidade do compdsito
Modulo de elasticidade da matriz
Modulo de elasticidade da fibra/carga
Volume da fibra/carga

Deformagao no composito
Deformagao no composito
Deformagao no composito

Tensdo no compdsito

Tensdo na matriz

Tensdo na fibra/carga

Viscosidade do meio liquido

Viscosidade do meio liquido

xii



o M

Wigsi3
X,yez
X, YeZ
Xo, Yo € 2o
Xo, Yo e Zg
X,YeZ
Yl

AEab*

Fragao volumétrica de carga

Coeficiente de poissom da matriz

Area superficial da carga

Densidade da carga

Espessura da interfase

Resisténcia a tragdo da interfase

Deformagao especifica

Angulo de defasagem

Relaxacdo a creep

Modulo de elasticidade conservativo

Modulo de elasticidade dissipativo

Tangente do angulo

Kubelka-Munk

indice de refracao

Alvura ASTM

Concentragao massica

Intensidade luminosa do iluminante

Coeficiente de absor¢do do modelo de Kubelka-Munk
Coordenadas no sistema CIE L*a*b*

Indice de refragao, parte real

Reflectancia

Reflectancia de uma camada de espessura infinita de um material
Reflectancia corrigida

Reflectancia do substrato

Coeficiente de espalhamento do modelo de Kubelka-Munk
Brancura CIE

Brancura ASTM

Coordenadas reduzidas no sistema CIE XYZ 1931

Valores tristimulus do sistema CIE XYZ 1931
Coordenadas reduzidas do branco padrdo no sistema CIE XYZ 1931
Valores tristimulus do branco padrao no sistema CIE XYZ 1931
Fungdes tristimulus do sistema CIE XYZ 1931

indice de amarelamento ASTM
Diferenca de cor no sistema CIE L*a*b*

Comprimento de onda

xiil



Xiv

RESUMO

O Brasil movimenta quantidades significativas de cargas minerais, porém o
beneficiamento e a otimizagdo das propriedades dessas cargas para a aplicacdo em polimeros
ainda deve ser estudado. Definir as caracteristicas e os ensaios importantes em funcdo da
aplicagdo da carga sdo bastante relevantes tanto para prever como para melhorar o
desempenho do material. O objetivo do trabalho foi o de avaliar o efeito de diversas cargas
minerais, calcario, caulim e talco, nas propriedades termomecanica e colorimétrica de
compositos particulados de polipropileno. No caso da resposta colorimétrica, utilizou-se o
modelo de Kubelka-Munk para filmes plésticos translicidos. Além das trés cargas minerais
citadas e especificamente para a avaliagdo do comportamento 6tico dos compositos foi
também estudado o rutilo - TiO, - comercial, pela sua ampla aplicagdo. Inicialmente foram
beneficiadas e caracterizadas as cargas minerais. Essas cargas foram incorporadas em dois
polipropilenos usando uma extrusora de duplo parafuso semi industrial e uma injetora
industrial. Em alguns casos, para fazer a mistura, usou-se um misturador Haak. Para a
obtengao dos resultados foram feitos, principalmente, ensaios de Tragao, analise DSC, analise
DMTA, andlise colorimétrica e microscopia eletronica de varredura. Os resultados alcancados
demonstram o efeito de cada carga mineral estudada em compositos particulados de
polipropileno quantificando e buscando explica¢des para os fendmenos ocorridos. Quanto ao
modelamento das propriedades Oticas, os resultados foram bastante satisfatorios para a

previsdo do espectro de reflectancia dos materiais.



XV

ABSTRACT

Brazil produces and markets significant quantities of mineral fillers. Notwithstanding, a lot
must be studied on the improvement and the optimization of filler’s properties for the
application in polymers. It is very relevant to define the important characteristics and assays,
as a function of the filler’s application, when one tries to foresee or to improve the material’s
performance characteristics. The objective of this work was to evaluate the effect of different
mineral fillers (limestone, kaolin and talc) in the thermo mechanical and colorimetric
properties of polypropylene particulate composites. To evaluate the colorimetric behavior, the
Kubelka-Munk model for translucent plastic films was used. In addition to the three already
mentioned minerals, widely applied commercial rutile — TiO2 — was also picked up for optical
studies. Mineral fillers were initially prepared and characterized and then incorporated into
two polypropylene samples, using a semi-industrial double-screw extruder and an industrial
injector. In some cases, a Haak mixer was also used. Experimental essays included traction
essays, DSC analysis, DMTA analysis, colorimetric analysis and scanning electron
microscopy. The obtained results showed the effect of each mineral filler studied on the
polypropylene particulate composites. The phenomena were quantified and explanations were
proposed. Results have also been satisfactory in the forecasting of the material’s reflectance

spectra.



1 INTRODUCAO GERAL

O tema escolhido para o desenvolvimento desta tese de doutorado nasceu do interesse de
se criar uma estreita relagdo entre as areas de beneficiamento mineral e de materiais polimericos.
Para a obtencdo de compositos particulados com matriz polimérica séo necessarios, obviamente,
as cargas minerais e os polimeros. Porém, notou-se que o conhecimento das cargas minerais, do
ponto de vista da engenharia de minas, ndo sao suficientemente disseminados entre os fabricantes
e até mesmo entre os pesquisadores de materiais compoésitos. O estudo de cargas minerais
objetivando seu uso em materiais poliméricos ainda requer intensos estudos devido ao importante
papel dessas cargas dentro do composito. Neste trabalho espera-se contribuir para o entendimento

do efeito das cargas minerais na resposta termomecanica e 6tica de compositos particulados.

Este trabalho de tese foi feito principalmente no Laboratério de Processamento
Mineral do Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul e no
Laboratorio Polimeri e Compositi - Dipartimento di Ingegneria dei Materiali e Tecnologie
Industriali - Universita degli Studi di Trento — Italia. Parte dos ensaios foram realizados no
Centre des Matériaux de Grande Diffusion (CMGD) de I'Ecole des Mines d'Alés e no Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. A diversidade de laboratérios usados
para a realizacdo do trabalho se deu principalmente pela abrangéncia do trabalho, que envolveu
estudos que passaram por coleta do minério na jazida, beneficiamento, incorpora¢do na matriz

organica e caracterizacdo do compdsito resultante.

Minerais industriais podem ser definidos como materiais solidos, de origem
geoldgica, extraidos da crosta terrestre, que ndo sejam nem metalicos, nem combustiveis e nem
liquidos. Portanto, estdo excluidos os minérios metélicos tradicionais, bem como o carvédo, o
petréleo e a agua. Este trabalho ocupou-se em estudar a influéncia de trés minerais industriais -
calcario, caulim e talco - em compositos de polipropileno. Por convencao, os minerais industriais
foram chamados de cargas minerais, nomenclatura esta mais usual para a area de materiais
poliméricos. Foram estudadas propriedades mecanicas, térmicas, Opticas e dindmico mecanicas

dos compdsitos produzidos. Especificamente para a avaliagdo do comportamento Otico dos



compositos, também foi estudado, alem das cargas citadas, o rutilo (TiO;) comercial, pela sua
ampla aplicacdo. Nesta fase do trabalho se buscou aprofundar o conhecimento da influéncia dos
minerais industriais no comportamento 6tico, em termos de opacidade e do espectro de
reflectancia do compdsito. Foi testada a teoria dos dois fluxos, também conhecida como teoria de

Kubelka-Munk, no modelamento do comportamento 6tico do material.

Observou-se que em grandes empresas da area de compositos o controle de qualidade das
cargas € realizado de forma bastante limitada e por isso alguns ensaios que deveriam ser

realizados ndo o séo.

O Brasil movimenta quantidades significativas de cargas minerais, mas o estado do Rio
Grande do Sul é um produtor de minerais industriais com baixo valor agregado, principalmente o
calcério dolomitico. Este material € amplamente usado como corretor de solo para 0 mercado
agricola. Procurou-se inicialmente a viabilidade técnica do uso do calcério dolomitico da regido
de Cacapava do Sul/RS como carga em polipropileno. Esta parte do estudo foi conduzida de

maneira a comparar o calcario dolomitico ao calcério calcitico comercial.

Os caulins sdo produzidos com valor agregado mais alto, comparativamente ao calcario.
Entretanto, as empresas produzem minérios de alta qualidade para um tipo de aplicacdo, mas ndo
exploram mercados potenciais em outras areas. O Brasil, que possui as maiores e melhores
reservas de caulim para papel, € um exemplo tipico desta situacdo. As jazidas do pais sdo
utilizadas para fornecer caulim para "coating” de papel e 0s outros usos sdo timidamente
investigados. N&o raro, os minerais industriais sdo importados, mesmo contando com similar
nacional potencialmente utilizavel, aumentando o déficit da balanca de pagamentos de bens
minerais. Isto resulta em maior custo de producdo que é repassado ao consumidor final. Portanto,
num segundo momento procurou-se encontrar uma alternativa ao uso do talco como carga
reforcadora do composito. Para tanto produziu-se o meta-caulim (caulim parcialmente calcinado)
a partir de diversos caulins. Estes materiais foram incorporados em polipropileno e a seguir 0s
estudos de caracterizacdo foram conduzidos. Foram estudados caulins amazonicos, referéncia em
nivel mundial para uso na industria do papel e caulins da regido de Pantano Grande/RS, devido a

possibilidade de reducdo de frete para as empresas locais produtoras de compdsitos. A idéia



nesta etapa do trabalho foi de encontrar cargas minerais compativeis com compositos de

polipropileno e que existissem em abundancia no estado do Rio Grande do Sul.

Escolheu-se como matriz orgénico o polipropileno, por ser um polimero termoplastico
que atualmente possui inumeras aplicacBes. Ele € um dos mais importantes termoplasticos
utilizados comercialmente por ser um plastico abundante e barato. Um dos motivos desta ampla
aplicacdo se da devido a possibilidade de modificacdo de suas propriedades em funcéo de cada
aplicacdo especifica, sendo que uma das maneiras de ponderar as propriedades do polipropileno é

adicionando cargas minerais.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo bibliografica sobre assuntos relacionados a este
trabalho. Os assuntos sdo organizados de forma a dar ao leitor subsidios para uma melhor
compreensdo do trabalho experimental e indicadas referéncias bibliograficas para que, se for o
caso, o leitor possa se aprofundar em tdpicos de seu interesse. Neste trabalho, realizado
principalmente em um laboratdrio com vocagdo para a engenharia de minas, procurou-se também
desenvolver temas que agregassem conhecimento geral ao leitor, principalmente, se este ndo tiver
formag¢do na é4rea de materiais poliméricos. Quanto a estruturagdo desta revisdo, esta foi
entendida como apropriada para o entendimento do estudo de compositos particulados de matriz
organica de polipropileno. Devido a énfase do estudo, inicialmente, foram tratados assuntos que
se relacionam as cargas minerais, a seguir, assuntos relacionados a matriz organica. Num terceiro
momento estudaram-se os compositos e as propriedades relevantes destes materiais e, por fim,

devido a relevancia e inovagao, as propriedades oOticas dos materiais e seu modelamento.



1.1 - Cargas minerais

As cargas mais utilizadas em compdsitos de PP sdo o Talco e o carbonato de célcio
calcitico - CaCO;, porém um grande numero de outras cargas ou reforgadores sdo também
mencionados. Como outras cargas ou reforcadores pode-se citar a mica; a fibra de vidro, curta ou
longa; o hidroxido de magnésio; a celulose; a wolastonita; a gipsita; o negro de fumo; as argilas;
os pos-metalicos (aluminio, ferro ou niquel); as fibras de ago; o carbeto de silicio; além de

diversos retardantes de chama. (Ferrigno, 1987)

A composi¢cdo quimica e especialmente a pureza da carga tém um efeito direto e indireto
nas possibilidades de aplicacdo e de desempenho da carga. A presenca de metais na carga pode
diminuir a estabilidade do PP, além de causar efeitos 6bvios na pigmentacdo. A alta pureza do
CaCO; tem grandes vantagens na alvura final do composito, assim como as baixas alvuras do
talco limitam seu uso em algumas aplicagdes. A composicao quimica da superficie da carga tem
efeito na nucleacdo do cristal polimérico. Em muitas aplicagdes, a superficie da carga ¢
modificada, sendo que a acidez da superficie € crucial no tratamento com silanos. A dureza da
particula tem um importante efeito no desgaste dos equipamentos de processamento. Porém, a
dureza nao ¢ a Unica responsavel pelo desgaste, sao importantes também, a viscosidade ¢ a

velocidade de processamento do composito, o tamanho e a forma das particulas e a composi¢ao

quimica. (Albano et al., 2000)

Os dados encontrados na literatura sao bastante contraditorios em relagdo as propriedades
mecanicas induzidas pelas cargas nos materiais compositos poliméricos. De um modo geral a
resisténcia mecanica e, em alguns casos, o0 mdédulo de elasticidade aumentam, sendo que a
deformabilidade e a tenacidade diminuem com a redugdo do tamanho de particula. O
conhecimento da distribuicdo granulométrica das particulas ¢ de vital importancia, pois particulas
maiores aumentam a resisténcia a abrasdo, mas por outro lado tem efeitos adversos na
deformabilidade e falha do material. A concentracdo de tensdes no compdsito aumenta com o
aumento do tamanho da carga. A fragdo fina da distribuicdo granulométrica ¢ igualmente
importante, ja que a tendéncia a aglomeracao da carga aumenta com a reducdo do tamanho de
particula. Esta possivel aglomeragdo, que se tornam sitios de iniciagao de trincas, pode reduzir a

rigidez e, principalmente, a tenacidade. J4 a forma da particula ¢ também um pardmetro



importante em relagdo as propriedades mecanicas, por exemplo, o efeito de reforco aumenta com

o aumento da anisotropia - fator de forma - da particula, como se pode ver na figura 1.

(Pukanszky, 1994)

Modulo a flexao (GPa)

0 0.05 0.1 0.15 0.2
Fragdo volumétrica da carga

Figura 1- Modulo de elasticidade a flexdo em fungdo da fragcdo volumétrica de carga para (0)

carbonato de calcio, (A) talco e (o)fibra de vidro.

Em alguns casos as cargas sdo adicionadas ao PP para desenvolver propriedades
funcionais ndo anteriormente presentes no material. As mais importantes sdo as cargas
retardantes de chama e as condutoras elétricas. Estas cargas funcionais também exercem as
mesmas caracteristicas mecanicas que as cargas usuais, por isso os mesmos fatores devem ser
observados. A completa caracterizagdo da carga ¢ essencial para que o compdsito forneca

propriedades em geral satisfatorias. (Pukanszky, 1990)

Em compositos particulados, a estrutura dos compositos € determinada pelas propriedades
dos seus componentes, especialmente a anisotropia das particulas, assim como a técnica e as
condi¢des de processamento. Os mais importantes fatores que afetam a estrutura do composito
sdo a agregacgao, o gradiente de composi¢ao ao longo do componente - segregacao de particulas -
e a orienta¢do das particulas anisotrdpicas. Controlar estes trés aspectos significa controlar a

qualidade do material. (Mareri, 1998)



A interagdo entre as particulas - agregacdo - ¢ um dos principais fatores a serem
observados durante o processamento do compdsito. A interacdo particula/particula resulta em
distribui¢do ndo homogénea da carga, problemas no processamento, problemas na aparéncia e
reducdo nas propriedades mecanicas. Os dois principais fatores que determinam a agregacgdo das
particulas s3o o tamanho de particula e a energia livre superficial. A forca de adesdo aumenta
com a reducgdo do tamanho de particula. O efeito da agregac¢do nas caracteristicas do composito
sera sempre de piorar suas propriedades, principalmente na resisténcia ao impacto. Normalmente
a energia superficial das particulas de CaCO3 pode ser reduzida com tratamento com acido
estearico, reduzindo assim a agregagdo, mas, por outro lado, perdendo resisténcia mecanica
devido a redugdo da adesdo polimero/carga. Ja a interagdo entre o PP e as cargas se da por forgas

secundarias, for¢cas de Van der Waals. (Ferrigno, 1987; Sahnoune, 1998)

Normalmente as cargas minerais sao produzidas com controle de tamanho e geometria.
Podem ser classificadas como bidimensionais, como o talco e a mica e tridimensionais como o
calcario e o caolim. As cargas bidimensionais tendem a formar compositos com alto grau de
anisotropia, pela possivel orientacdo das cargas no sentido do fluxo do polimero fundido. Quanto
menor for o tamanho da particula, maior sera a area superficial da carga e, conseqiientemente, a
quantidade de interfaces polimero/carga também aumenta. Espera-se uma melhora nas
propriedades mecanicas com o aumento desses pontos de adesdo. Por outro lado quanto maior a
area superficial da carga maior serd a dificuldade de dispersdo na matriz ou o controle da

viscosidade no processamento. (Pukanszky, 1994; Rabello, 2000)

As cargas minerais, em relacdo a sua forma, se dividlem em quatro categorias, ilustradas
na figura 2:

- Particulas esféricas;

- particulas granulares (cubos, paralelepipedos, forma irregular);

- particulas lamelares (plaquetas, lamelas);

- particulas fibrilares ou aciculares (fibras, bastonetes).
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Figura 2- Principais formas das particulas: (a) esféricas; (b) granulares; (c) lamelares e (d)

fibrilares ou aciculares.

O critério mais usado para definir a forma das particulas ¢ o fator de forma. Uma forma de
definir o fator de forma ¢ a relacdo entre a maior e a menor dimensdo da particula. Por exemplo,
no caso de fibras, o fator de forma seria a relagdo comprimento/didmetro da fibra. Para plaquetas,
seria a relagdo comprimento/espessura das as lamelas. Obviamente, para esferas, o fator de forma
seria o menor possivel e igual a 1. Compositos carregados com particulas esféricas sdo
isotropicos, ou seja, as propriedades mecanicas independem da dire¢do da solicitagdo. Ja para
compositos carregados com particulas lamelares ou fibrilares, as propriedades mecanicas
dependem da direcdo da solicitacdo e por isso o material ¢ dito anisotropico. (Moore, 1996;

Murphy, 2001)

No caso de particulas esféricas, como as esferas de vidro, ou quase esféricas, como o
carbonato de calcio, o tamanho da particula ¢ definido pelo didmetro. No caso de particulas
lamelares ou fibrilares, como o caolim e o talco, é necessario estabelecer critérios de calculo do
diametro equivalente. Um dos critérios, bastante usado, ¢ estabelecer o didmetro equivalente a

uma esfera de mesmo volume.

Cabe salientar que as cargas minerais correspondem a uma populacdo de particulas de
tamanho varidvel. Sendo assim o termo “tamanho” somente serd correto em se tratando de
particulas em uma populagdo monodispersa. Alguns autores usam, para caracterizar o tamanho da
populacdo de particulas o didmetro mediano (Dsg), que ¢ definido como sendo a dimensdo onde a
metade da massa da populacgdo ¢ inferior a um determinado didmetro. A superficie especifica das
particulas também € um critério importante na caracterizagdo da dimensao da populagdo. Neste

trabalho, também foi considerado o Djy € 0 Dyq.



A dispersdo das particulas minerais na matriz polimérica tem grande influéncia sobre as
propriedades mecanicas e principalmente sobre a tenacidade. As particulas possuem tendéncia de
se aglomerarem e isso depende do balango de forcas gravitacionais, eletrostaticas e de Van der
Waals. As forcas gravitacionais agindo sobre a particula variam com o cubo do didmetro (~d°) e,
portanto, um decréscimo no didmetro da particula faz com que essas for¢as diminuam
rapidamente. Com a reducgdo da forca gravitacional que tenderia a manter as particulas separadas,
as forcas de Van der Waals e eletrostaticas passam a ser significativas e provocam a aglomeragao

tanto maior quanto menor for o tamanho da particula. (Mareri, 1998, Mareri et al., 1998)

Os aglomerados de particulas gerados na obtencdo dos particulados podem e
devem ser destruidos no processamento do composito. Devido ao contato polimero-carga, a
energia mecanica de extrusdo se opde as forcas interparticulares, destruindo entdo os
aglomerados. Normalmente a dispersao dos particulados, com o uso de extrusdo/inje¢do, ¢é
superior a outros processos de fabricacdo, pois este processo € o que envolve as mais altas taxas

de cisalhamento.

Trés condigdes sdo essenciais para realizar uma boa dispersao:
e Secagem da superficie para eliminar a agua superficial;
e Um satisfatorio molhamento do polimero sobre a carga;

e Um bom desempenho nas operagdes de mistura (extrusao).

A qualidade do molhamento depende das caracteristicas do polimero fundido (polaridade
e viscosidade) e das propriedades superficiais da carga. Uma matriz polar dispersa melhor a carga
porque molha melhor e interage mais fortemente com ela. Por exemplo, um carbonato de célcio
ultrafino melhoraria a sua dispersdo se fosse introduzido em uma matriz polar como o PVC ou o
PA6,6 ao invés de uma matriz apolar como PP. As interagdes polares da matriz com as particulas

diminuiria sua tendéncia a se atrair e entdo formar aglomerados. (Sahnoune, 1998, Moore, 1996)

O bom desempenho nas operacdes de mistura dependem do tipo e da configuracido do

equipamento de extrusdo, além dos parametros de extrusdo, como a rotacdo do parafuso, a
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temperatura e a vazao. A extrusora de duplo parafuso rotativa ¢ o equipamento mais eficaz para

essa opera¢ao de mistura.

Um sistema heterogéneo, como o sistema polimero-carga, possui uma fronteira entre as
duas fases. Esta fronteira é chamada de interface. Se a fronteira é difusa e ndo bem definida,
como o caso de misturas de polimeros, se cria o que se define como interfase. E na interface que
se transmitem os esforgos entre as duas fases por intermédio das forcas de adesdo. Quando a
adesdo ¢ fraca pode ocorrer a decoesdo nos pdlos das particulas, quando o material ¢ submetido a
tracdo. Sendo assim a interface seria o lugar de iniciacdo da fratura no material. As propriedades
mecanicas dependem fortemente das caracteristicas da interface, como a area superficial, a
adesdo, a espessura e as propriedades mecanicas da zona de interface. A adesdo entre duas fases
pode ser de natureza fisica (interdifusdo, interacdes de Van der Walls), quimica (ligagdes
covalentes ou i0nicas) ou mecanicas (atrito, ancoragem devido a rugosidade). (Pukanszky et al.,

1994; Saujanya, 2001)

Esferas de vidro apresentam normalmente uma rugosidade muito baixa. Cargas lamelares,
como o talco e o caolim, apresentam uma rugosidade intermediaria, pois a moagem dessas cargas
se da preferencialmente entre as lamelas, as quais possuem ligagdes fracas. No caso do calcério,
uma carga granular, a fratura ndo tem um caminho preferencial e gera entdo uma superficie mais

rugosa com numerosos angulos e irregularidades.

As forcas que ligam os dtomos ou moléculas a um so6lido sdo tais que a estrutura interna ¢
equilibrada e eletricamente neutra. Quando o material ¢ moido surge um desequilibrio entre as
forcas na superficie das particulas. Isto gera uma energia livre na superficie, devido a ruptura das
ligacdes interatdmicas (caso do calcario) ou devido a da separacdo das camadas mutuamente
atrativas (caso do talco e do caolim). No caso do calcario, a fratura se propaga, mudando de
dire¢do entre um plano cristalino e outro. Como a distribuicdo dos 4tomos varia conforme a
dire¢do, diferentes faces do cristal sdo expostas e com isso diferentes energias superficiais podem
ocorrer. Portanto, em cargas lamelares, como o caolim, se espera uma carga superficial

preferencial, pois a ruptura se d4 num mesmo plano do cristal. (Mareri, 1998; Murphy, 2000)
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Como ja dito, o talco e o calcério calcitico sao os materiais particulados mais usados
como carga inorganica em polipropileno. J4 o caolim ¢ usado em quantidades menores. Pelo
interesse industrial e pela disponibilidade no Brasil e no estado do Rio Grande do Sul, foram
utilizados neste trabalho, como cargas inorganicas, o talco, o calcario calcitico e dolomitico e o
caolim. Para a avaliagdo das propriedades oticas dos compositos foi também usado o diodxido de
titdnio, como pigmento. Atualmente varios pesquisadores estdo estudando escalas microscopicas
e nanoscoOpicas de cargas minerais. Em trabalhos recentes utilizando-se nanoparticulas,
constatou-se que com 5% de material submicrométrico se obtém propriedades mecanicas de
reforco equivalentes a 40% de talco.(Moore, 1996; Mano, 2000; Crawford, 1998; Murphy, 2001)
Salienta-se que em cargas com distribui¢ao granulométrica larga tem-se o convivio de particulas
micrométricas e nanométricas, dependendo das fragdes volumétricas em cada faixa. A seguir

serdo analisadas as principais caracteristicas das cargas minerais usadas neste trabalho.

1.1.1 Calcério

Denomina-se calcario toda a rocha que contenha mais de 50% de carbonato de célcio ou
carbonato de célcio e magnésio. Para a maioria dos calcarios o teor de carbonatos (calcita e
dolomita) oscila entre 72 e 99%. Os principais constituintes mineraldgicos sdo a dolomita
(CaMg(COs),), a aragonita e a calcita (CaCO3). A aragonita ¢ meta estdvel e com o tempo se
transforma em calcita, sua forma polimorfa. Em menor propor¢ao, encontra-se também outros
carbonatos, como a siderita (FeCOs), a anquerita (Ca,FeMg(COs3)s) e magnesita (MgCOs). O
quartzo, e também outras impurezas, estd sempre presente em quantidades menores. Segundo a
classificagdo de Pettijohn, os calcarios podem ser classificados segundo o teor de magnésio
presente na rocha. Esta classificagdo segue o seguinte mostrado na tabela 1. (Santana, 2003;

Warren, 2000; Dana, 2004)

Tabela 1 - Critério de classificacao dos calcarios

Calcario calcitico 0al,1% de MgO
Calcario magnesiano 1,1 a2,1% de MgO
Calcario dolomitico 2,1a10,8% de MgO

Dolomito calcitico 10,8 a 19,5% de MgO

Dolomito 19,5 a 21,7% de MgO
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As reservas brasileiras de calcario, medidas e totais, sdo de 39,7 e de 81,2 bilhdes de
toneladas, respectivamente. Ja as reservas de dolomito, medidas e totais, sdo de 1,3 e 2,1 bilhdes

de toneladas, respectivamente.

Em termos de peso, o calcario é a mais importante carga usada em plasticos, borrachas e
tintas. Em plasticos, o calcéario ¢ principalmente usado no PVC. (Mano, 2000; Murphy, 2001)
Sendo um material de boa alvura, sua adi¢do em polimeros tem relevante papel na alvura e no
brilho final do produto. E também um importante componente para o PP, sendo usado sozinho ou
associado ao talco. Quando em processamento em extrusora, este mineral também atua como um
condutor de calor, diminuindo o tempo de ciclo. Sua alta brancura pode, se tratato e produzido

em granulometrias satisfatorias, diminuir a quantidade de dioxido de titanio (Moore, 1996).

A figura 3 foi obtida por microscopia eletronica de varredura e mostra a forma irregular

das particulas de calcario obtidas por moagem.

e il

Figura 3 - Calcario calcitico - aumento de 2000 vezes

1.1.2 Caolim

O termo caolim ¢ utilizado para denominar um grupo de argilominerais, aluminossilicatos
oriundos da alteragcdo dos feldspatos, decorrente da agdo do intemperismo, que compreende um
grupo de quatro minerais: caolinita, haloisita, nacrita e dicrita, sendo que somente os dois
primeiros sdo comercialmente importantes. Estes minerais possuem estruturas cristalinas

similares, diferindo apenas no arranjo dos ions que ocupam posi¢des octaédricas da estrutura.
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Quimicamente as argilas sdo aluminossilicatos hidratados, que podem apresentar em sua estrutura
quantidades apreciaveis de ferro, metais alcalinos e alcalinos terrosos. Sdo minerais naturalmente
de baixa granulometria e se caracterizam pelo comportamento plastico, resultante do
escorregamento entre os planos lamelares de sua estrutura.(Petter, 1994; Pereira, 1995, Luz &

Lins, 2005)

O termo china clay ¢ muito utilizado na Europa para designar o caolim. Industrialmente o
termo caolim ¢ comumente utilizado para designar o minério composto majoritariamente pela
caolinita. Estruturalmente a caolinita consiste de placas lamelares de alumina e silica tetraédricas,
formando cristais de simetria triclinica. Exemplos de caolinita perfeitamente ordenada ocorrem
em cristais hexagonais ou pseudo-hexagonais. A composi¢ao quimica tedrica da caolinita ¢ dada

por: Si0,-46,54%; Al,03-39,5%; H,0-13,96%. (Valim, 1999; Silva, 2000).

O caolim ¢ utilizado principalmente na industria do papel e na industria de ceramicos. Na
industria papeleira ¢ onde se encontra a maior utilizagdo do caolim sendo utilizado tanto como
carga como para recobrimento. Na industria ceramica o caolim ¢ tradicionalmente usado em
diversos produtos. Além dessas utilizacdes tradicionais, o caolim pode ser usado como carga na

industria de tintas, de polimeros e de produtos farmacéuticos. (Silva, 2000; Luz & Lins, 2005)

1.1.2.1 A estrutura cristalina do caolim

O caolim é um mineral argilosos pertencente ao grupo dos filosilicatos (silicatos em
folhas). Eles sdo constituidos de empilhamentos de camadas elementares. A figura 4 representa
uma camada elementar constituida de uma camada de tetraedros com um silicio no centro (SiO4)
e uma camada adjacente de octaedros com aluminio no centro (AlOg). A figura 5 ilustra camadas
elementares de uma argila genérica. Mais precisamente, os tetraedros tem os oxigénios simétricos
coplanares e os oxigénios restantes formam os hexagonos e no centro deste se situa uma hidroxila

chamada hidroxila interna.

A caolinita possui uma estrutura triclinica cujos parametros da célula unitario sdo:
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Figura 5 - Camadas elementares de uma argila genérica (Ray, 2003)

Devido a estrutura laminar, o caolim se apresenta na forma de plaquetas hexagonais, de

tamanho e defini¢do variavel, como pode-se ver na figura 6, formadas devido a fratura

preferencial causada pela estrutura cristalina. (Callister, 2002)
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Figura 6 - Plaquetas hexagonais de caolim.

A figura 7 foi obtida por microscopia eletronica de varredura ¢ mostra a forma real das

particulas de caolim.

Figura 7 - Caolim Proto A —aumento de 60.000 vezes

1.1.2.2 Calcinacéo de caolim

O caolim pode ter sua estrutura cristalina modificada por calcinag@o total ou parcial. A
calcinagdo parcial de caulins ¢ realizada controlando-se a temperatura de calcinagdo até o ponto,
acima do qual, os grupos estruturais hidroxila da caolinita sdo removidos sob forma de vapor
d’4gua. Quando a caolinita ¢ aquecida a temperaturas em torno de 650°C, uma reacgdo
endotérmica ocorre. A dgua estrutural associada aos cristais ¢ eliminada e uma estrutura amorfa,
denominada metacaolinita, toma forma. Estes sdo os caulins parcialmente calcinados. Na
construcdo civil, o metacaolim ¢ utilizado devido as suas propriedades pozolanicas, podendo ser
agregado ao concreto em proporc¢des que variam entre 20 e 25%. Devido a esta reatividade do
metacaolim no concreto, surgiu o interesse, neste trabalho, de investigar o seu comportamento
também como carga em polimeros. Quando a caolinita é calcinada a temperaturas em torno de

1050 °C, uma reagdo exotérmica ocorre e a reacdo de decomposicdo da metacaolinita origina a



16

formacdo da mulita e da cristobalita, que sdo formas cristalinas. Este produto ainda apresenta
uma abrasividade relativamente baixa, enquanto que se o caolim for calcinado a temperaturas
acima de 1400°C havera a formagdo somente da mulita que ¢ um material refratario e de
abrasividade elevada, que pode ser empregado na constru¢do de moldes de fundicdo e pecas de

forno. (Santana , 2003; Silva, 2000)

A figura 8 mostra as transformagdes da caolinita em funcdo da temperatura. A primeira
transformagao ocorre a 80°C correspondente a um pico endotérmico causado pela evaporagao da
agua superficial. O segundo pico também endotérmico ocorre a 550°C e corresponde a
transformagdo da caolinita em metacaolinita. Esta transformacdo ¢ devido a saida dos grupos
hidroxilas estruturais. O material torna-se amorfo. Esta deshidroxilagdo corresponde a destrui¢ao
das camadas octaédricas.(Gerotto,2000) A reacdo de formacdo da metacaolinita corresponde a

reacdo dada pela equagdo 1 :

Al (OH)sSi4010 »2(AL05-2Si0,) + 4H,0 (1)

Os dois picos exotérmicos situam-se entre 980°C e 1250°C e correspondem a

recristalizagdo da metacaolinita em duas fases a elevadas temperaturas.

Transferéncia de Calor
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Figura 8 - Transformagdes da caolinita em funcao da temperatura.
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Devido a sua estrutura, os filossilicatos sempre apresentam uma carga superficial
absoluta. As cargas surgem por diferentes mecanismos (imperfeicdes no arranjo cristalino,
dissociacdo dos grupos hidroxilas, adsor¢do de ions especificos, etc.). Para a caolinita, pode-se
diferenciar as faces basais das laterais. As faces laterais possuem carga positiva ¢ as basais
negativas. Essa diferenca de cargas provoca a aglomeracao de particulas. (Mareri, 1998; Ray,

2003)

1.1.2.3 Producéo de caolim

Estima-se que as reservas mundiais de caolim sejam de 12 bilhdes de toneladas,
concentradas nos Estados Unidos, Brasil, Ucrania e Reino Unido, com mais de 77% do total. No
Brasil, somente os estados do Pard e Amapa (estados da regido amazdnica) detém cerca de 80 %
das reservas oficiais do pais, sendo 818 milhdes de toneladas no Para e 361 milhdes de toneladas
no Amapa. A empresa CADAM-Caolim da Amazdnia, localizada no estado do Para e Amapa, ¢ a
maior produtora no Brasil, produzindo cerca de 50% da producdo nacional, o que equivale a

550.000 toneladas de caolim por ano.(Silva, 2000)

No Brasil o estado do Rio Grande do Sul ocupa o sexto lugar, com reservas de cerca de 20
milhdes de toneladas. A producdo anual desse estado varia em torno de 70 mil toneladas e esta
concentrada na regido central do estado mais precisamente no municipio de Pantano Grande.

(DNPM, 2002; MCT, 2004)

1.1.3 Talco

O talco ¢ um mineral funcional que apresenta aplicacdes muito exclusivas derivadas da
textura lamelar e hidrofobicidade de suas particulas e a baixa dureza, a mais baixa na escala de
Mohs. O talco ¢ um silicato de magnésio, com a composicdo tedrica de 3Mg0O.4S10,.H,0.
Minerais acessorios comuns s3o a clorita ¢ dolomita. Os minérios mais puros sdo aqueles de
origem metamorfica. Os talcos de origem ultrabdsica ja tem teores de ferro mais elevados e a

presencga de contaminantes que podem comprometer sua aplicacdo geral, como minerais fibrosos,
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ou tracos de cobre e manganés. Teores significativos de aluminio e ferro podem estar presentes
na estrutura cristalina do mineral. A importancia da pureza no talco se deve as suas aplicacdes de
consumo humano direto — cosméticas, farmacéuticas e alimenticias. A estrutura cristalina do
talco ¢ formada por duas folhas de SiO,, unidas entre si por camadas de brucita Mg(OH),, e que
se extendem indefinidamente em todas as dire¢des do plano. A baixa dureza do talco ¢ derivada
da baixa energia das ligagcdes de Van der Waals que unem as folhas de silica de cada cristal. Estas
ligagdes se rompem facilmente sobre agdo mecanica. No processo de moagem para a geracao de
particulas finas de talco os grdos e particulas mais grossas sdo preferencialmente delaminadas,
em relagdo as fraturas perpendiculares que rompem ligagdes covalentes de energia mais elevada ,
criando lamelas muito finas. SO nos tamanhos de particulas abaixo de 10 um, utilizando
equipamentos especiais — micronizadores com ar comprimido ou vapor superaquecido — as
particulas comecam a ser quebradas com mais intensidade na direcdo perpendicular, mas ainda
mantendo a morfologia lamelar. As aplicagdes industriais do talco sdo derivadas de suas

propriedades funcionais. (Dana, 2004; Luz & Lins ,2005)

No caso de compostos de polipropileno as lamelas de talco tem uma importante aplicagao
no reforco — com énfase nas aplicacdes finais na industria automobilistica e em eletrodomésticos.
Os principais produtores de talco para esta aplicacdo é proveniente dos dois produtores da regido
de Brumado — Bahia. Nas aplicagdes Classe I os produtos tem que obedecer as especificagdes
cosméticas e farmacéuticas, com énfase nos limites de Arsénio, metais pesados e auséncia de
minerais fibrosos, e devem ser tratados para a reducao da contagem microbioldgica e controlados
em laboratorios certificados pelo mercado. Nas aplicagdes Classe I sdo seguidas as exigéncias

quimicas da farmacopéia. (MCT, 2004)

A figura 9 foi obtida por microscopia eletronica de varredura e mostra a forma lamelar das

particulas de talco.
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Figura 9 - Talco TF — aumento de 5000 vezes

1.1.4 Dioxido de titanio

O dioxido de titanio € o mais importante pigmento branco usado em plasticos industriais.
Ele tem o mais alto indice de refracdo comparado com outros pigmentos, além de Otima
estabilidade quimica. Nao ¢ toxico, possui boa estabilidade térmica e dispersabilidade.
Comercialmente existem duas formas usuais que diferem pela estrutura cristalina: o rutilo e o
anatdsio. O rutilo tem mais alto indice de refracdo provocando um maior espalhamento da luz. O

rutilo ¢ mais utilizado em plasticos sendo que o anatdsio ¢ mais usado em papel e elastomeros.

A opacidade depende da diferenca de indice de refracdo, da distribuicdo granulométrica
da quantidade de TiO; e da dispersdo no polimero. Maiores diferencas entre o indice de refracao
da carga com o meio aumentam a opacidade pelo aumento do espalhamento da luz. Neste
trabalho foi usado como pigmento o dioxido de titdnio na forma de rutilo. (Moore, 1996;

Murphy, 2001; Palik, 1983)

A figura 10 foi obtida por microscopia eletronica de varredura e mostra a forma das

particulas de rutilo.



Figura 10 - Rutilo — aumento de 40000 vezes
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1.2 Matriz organica - Polipropileno

O polipropileno ¢ uma poliolefina termoplastica obtida por polimerizacio
esteroespecifica do propileno. Por apresentar uma estrutura pouco polar, o polipropileno ¢
praticamente inerte quimicamente, sendo apenas suscetivel a dissolucdo por solventes
apolares. Ele ¢ um dos mais importantes termoplasticos utilizados comercialmente por ser um
plastico abundante e barato. Tem grande importancia industrial, porque apresenta alta
resisténcia a produtos quimicos e a umidade, além de possuir boas propriedades mecanicas.
Seu amplo uso deve-se, principalmente, ao seu baixo custo, a sua excelente tecnologia de
polimerizagdo quando comparado com outros termoplasticos e por atender a varias
aplicagdes. Os principais fatores que podem alterar as propriedades do polipropileno sao a
taticidade, a massa molecular e o grau de cristalinidade. E usado na produgdo de painéis e
para-choques, na industria automotiva, na producdo de embalagens, seringas de injecao,
componentes de canetas esferograficas, etc. Normalmente esses produtos sao confeccionados
por injecao. Talvez a principal razdo para o sucesso do PP seja a sua baixa densidade quando
comparado a outros polimeros e também por ser um polimero de facil

reciclabilidade.(Brandrup & Immergut, 1989; Callister, 2002)

A unidade estrutural do PP ¢ ilustrada na figura 11. Sua estrutura molecular ¢
determinada principalmente pelo tamanho e pelo arranjo estrutural da macromolécula. Quanto
ao arranjo estrutural, o polimero pode ter configuragdo isotatica, sindiotatica e atatica. Sob a
forma amorfa (configuragdo atatica) ele encontra pouca aplicagdo industrial, possuindo nesta
forma uma temperatura de transicao vitrea (Tg) proxima a —17°C, valor este que depende da
técnica usada para a medicdo (Moore, 1996). Nas formas semicristalina (isotatica e
sindiotatica), a Tg se mostra superior, passando, por exemplo, para cerca de 10°C quando

medida por DMTA, técnica usada neste trabalho.
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Figura 11-Unidade estrutural do Polipropileno.(Callister, 2002)
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Dentro da cadeia polimérica, cada 4tomo de carbono esta ligado a quatro grupos
diferentes. A ordenagdo destes carbonos dentro da cadeia, ¢ denominada taticidade,
denominagdo esta criada por Giuglio Natta, em 1955 (Moore, 1996). A taticidade do
polipropileno diz respeito a posicdo do grupo CHj; na cadeia polimérica ou, em outras

palavras, a taticidade ¢ a configuracao da cadeia.

A fig. 12 ilustra a cadeia isotatica, ou seja, quando todos os carbonos assimétricos
apresentam a mesma configuragdo. Na figura 12 também estd a cadeia sindiotatica, quando os
carbonos assimétricos apresentam configuragdo alternada. Se estes carbonos se distribuirem

aleatoriamente ao longo da cadeia se diz que o polimero ¢ atatico.

A configuracdo das cadeias do polipropileno tem grande influéncia nas propriedades
mecanicas, sendo que a estrutura que apresenta melhores propriedades mecanicas ¢ a
isotatica. Infelizmente, a polimerizagdo do PP ndo permite a obtencdo de cadeias 100%
isotaticas, mas sim fracdes na ordem de 90 a 99%. O polipropileno atatico € o que possui as
piores propriedades mecanicas, apresentando aspecto de cera. Comercialmente ¢ tolerado no

maximo 10% em peso desta estrutura (Félix, 2002; Lieberman & Barbe 1988)

a}‘;d .
cul cuf cud cpd cpd

bi" Chy. CHs. \

Cm h

Figura 12 - Configuragdes estereoespecificas do polipropileno.

a) isotatica, b) sindiotatica

A Tabela 2 mostra duas importantes propriedades médias do polipropileno isotatico,
sindiotatico e atatico. Pode-se observar nesta tabela que a configuracdo isotatica ¢ aquela que

apresenta a mais alta densidade, devido ao fato de ser a estrutura de mais facil cristalizacao.
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Tabela 2 - Algumas propriedades do polipropileno isotatico, sindiotatico e atatico.

Propriedades Isotatico Sindiotatico Atético
Ponto de fuséo (°C) 165 135
Densidade (g/cm’) 0,92-0,94 0,89-0,91 0,85-0,90

O homopolimero de polipropileno ¢ um termopléstico poliolefinico obtido por
polimerizacdo catalitica do propeno, através de catdlise estereoespecifica Ziegler-Natta. A

figura 13 ilustra a reag@o de polimerizagdo do propeno.(Moore, 1996)

H\C - :H Polimerizag:éo_’

H/ CH3 "’/\|/\m/\[/’

Figura 13: Propeno e reacdo de polimerizagao.

O polipropileno isotético, semicristalino, foi obtido pela primeira vez em 1954, por G.
Natta, utilizando catalizadores estereoespecificos. Os polimeros isotaticos comerciais
possuem grau de cristalinidade por volta de 40-70% e grau de isotaticidade por volta de 93-
95%. Existem, porém, polimeros que apresentam 98% da parte isotdtica. Quanto mais
cristalino for o polipropileno, melhores deverdo ser as suas propriedades mecanicas e

térmicas.

No processo de polimerizagao, as cadeias moleculares resultantes ndo apresentam um
comprimento uniforme, mas sim tamanhos varidveis. Portanto, estes ndo podem ser
caracterizados por um peso molecular unico, mas por uma grandeza que leve em conta os
diferentes pesos moleculares das diferentes cadeias. Criou-se, para tanto, equacgdes que
definem o peso molecular do polimero. Normalmente, o polipropileno possui peso molecular
médio Mn compreendido entre 38.000 e 60.000, enquanto o peso molecular ponderal Mw ¢
compreendido entre 220.000 e 700.000, com o consequente indice de polidispersio Mw/Mn

compreendido entre 5 e 12, o que resulta em cadeias moleculares da ordem de 1000 A.

Existem varias técnicas de andlise, sendo que cada uma delas serve para quantificar

um tipo de peso molecular. Uma propriedade que indica o peso molecular do PP ¢ o indice de
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fluidez (MF). Maiores indices de fluidez (menor viscosidade) indicam polimeros de menor

peso molecular e vice-versa.

Em relagdo a outros plasticos, o PP apresenta uma densidade considerada muito baixa,
compreendida entre 0,895 g/cm’ e 0,920 g/cm’, sendo, para a por¢do cristalina, a densidade
compreendida entre 0,932 a 0,943 g/cm’ e para a porgdo amorfa 0,85 a 0,854 g/cm’. Grande
parte das propriedades do PP sdo ligadas ao grau de cristalinidade. A Tg do PP ¢ muito
proxima a temperatura ambiente, por isso as propriedades mecanicas sdo muito sensiveis a
variagdo desta temperatura. Portanto, agentes modificadores da Tg sdo de grande importancia

para a aplicacao final desse polimero. .(Moore, 1996)
1.2.1. A cristalizacé@o de polimeros

A cristalizagdo de materiais poliméricos ¢ descrita como a solidificagdao organizada das
cadeias através do empacotamento dessas cadeias moleculares, de modo tal a produzir uma
matriz atdbmica com ordenamento de longo alcance. Para esses materiais, as células unitarias
sdo bastante complexas. O estado cristalino caracteriza-se por apresentar um arranjo

tridimensional e regular ao longo de pelo menos uma parte das cadeias poliméricas.

As substancias moleculares com moléculas de baixo peso como a agua, por exemplo,
sdo ou totalmente cristalinas (quando soélidas) ou totalmente amorfas. Ja os polimeros, em
fun¢do do tamanho e complexidade da molécula, sdo ou totalmente amorfos ou parcialmente
cristalinos. Neste caso, sdo chamados de semicristalinos, por possuirem regides cristalinas
dispersas em uma matriz amorfa. A regido amorfa estd associada a desordem entre as cadeias
e ¢ a principal responsavel pelo comportamento viscoeldstico do material. O nivel de
cristalinidade em que um material polimérico alcanga ¢ chamado de grau de cristalinidade ou

percentual de cristalinidade.( Pukanszky, 1994; Saujanya & Radhakrishnan, 2001)

Ao aumentar a cristalinidade, aumenta também a rigidez, a resisténcia mecanica ¢ a
densidade, mas, por outro lado, se reduz a tenacidade, a resisténcia ao impacto e a ductilidade.
O grau de cristalinidade fica em torno de 40-70% e esta basicamente condicionado a
taticidade da cadeia, sendo a presenca de irregularidades inevitdvel no processo de
polimerizacdo. Além da taticidade, a massa molecular, a polidispersao, a presenga de aditivos,

misturas, etc e podem influenciar a cristalinidade. Os pardmetros do processo de
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transformagao, parametros de extrusao e inje¢ao, sao modificadores da cristalinidade a taxa de
resfriamento, o perfil de temperaturas durante a injecdo, a orientagdo, a presenca de
nucleantes, etc. A morfologia habitual do PP ¢ a estrutura esferulitica. Considera-se que

maiores esferulitos indicam menor tenacidade do material.

Comercialmente a taticidade do PP gira em torno de 90-95%. A temperatura de fusao,
relacionada a destrui¢do da fase cristalina, ¢ por volta de 160°C, ja a temperatura de transi¢ao
vitrea, relacionada ao incremento da mobilidade da fase amorfa, fica no intervalo de —20°C a

20°C. (Trentin, 1985)

A densidade de um polimero cristalino ¢ maior que a de um polimero amorfo com

mesmo peso molecular, pois as cadeias do material cristalino estdo mais bem organizadas.

Em polimeros puros, o grau de cristalinidade depende da taxa de resfriamento e da
configuracdo molecular. J& em materiais compostos, o grau de cristalinidade também pode ser
alterado pela acdo de algum agente nucleante. Em geral, os polimeros cristalinos sdo mais

resistentes tanto mecanicamente como termicamente.(Callister, 2002)

Alguns polimeros que apresentam uma certa regularidade da estrutura molecular, além
de certa polaridade dos substituintes laterais, podem cristalizar. Pode-se citar como exemplos
de polimeros cristalizaveis o polipropileno, o polietileno, poliamidas, etc. J&4 o PVC e o

poliestireno, por exemplo, ndo sao cristalizaveis, devido a sua estrutura atatica.

Assim como nos materiais de baixo peso molecular, como os metais ou os ceramicos,
a cristalizacdo de materiais poliméricos se da por nucleagdo e crescimento. A nucleagdo, na
pratica, acontece de maneira heterogénea e depende das condigdes de nucleacao. Fazendo um
outro paralelo com os materiais de baixo peso molecular que se organizam na solidificagao
em uma estrutura cristalina, os materiais poliméricos se organizam principalmente em
esferulitos, como € o caso do polipropileno. Os esferulitos sdo estruturas formadas a partir de
cristalitos, com espessura da ordem de 0,5 nm aproximadamente, que crescem radialmente de
um nucleo comum em todas as diregdes. Os cristalitos sdo ligados entre si por cadeias que
participam de mais de um cristalito. A figura 14 ilustra a estrutura esferulitica e suas

componentes.
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Figura 14 - Estrutura esferulitica .(Callister, 2002)

Indicativamente, os esferulitos possuem dimensdes compreendidas entre um e algumas
centenas de micrometros (de 1 a 50 micrometros em geral), enquanto a espessura das lamelas
¢ da ordem de dezenas de nandmetros. A capacidade de cristalizagdo das cadeias ¢ um fator
de enorme importancia na morfologia resultante do polimero. Alta cristalinidade requer alta
taticidade mas, por outro lado, quando a taticidade ¢ reduzida, a cristalinidade também se
reduz. No caso extremo, a cristalinidade de um PP atatico é zero. Atualmente muitos
pesquisadores estudam os processos de polimerizagdo de PP para poder controlar sua
taticidade e conseqiientemente a cristalizagdo. E importante entender a morfologia do
material, porque ela pode trazer as mais diretas relagcdes com as propriedades macroscopicas

do mesmo.

O tamanho, a forma e o nimero de esferulitos presentes no material sdo de grande
importancia para as suas propriedades, tanto fisicas, quimicas ou mecanicas. A cristalizagao
sempre ocorre entre a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a temperatura de fusdao (Tm), pois
em temperatura menor que a Tg, ndo haveria mobilidade suficiente para o empacotamento das
cadeias e para a formag¢ao dos esferulitos. A cristalizacdo envolve o crescimento por difusdo
em temperaturas mais baixas e a nucleagdo em temperaturas mais altas. A temperatura de
cristalizacdo ¢ definida como sendo a temperatura entre o pico de méaximo crescimento e

maxima nucleagdo. O niimero e o tamanho dos esferulitos dependem da quantidade de
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nucleos formados em uma certa velocidade de nucleagdo. Quanto maior a velocidade de
nucleacao maior o numero de nucleos formados € menor o tamanho dos esferulitos. Como o
crescimento do esferulito se dd por difusdo no estado so6lido e a velocidade de difusdo
aumenta com o aumento da temperatura, se algum agente aumentar a temperatura de
cristalizacdo maior sera a capacidade de cristalizacdo do material e conseqlientemente maior
serd o percentual de cristalinidade. Neste trabalho foi observada uma significativa diferenca

entre as temperaturas de cristalizacdo dos diversos compositos estudados.(Varga, 1995)

Os agentes nucleantes favorecem nucleagdo heterogénea do polimero através da
reducdo da energia critica para a nucleacdo estavel. Estes nucleantes podem ser impurezas,
defeitos nas cadeias moleculares, cargas, pigmentos ou a parede do molde de solidificacdo. A
formacao de ntcleos estaveis de solidificagdo ou cristalizagdo por nuclea¢do heterogénea
provoca a formag¢do de um maior nimero de nucleos formados, uma maior velocidade de
cristalizacdo e uma maior temperatura de cristalizacao. Por isso, cargas minerais com melhor
capacidade de nucleagdo induzem uma maior temperatura de cristalizagdo. O grau de

cristalizacdo pode ser aumentado também pela formagao de cristais menores.( Rabello, 2000)

No caso de agentes nucleantes inorganicos, como as cargas minerais, acredita-se que
uma maior molhabilidade em rela¢do ao polimero pode favorecer a nucleagdo. Além disso,
elas devem apresentar temperatura de fusdo maior que a do polimero, ser insoluvel e
apresentar tamanho médio menor que 10 micrometros. Se o polimero for aditivado por fibras
ou cargas minerais fibrosas, a cristalizagdo pode ndo somente se dar na forma esferulitica,
mas também em dire¢des normais a fibra ou a carga mineral. Este fendmeno ¢ chamado de

transcristalinidade.

Algumas particulas podem causar crescimento epitaxial do esferulito a partir da carga
(transcristalinidade). A transcristalinidade ¢ iniciada por cizalhamento ou outras propriedades
superficiais. A porcdo transcristalina do PP difere em algumas propriedades da forma
esferulitica de cristalizacdo. Ela possui alta rigidez e baixa deformabilidade, o que favorece a
iniciagdo e a propagacdo de trincas. Particulas de forma anisotrépica, podem aumentar
significativamente a fase transcristalina e, com isso, mudar drasticamente as propriedades do
composito. Como ja foi dito, ainda ¢ dificil estabelecer uma relagdo direta entre a estrutura

cristalina e as propriedades macroscopicas do material. As figuras 15 e 16 mostram algumas
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mudancas de propriedades em fun¢ao da matriz cristalina.( Pukanszky et al. 1994; Pukanszky,
1994)
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Figura 15 — Efeito da cristalinidade da matriz na resisténcia a tracdo de compoésitos PP/CaCOs3
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Figura 16- Mudancas no pico de cristalizacdo(©) e na cristalinidade (A) para compositos de

PP com Talco.

Compdsitos com maior temperatura de cristalizagdo e moldadas por injecdo podem ser
retiradas do molde mais quentes sem haver distor¢cdes. Outra conseqiiéncia da cristalizagao

em maiores temperaturas, ou de cristalizagdo mais rapida, ¢ uma maior orientacdo das cadeias
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moleculares, o que causa uma melhora de propriedades mecanicas na direcdo da orientagdo.

Por outro lado, aumenta a anisotropia do material.

1.2.2 Polimorfismo do polipropileno

O polipropileno ¢ um material polimdrfico e, portanto, suas propriedades mecénicas e
térmicas dependem da morfologia cristalina. Além disso, a forma e o tamanho do cristal e o
grau de cristalinidade (percentual de defeitos volumétricos na estrutura) também influenciam
de maneira significativa suas propriedades. A formagdo das diversas fases depende das

condig¢des de cristalizacao.( Labour et al., 2001; Maiti & Mahapatro, 1990)

O tipo de célula unitdria do PP depende de diversos fatores, como, por exemplo, a
taticidade e os parametros de processamento (temperatura, pressdo, cizalhamento, taxa de
resfriamento, etc). O PP possui quatro formas cristalinas basicas: monoclinica (a’), hexagonal
(B’), triclinica (y’) e esmética (Sm). A diferenca bésica entre essas diversas formas cristalinas
estd nos angulos o, B e y e entre os eixos a, b, e c. A figura 17 ilustra uma célula unitéaria

genérica de um material cristalino com os respectivos eixos ¢ angulos entre esses eixos da

célula. (Moore,1996)

b

Figura 17 - Célula unitaria genérica.
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1.2.2.1 A estrutura monoclinica (o)

A forma polimorfica mais comum do PP ¢é a forma alfa (a’). Ela estd presente nos
componentes produzidos a pressdo atmosférica. Esta célula unitdria monoclinica (o) tem as
seguintes caracteristicas: a=0,666 nm, b=2,078 nm, ¢=0,6495 nm, 3=99,62° e a=y=90°. Sua

densidade ¢ 0,936 g/cm’. Sua temperatura de fusio no equilibrio ¢ entre 185°C e 209°C.

1.2.2.2 A estrutura Hexagonal (B’)

Sua temperatura de fusdo no equilibrio ¢ entre 170°C e 200°C e a sua densidade ¢ de
cerca de 0,93Kg/dm’. A fase B’ é metaestavel em relagio a fase a. Tracionando o material ou
submetendo-o a fusdo-recristalizagdo, se pode obter a transi¢do da fase [ para a fase a. Em
relagdo a esta célula unitaria hexagonal (), a maioria dos pesquisadores concordam com o0s
seguintes parametros: a=1,27 nm, ¢=0,635 nm, y=120° ¢ a=p=90°. Esta forma ocorre em
condigdes especiais de solidificagdo (altas taxas de resfriamento, uso de nucleantes seletivos,
cristalizacdo sob cizalhamento). Apresenta uma maior tenacidade, possivelmente devido a

transformagao da fase B em a durante a deformagao e ruptura.

1.2.2.3 A estrutura triclinica (y’)

A sua formacdo ¢ induzida pela presenga de cadeias curtas, da adicdo de comondmeros
(etileno, 1-eteno ou 1-hexeno) e principalmente da cristalizacdo sob pressdao. Acima de
500MPa, as cadeias mais longas se cristalizam na forma y’. A forma triclinica (y’) do PP ¢
uma estrutura pouco conhecida e tem as seguintes caracteristicas: a=0,654 nm, b=2,14 nm,
¢=0,650 nm, a=89°, =99,6° e y=99°. Sua densidade ¢ de cerca 0,954 g/cm3 . Esta forma ¢é
rara e pode ocorrer somente em polimeros de baixo peso molecular (em torno de 6000) e altas

pressoes (de 10 a 200Mpa).

1.2.2.4 A estrutura esmética ou mesoférmica

Em condig¢des de rapido resfriamento, o polimero, no estado fundido, produz uma fase
de baixa ordem, descrita como uma fase vitrea esmética, também conhecida como estado
mesomorfico, que corresponde a uma ordem intermediaria entre o estado cristalino e amorfo.

Esta forma ocorre em resfriamento brusco € ¢ muito comum em filmes. Esta fase se
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transforma em monoclinica (a’) através de recozimento por volta de 75°C ou pela
deformagio plastica. Possui densidade baixa, em torno de 0,88 Kg/dm’. A figura 18 mostra

um difratograma contendo uma curva de um PP monoclinica (o’), mesoformica e amorfa.
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Figura 18 - Difratograma das diversas estruturas cristalinas do PP. (Moore,1996)

Nos processos de fabricagdo de plasticos por injecdo tem-se principalmente as formas
o’ e B’, sendo que a fase y’ ¢ formada em situagdes muito especiais, principalmente em altas
pressdes de injecdo. Normalmente a formacdo da fase [ se dd nas partes mais internas da
peca. Existem o’, nucleantes e 3’ nucleantes que sdo usados em fungdo das caracteristicas
esperadas para o componente. A fase [’ apresenta maior tenacidade, maior resisténcia

térmica e menor rigidez. (Murphy, 2001; Van der Wal et al. 1998)

1.2.3 Comportamento termico do polipropileno

Entende-se por comportamento térmico a resposta do material diante de mudancas de
temperatura, pela adicdo ou extracdo de calor. Neste trabalho foram estudadas as temperaturas
de fusdo e de cristalizagdo, bem como, as respectivas entalpias. Foram observadas
significativas variacdes quanto a resposta térmica do material em fun¢do da natureza e¢ da

quantidade de minerais industriais nele incorporados.
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Os efeitos da historia térmica sdo geralmente observados em polimeros
semicristalinos, sendo que a entalpia de fusdo aumenta com o aumento do percentual de
cristalinidade. Véarios autores propdem valores diversos de entalpia de fusdo para um PP
totalmente cristalino (AH,). Esses valores variam de 150 a 210 J/g, com uma média em torno
de 165 J/g. A densidade do polipropileno isotatico varia de 100% amorfo (p = 0,85 g/cmm’ a
p = 0,855 g/em’) a 100% cristalino (p = 0,936 g/cm’® a p = 0,946 g/cm’). Assim como a
cristalinidade, a temperatura de fusdo e a temperatura de cristalizacdo estdo fortemente ligadas
a taticidade e ao peso molecular, isto porque os distirbios na taticidade da cadeia reduzem o
volume das cadeias cristalizaveis. Neste trabalho, para o estudo do comportameto térmico do

material, usou-se principalmente analise por DSC.( Moore, 1996)
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1.3 Materiais compositos particulados

Um material compdsito ¢ “um material formado por dois ou mais componentes, com
identidade quimica e forma diferentes, que se conservam distintos ap0s 0 processamento e
que sdo separados por uma interface mais ou menos definida. A adesdo entre esses
componentes é tal que as cargas sdo transferidas para os elementos de maior resisténcia
mecanica/mddulo, geralmente dispersas no componente que atua como matriz”.(Ferrante,
2002)

No caso de compdsitos de matriz polimérica tém-se talvez os ganhos mais
significativos em relagdo a matriz pura, quando comparado a outros compositos de diferentes
matrizes. Neste trabalho usou-se particulas de diferentes formas dispersas numa matriz

polimérica.

O polipropileno carregado com materiais particulados tem sido usado em grandes
quantidades, em varias areas, nos ultimos anos. Entre as maiores aplicagdes desse material
estd a induastria automotiva, de modveis e de eletrodomésticos. O grande sucesso desse
composito particulado ¢ a sua grande vantagem na relacdo preco/volume/desempenho.
Grandes esforcos ainda sdo realizados no sentido de estender a sua aplicacdo. O talco e o
carbonato de cdlcio calcitico s3o os materiais particulados mais usados em PP. (Pukanszky,

1994; Rabello, 2000)

Inicialmente, as cargas minerais eram adicionadas aos polimeros apenas para reduzir
custos. Porém, inimeras alteragdes que podiam ser vantajosas foram notadas com a adicdo de
particulas minerais dentro da resina polimérica. Particulas rigidas, adicionadas aos polimeros,
geralmente, aumentam o moddulo de elasticidade e a temperatura de deflexdo térmica,
diminuem a contragdo no molde, podem diminuir o calor especifico e aumentar a
condutividade térmica, aumentam a opacidade do composito e podem melhorar a aparéncia.
Em matrizes frageis, a adi¢do de particulas minerais inorgéanicas pode aumentar a tenacidade.
Em matrizes ducteis, geralmente a adi¢do de minerais diminui a energia de fratura do

material.

Ao utilizar-se as cargas minerais nos compoésitos, seja como extensores ou para

aproveitar-se das possiveis vantagens funcionais, ¢ importante entender as propriedades dos
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materiais particulados e seus efeitos ou alteragdes na estrutura e propriedades dos compositos.
(Khunova et al., 1999; Pukanszky, 1994) Pode-se citar como importantes fatores a serem
considerados em um estudo das estruturas poliméricas carregadas:

- O efeito das cargas na cristalinidade dos compositos;

- O efeito das cargas no comportamento mecanico dos compodsitos;

- O efeito das cargas no comportamento dindmico mecanico dos compositos;

- O estudo do processamento do composito para a obtengdo da forma final;

- O efeito das cargas no comportamento Optico dos compositos;

- O efeito das cargas nas propriedades térmicas dos compositos.

Outras propriedades, como as elétricas, a degradacdo ambiental, a retardacdo de
chama, a permeabilidade aos gases, etc, podem ser influenciadas pelas cargas. Porém, como

ndo foram estudadas nesse trabalho, ndo serdo discutidas.

1.3.1 Efeito das cargas na estrutura da matriz

O PP ¢ um polimero semicristalino e, portanto, suas propriedades sdo influenciadas
por esta estrutura cristalina, pelo tamanho e pela perfeicao dos cristalitos, pela dimensao e
nimero dos esferulitos e, também pelo peso molecular. Porém, uma correlagdo direta entre a
microestrutura e as propriedades macroscopicas sdo de dificil determinagdo. O que se pode
observar ¢ que, com a mudanga do percentual de cristalizagdo e o tamanho dos esferulitos, o

modulo de elasticidade aumenta, mas a elongacao diminui.

A carga pode mudar a estrutura cristalina e, conseqiientemente, as propriedades do
compdsito. O principal efeito das cargas na estrutura cristalina € o efeito nucleante, porém, tal
efeito ndo ¢ ainda totalmente explicado. De um modo geral, menores tamanhos de particula
tendem a ter uma maior capacidade de nucleagdo, como pode-se constatar, de um modo
qualitativo, na Figura 19, que traz os picos de cristalizacdo de diversos compositos em fungao
da area superficial da carga.(Pukanszky, 1994) Nota-se que quanto menor for a granulometria
da carga, maior sera a temperatura de cristalizacdo do material, sabendo que a area superficial

¢ inversamente proporcional a sua granulometria.
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Figura 19 — Picos de cristalizagdo para compositos de polipropileno com 20% em volume de

cargas de diferentes areas superficiais: (a) sem carga, (b) 2,2 mz/g, (c)5,0 m2/g (d) 16,5 mz/g .

Além de reduzir a granulometria, um maior angulo de molhamento da matriz tende a

aumentar a nucleagao dos esferulitos.
1.3.2 Comportamento mecanico de materiais poliméricos

Entende-se como propriedade de um material como sendo a resposta do material em
fun¢do de um estimulo. Se o estimulo for mecanico e a resposta medida for mecanica esta-se
diante de uma propriedade mecanica. Se o estimulo for uma onda eletromagnética na faixa do
visivel a resposta medida serd uma propriedade dtica e assim por diante. Outro conceito
importante de ser entendido quando sdo estudadas propriedades de materiais € a isotropia € a
anisotropia. Materiais ou componentes isotropicos sdo aqueles que apresentam iguais
propriedades independente da direcdo de aplica¢do do estimulo, ao contrario, anisotropia ¢ a
diferenca na resposta do material resposta quando diferentes dire¢des sdo

estimuladas.(Ferrante, 2002)

O moédulo de elasticidade - E - de um material ¢ dado pela sua resisténcia a
deformacdo elastica quando uma carga conhecida ¢ aplicada. Normalmente o moédulo de
elasticidade é medido em um ensaio de tracdo sendo sua unidade de medida no SI o N/mm?

ou Mpa. O coeficiente angular na regido elastica ¢ denominado modulo de elasticidade. A
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resisténcia mecanica de uma material ¢ dada como a maior tensao que o material pode ser
submetido sem que haja ruptura. Em um diagrama tensdo versus deformagdo a resisténcia
mecanica ¢ o valor da tensdo no ponto de maximo da curva. A tenacidade ¢ a resisténcia a
fratura em altas taxas de carregamento, ou melhor, quando o material ¢ submetido a um

choque. Neste caso mede-se a energia absorvida pelo material para fratura-lo.

Os materiais poliméricos, por serem constituidos por longas cadeias chamadas
macromoléculas e por apresentarem uma estrutura bastante particular quando comparados aos
metais ou cerdmicos, apresentam uma resposta mecanica muito mais dependente do tempo.

Em outras palavras, eles tendem a apresentar um comportamento viscoelastico.

A figura 20 ilustra esquematicamente o comportamento em tragdo de um polimero
semicristalino. De um modo geral os polimeros apresentam uma transi¢do continua entre a
regido de deformacdo elastica e a plastica, considerando um diagrama tensdo X
deformacao.(Dieter, 1981) Para o polipropileno, a regido elastica ndo ¢ perfeitamente linear
devido a principalmente a fase amorfa. O corpo de prova ilustrado na figura 20 traz os varios
estagios de deformagdo. Pode-se observar que a formagao de estricgdo ndo € estavel como nos
metais, se alastrando a todo o corpo de prova antes da fractura. Fendomeno “semelhante” ao
endurecimento por deformagao plastica nos metais. E apontada com a flecha em azul o ponto
da curva tomado para a resisténcia a tragdo do material. Alguns autores chamam este ponto da

curva de resisténcia ao escoamento.

Resisténcia a tragao

Zﬂ

%-‘.’
Siraln

Sinzs

Figura 20 - Comportamento em tragdo de um polimero semicristalino.(Callister, 2002)

O aumento da resisténcia mecanica, causado pela dispersao de particulas finas
insoluveis numa matriz polimérica, pode ser comparado ao fendmeno de endurecimento por

disperséo, que, por sua vez, ocorre nos metais cristalinos, porém, nos polimeros, os efeitos
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das caracteristicas da carga no desempenho e nas propriedades mecanicas do composito

podem ser bastante contraditorias.

As propriedades mecanicas, como a resisténcia e a tenacidade do polimero com cargas
inorganicas minerais, dependem, ndo s6 da matriz polimérica, mas também da forma, da
dimensdo e do percentual de carga, da adesdo carga/matriz, das cargas elétricas superficiais
presentes nessas, da dispersdo das particulas na matriz e dos pardmetros de processo de
fabricagdo do componente. Estas particulas induzem, na matriz, concentragdes de tensdes. Os
pontos de esfor¢o maximo estdo situados nos polos, no caso de particulas perfeitamente
aderentes e no equador das particulas, no caso de fraca adesao. Uma maior concentracao de
tensoes tende a reduzir a resisténcia a tracdo do material. A forma, a adesao e a distribuicao
granulométrica das particulas sdo caracteristicas importantes em relacdo a tenacidade e

resisténcia.(Diez-Gutiérrez , 1999; Pukanszky, 1994)

O talco, o calcario calcitico sdo os materiais particulados mais usados como carga
inorganica em polipropileno. Neste trabalho foram estudadas as duas cargas citadas e, além
dessas, foi proposto como nova aplicagdo para o material, o calcario dolomitico da regido de

Cacapava do Sul/RS além de certos tipos e caolim.

1.3.3 O modelamento do comportamento mecanico dos compdsitos

O estudo da variagdo das propriedades mecanicas de compositos poliméricos em
funcdo da fragdo volumétrica de carga mineral ¢ de particular interesse para se poder dispor
de uma ferramenta de previsdo do comportamento mecanico do material composto e para
poder formula-lo com maior eficiéncia. Atualmente existem varios modelos que tentam
descrever o comportamento mecanico em relacao ao mddulo de elasticidade. A maioria deles
descreve esse comportamento somente em fun¢do da fragdo volumétrica da carga. Os modelos
mais sofisticados consideram também o fator de empacotamento que, por sua vez, tem relagdo

com o espacamento médio linear entre as particulas e com a sua forma.(Nielsen, 1966)

A maioria das teorias de aumento de resisténcia pela dispersdo de particulas insoluveis
sdo baseadas em particulas esféricas idealizadas. Porém, a forma das particulas pode ser

importante, principalmente pela mudanca em espacamento médio linear. Em fracdes de
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volume iguais, as formas mais alongadas tendem a propiciar maior resisténcia e rigidez do

que as formas mais esféricas. (Crawford, 1998)

Por fim, ha modelos que consideram a particula como uma fibra curta, através da
relagdo comprimento/espessura. Talvez a maior limitagdo dos modelos em geral seja a
dificuldade em estimar a alteracdo da matriz em funcdo da adi¢do de carga e a interagdo
carga-particula. Outra dificuldade no modelamento reside na quantificacdo do volume efetivo
de carga mineral presente no compdsito, pois este volume envolve, além da massa do mineral

incorporado, o volume de polimero imobilizado na interface da matriz.

1.3.3.1 Modelamento do mdédulo de elasticidade

A rigidez ¢ uma das propriedades mais importantes dos materiais. A sua importancia
se deve, principalmente, ao fato de que a maioria dos componentes usados na engenharia sao
submetidos a carregamentos somente dentro do regime eldstico. Define-se como rigidez de
um material a sua capacidade de resistir a deformagdes eldsticas quando submetido a algum
tipo de carregamento. A rigidez pode ser quantificada com um ensaio de tracdo. Neste caso,
normalmente, a rigidez ¢ medida pela derivada primeira em um ponto da curva tensao-
deformacdo. Este ponto geralmente ¢ a origem. Também pode ser quantificada pelo
coeficiente angular da reta secante, que vai da origem até algum valor de tensdo pré-
estabelecido da curva de tensdo-deformagdo do material no regime elastico. O valor obtido
desta derivada, seja por qual for o método, ¢ chamado de médulo de elasticidade ou modulo
de Young, representado pela letra E. Esta grandeza intrinseca do material ¢ expressa em

unidades de tensdo, ou seja, forga por area.

Um dos principais efeitos da adicao de cargas minerais em polimeros ¢ o aumento do
modulo de elasticidade. Pode-se dizer que o mddulo de elasticidade ¢ uma das propriedades
mais medidas e por isso a que mais possui modelos que tentam predizer o seu valor. Os
modelos matematicos que descrevem o comportamento eldstico de sistemas poliméricos
heterogéneos podem ser reunidos em trés grupos:

e Modelos baseados na teoria da reologia das solugdes;
e Modelos Analiticos baseados na teoria da elasticidade;
e Modelos semi-empiricos, derivados dos modelos analiticos, nos quais sdo adicionados

parametros ajustaveis.
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Ainda ndo existe consenso entre os pesquisadores no que diz respeito ao melhor
modelo a ser aplicado. Cada modelo ¢ mais adequado a alguma situagdo especifica, portanto,

nenhum modelo responde de maneira satisfatoria a todos os compositos.

A seguir serdao apresentados os modelos considerados mais importantes para descrever
0 comportamento mecanico de materiais compositos em mddulo de elasticidade. A maioria
dos modelos usados em sistemas dispersos sdo derivados das equacdes de Einstein,
desenvolvidas em suspensdes de particulas rigidas e esféricas. Tais equagdes foram
desenvolvidas para baixas concentracdes (1-2%). Porém, no caso de compdsitos poliméricos,
as concentragdes de carga sdo geralmente superiores e portanto parametros adicionais foram

acrescentados a essas equacdes.(Einstein, 1956; Pukanszky, 1994)

A taxa de aumento da rigidez depende do tipo e da anisotropia da carga. Um fator de
dificil previsao nos modelos ¢ a orientacdo das particulas anisotropicas, que depende das

condicdes de processamento.

O grande nimero de modelos para a previsdo do modulo de elasticidade ¢ devido a
importancia dessa propriedade. Isso também porque o modulo de elasticidade ¢ medido em
baixas deformagdes, ainda em um nivel em que a teoria da viscoelasticidade linear pode ser

aplicada no desenvolvimento dessas equagdes.
1.3.3.1.1 A Lei das misturas

A Lei das misturas foi um dos primeiros modelos propostos para a previsao do mdodulo
de elasticidade e ndo estd baseado em uma Unica equagdo, mas em duas equacdes, que
descrevem o comportamento limite do compoésito em fung¢dao da quantidade de carga.
(Brandrup, 1989) Neste modelo sdo considerados os casos extremos em que as fases estdo
submetidas a mesma deformacao (isodeformacgdo) e o caso em que as fases estdo submetidas a
mesma tensdo (isotensdo). Alguns autores usam este modelo para diferenciar compositos de
nanocompositos.(Callister, 2002)

As equagdes 2 e 3 se referem a lei das misturas. Tem-se, portanto, as seguintes
equacoes:

Para isodeformacao - limite superior do modelo:

Ec = (1-Vf )Em + VfEf (2)



Sendo por definigao,
E =&, =&

o, =0, +0;

Onde:

Ec — modulo de elasticidade do composito
Em — modulo de elasticidade da matriz

Ef — modulo de elasticidade da carga/fibra
Vf — volume da carga/fibra

&,— deformagdo no composito

&,,— deformacdo na matriz

& — deformacgdo na carga/fibra

o, — tensdo no composito

o, — tensdo na matriz

o — tensdo na carga/fibra

A figura 21 ilustra o caso de isodeformacao.

W LR

v

Figura 21 - Caso de isodeformacgao.

Para isotensdo - limite inferior - tem-se:

1. (1-Vi )L+Vf L
Ec Em Ef

Sendo por definigao,

)

40



41

A figura 22 ilustra o caso de isotensao.

— =

Figura 22 - Caso de isotensdo

O moédulo de elasticidade real do compdsito, em funcdo do percentual de carga
mineral, geralmente apresenta um valor entre os descritos pelas equagdes acima. Quanto
maior for a diferenca entre o moédulo de elasticidade da matriz polimérica e a carga mineral,
maior serd a distancia entre os dois comportamentos limites e, conseqilientemente, maior sera

a imprecisdo do modelo.

1.3.3.1.2 Evolugéo dos modelos do modulo de elasticidade

Em 1906, estudando o movimento brauniano, Einstein (Einstein, 1956) desenvolveu
um modelo para traduzir a perturbacdo no escoamento de um fluido causado por particulas
esféricas em suspensao. A partir desse estudo, outros autores desenvolveram outros modelos e
integraram parametros, como o tamanho das particulas, o fator de forma, etc. O modelo de
Einstein relaciona a viscosidade de uma suspensdo com a concentragdo de particulas rigidas e

esta matematicamente descrito pela equacao 4.

= nm(l + 2,5C) 4)
Onde,

Tim Viscosidade do meio liquido

c Concentragao de particulas

e Viscosidade da suspensao
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Um grande numero de autores aplica os modelos originarios da reologia das
suspensdes na mecanica dos materiais. Para tanto, se considera uma analogia entre a

viscosidade da suspensdo e o méddulo de elasticidade:

e, Ge

77m~Gm

E para o mddulo de elasticidade tem-se a equagdo 5:

Ec = En(l+2,5¢) (5)
Onde,

Ec Modulo de elasticidade do composito

Em Modulo de elasticidade da matriz

& Fracdo volumétrica de carga

As hipéteses desse modelo sdo as seguintes: as cargas sdo esféricas e rigidas, as
concentragdes de carga sdo baixas (até 2%), ndo existe interagdo entre as particulas, a
adesdo ¢ perfeita entre a matriz € a carga e a dispersdo ¢ boa. Obviamente tais hipoteses

afastam bastante o resultado do modelo da situacgao real.

Para concentragdes de até 30%, Guth (Guth, 1945) adicionou um termo de ordem 2,

para compensar o efeito de intera¢do entre as cargas, como mostrado na equagao 6.
¢ = En(1+2,5¢ )+ 14,1¢:° (6)

E para cargas com forma variavel (anisotropicas) adicionou-se um fator de forma f,

equacao 7.
Ee=En(1+0,67 fg +1,62°¢2) 7)
Porém, uma das maiores limitagdes destes modelos, baseados na reologia das

suspensoes, ¢ dada por Nielsen (Nielsen, 1967; Nielsen, 1969) na equacao 8. Portanto, ¢

dificil estimar com precisao o modulo de elasticidade da carga
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l>&,para <05 v (8)
TJm Gnm
Onde:

vn € o coeficiente de poisson da matriz

Em 1956, Kerner criou um dos modelos mais utilizados para descrever o
comportamento elastico de materiais poliméricos carregados com particulas.(Nielsen, 1969)
Este modelo considera esferas dispersas em uma matriz onde a adesdo ¢ perfeita entre
particula e matriz. Supde-se que a influéncia de uma particula sobre as propriedades da matriz
¢ notdvel até uma certa distancia, a partir da qual a matriz apresenta propriedades
homogéneas. As propriedades da regido de interface, que esta entre a particula e a distancia
critica, sdo intermediarias as propriedades da matriz e da particula. Quando a carga mineral ¢
muito mais rigida do que a matriz se obtém a equacao 9, na qual o mddulo de elasticidade do
material composito depende somente do modulo e do coeficiente de Poisson da matriz e da
fracdo volumétrica de carga. Os simbolos usados nas préoximas equacodes representam os

mesmos parametros das equagdes anteriores.

15¢r(1— )
Ec = Em{1+ (l_¢r)(8_10m)} )

Em 1970, Nielsen modificou a expressao de Kerner e propds o modelo de Kerner-

Nielsen (kn), segundo a equacdo 10, 11 e 12. (Pukanszky, 1994)

Ec = Em 1+ Akann¢f (10)
1—Bkn¢f
Ao = L=V (11)
8 —10vm

o e )
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Onde os coeficientes A e Bin s3o determinados a partir das propriedades elasticas dos

materiais segundo as equacoes 11 e 12.

A seguir, também em 1970, Lewis e Nielsen introduziram um parametro que leva em
consideracdo o empacotamento das particulas, como mostrado na equagdo 13. Esta equagao
possui dois parametros ajustaveis Ag, € By O parametro Ay, ¢ relacionado a anisotropia da

carga e deriva do coeficiente de Eintein K, onde A=K,-1. O parametro ¥ depende além da

max

fragdo volumétrica, do maximo empacotamento das particulas, ¢ e ¢ calculado pela

equacdo 14.( Lewis & Nielsen, 1970)

Ec = Em 1+ Akann¢f (13)
1 - B gr
1_ max
‘P=1+[ Ififz J¢f (14)
f

Onde ¢ ¢ afetado pela granulometria e pela anisotropia da carga.

Tsai e Halpin sugerem um modelo para fibra curta distribuida aleatoriamente, aplicavel

também para cargas anisotropicas, como o talco. Tal modelo ¢ mostrado nas equagdes 15, 16

el7.

EC:EE//+é E L (15)
8 8

£/ — gm LT ABhgr (16)

1-Bhg

Ah :2 (17)
ef

Onde,

D ¢ o diametro médio das particulas

Ef ¢ a espessura da particula
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E//e E L sd3o o modulo de elasticidade medidos na direcao longitudinal e transversal a
orientagdo das fibras.

E L equivale ao moédulo de Kerner Nielsen
1.3.3.2 Modelamento da resisténcia a tracao

O modelamento da resisténcia a tragdo - “c,", definida aqui como sendo o ponto de
maximo da curva tensdo x deformacdao do material, apresenta maiores discrepancias em
relacdo aos dados experimentais quando comparado ao modelamento do moédulo de
elasticidade, pois a medida da resisténcia a tragdo envolve deformacgdes plasticas, as quais sdao
dificeis de prever até para materiais perfeitamente elasticos como os metais cristalinos.
Mesmo assim, existem varios modelos que tentam prever esse comportamento para

polimeros. Descreve-se a seguir alguns desses modelos.

O modelo sem adesdo foi uma das primeiras aproximagdes para a previsao da

resisténcia a tracao, descrito pela equagao 18.
o, =(1-¢)o, (18)

O modelo semi-empirico de Nicolais e Narkis, afirma que a secdo transversal efetiva
do compdsito se reduz com a adicdo de carga. (Nicolais & Narkis, 1971; Nicolais &

Nicodemo, 1974) Para tanto propde a equacao 19:
ac=am(1—a¢%j (19)

A principal limitagdo desse modelo reside no fato de que quando a fracdo volumétrica

de carga ¢ superior a 75% a o, prevista do composito seria nula, o que na pratica ndo ¢

verdadeiro. Este modelo nao considera efeitos de concentracdo de tensdes ou interagdes
polimero-carga. Devido a essas limitagdes, alguns desvios podem ocorrer. A influéncia do
fator de forma das cargas sobre a resisténcia a tragdo, para o caso de fraca adesao interfacial, ¢
dado pelo coeficiente a da equagao 19. A corre¢do da equacdo em relacdo a dados

experimentais sugere que a = 1,21, para esferas de vidro; a = 0,7, para particulas irregulares
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de CaCOs e a = 0,35, para fibras de vidro. O valor de a decresce a medida em que o fator de

forma aumenta.

Para o caso de adesdo perfeita entre as particulas e a matriz, Nielsen propos a equagao 20.

(Nielsen, 1967)
o =am(1—¢f%)sct (20)

Onde S, ¢ funcdo da concentragdo de tensdes e assume o valor 1 quando ndo existe tal efeito.

A figura 23 mostra o efeito na resisténcia mecanica em fun¢do do percentual de carga
e do tamanho de particula.(Pukanszky, 1994) Este efeito ¢ devido a concentragao de tensdes e,

em maior grau, a interagdo carga-matriz.

40

30 é\\;\s\

20 X

Resisténcia a tracao (MPa)

Sao ':N\

-

10 ~
0 01 0.2 0.3 0.4 0.5
Fragdo volumétrica da carga

Figura 23 — Efeito da granulometria da carga na resisténcia a tragdo do composito: (©) 0,01

pum (A) 0,08 um (0)3,3 um (V) 58,0 um

Pukanszky (Pukanszky, 1990) propds o seguinte modelo representado pelas equagdes
21 e 22. O principal aspecto a ser observado neste modelo ¢ que o mesmo considera a
existéncia de um certo grau de interacdo entre a particula e a matriz, o que favorece a
resisténcia a tracdo do compdsito. Pukanszki sugere um modelo que leva em conta a redugao

da érea transversal e também a intera¢do carga-polimero. Eventualmente uma agao de reforco
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pode ocorrer devido a interagdo carga particula. O modelo traz um parametro de interacao B.
A limitagdo deste modelo ¢ que nao leva em conta a anisotropia das particulas ¢ nem a
concentragdo de tensdes. Porém, em particulas esféricas ou quase esféricas, este modelo pode
quantificar de certo modo a interacdo particula-matriz e seu efeito na resisténcia a tracao. Se

B=0 a adesao ¢ nula.

1-¢
= —7 exp(B 21
o, [M,SA% xp(B ) 1)
B = (1+ dApr )ln(ﬂj (22)
Om
Onde,
As area superficial da carga
Yo, densidade da carga

espessura da interfase

o resisténcia a tragao da interfase

Pukanszky propds uma série de outros modelos, sendo que a equacdo 23 traz uma das
equagdes propostas. Além deste, outros modelos foram propostos, mas que sdo dificeis de

serem ajustados e conseqlientemente aplicados.(Pukanszky, 1994)

_ 1—¢
o, =0, —1 K. (23)

Onde K, ¢ uma constante que depende da transferéncia de esforcos entre a particula e a

matriz.
Para a fibra curta foi proposto um modelo para a resisténcia a tragao dado pela equagao 24.

o, =(1- o, + =g (24)

Rt
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Onde Rt e Lt sdo, respectivamente, o raio € o comprimento da fibra. O parametro t € o

esforco cortante paralelo as fibras e depende da adesdo, assumindo o valor zero se a adesdo ¢

nula.

As figura 24, 25 e 26, mostram o modulo de elasticidade e a resisténcia a tracdo de
compdsitos de polipropileno e carbonato de célcio calculados por diferentes modelos. Espera-

se um comportamento do compdsito sempre igual ou superior ao calculado.

4000 -
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2500 +
Nielsen
I 2000 - .
¢ —A—Tsai
1500 A
1000 -
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0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,02 0,04 006 008 01 0,12

%volume de carga

—e— Kerner

Figura 24 - Comparagdo entre os trés modelos para o modulo de elasticidade
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Figura 25 - Modelo de semi-empirico de Nicolais e Narkis para diferentes parametros
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Figura 26 - Comparacdo entre os pardmetros B do modelo de Pukanszki para a resisténcia a

tracdo - oy.

No capitulo de resultados e discussdes sera feita uma comparagao entre os resultados

obtidos e os principais modelos aqui abordados.
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1.4 A viscoelasticidade

Por definicdo, um material apresenta um comportamento viscoeldstico quando
coexistem os comportamentos de um sélido eldstico e um sélido viscoso. Um material ¢ dito
viscoso quando ha uma dependéncia entre os esforgos e a velocidade de deformagdao. Em
outras palavras, no material viscoeldstico, a deformacdo resultante de um certo esfor¢o ¢

dependente do tempo.

Um material de comportamento elastico apresenta, a baixas tensdes, uma relagdo
linear entre a tensdo (o) ¢ a deformacao (¢), sendo que a constante de proporcionalidade entre
essas duas grandezas ¢ definida como o moédulo de elasticidade. A equacdo 24 define

matematicamente esta relagdo, ou seja:

o =E.¢ (24)

Onde o ¢ a tensdo aplicada, E ¢ o modulo de elasticidade (médulo de Young) e € € a

deformacao especifica.

J& o comportamento viscoelastico, a viscoelasticidade, ¢ definido matematicamente

pela equacdo 25. (Pavan, 1983; Crawford, 1998)

c(t)= Fle(), e <t)] (25)

Onde F ¢ uma fungdo da deformagdo no instante t e da deformagao anterior. Ou seja, a tensao
o no instante t depende ndo s6é da deformagdo & no instante t, mas de toda a histéria
precedente de e. Do ponto de vista fenomenologico, o comportamento viscoelastico ¢

investigado impondo ao material uma solicitagdo mecanica e observando a resposta no tempo.

Dependendo do tipo da lei temporal, segundo a qual varia a solicitagdo (tensdo ou
deformacao), esta pode classificar-se em: (Pavan, 1983; Crawford, 1998)

1. Transitoria ou quase estatica — Tensdo constante (Creep) ou deformacdo constante

2. Periddica ou dinamica— Solicitagdo senoidal (anélise dinAmico mecanica)

As figuras 27 e 28 ilustram cada caso.
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Figura 27 — Solicita¢do quase estatica mostrando o caso de esfor¢o constante (a) e o caso de

deformacdo constante (b). (Pavan, 1983; Crawford, 1998)

o

Figura 28 — Solicitagdo senoidal representada pelas curvas de tensdo e deformagao mostrando

o angulo de defasagem 0 entre essas duas grandezas.

Comparando-se com um material perfeitamente eldstico, pode-se dizer que o mesmo
apresenta uma deformagdo constante no tempo quando submetido a uma tensdo constante ou
apresenta uma tensdo constante quando deformado de maneira constante. J4 para solicitagdao
dindmica, a diferenga entre um material elastico e o viscoeldstico esta no fato de que o
material viscoelastico tem a sua deformacdo defasada com a tensdo aplicada. Em outras
palavras, em um material viscoeldstico a maxima deformacdo ndo coincide com a maxima

tensao.

Para solicitacdo a esfor¢o constante (Creep) pode-se definir matematicamente as seguintes

grandezas:

A equacgdo 26 define a relaxacdo a creep.



Dereep(t) = De(t) = € (1) / 0,

Onde o, € a tensdo inicial.

O modulo de creep ¢ difinido pela equagdo 27.

Ecreep(t) = Ec(t) = 00/ € (1)

A relaxacdo a creep ¢ mais usual para este tipo de solicitagao

Para a deformagdo constante tem-se a equagao 28 para modulo de relaxacao.

Erelax(t) = Er(t) =0 (t) / &

Onde ¢, ¢ a deformagao inicial.

Por fim, a relaxagao a Creep ¢ definida pela equacao 29.

Drelax(t) = Dr(t) =& /o (t)

O moédulo de relaxacao ¢ mais usual para esta solicitacao.

I.4.1 Viscoelasticidade linear e nao linear

(26)

(27)

(28)

(29)
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De um ponto de vista fenomenoldgico a diferenca entre o comportamento

viscoelastico linear e ndo linear pode ser evidenciado mediante ensaios de creep ou de

relaxacao.

A figura 29 representa a resposta para o comportamento viscoelastico linear para creep

e a figura 30 para relaxacao.



53

output

t=t

20¢t--—o—e—-- 260 |-- t=t:

>
E

Figura 29 — Comportamento viscoelastico linear. Ensaio de Creep. Curva de tensdo constante,

resposta de deformagao e relacao linear entre tensao e deformacao.

A inclinag¢do de ¢ versus ¢ ¢ o valor da relaxacdo a creep D que, por sua vez, ¢ funcdo do

tempo (D=D(t)). Neste caso h4a uma relacdo linear entre € e c. (Pavan, 1983; Crawford, 1998)

Relaxamento:

t=t

t=tz

Figura 30 — Comportamento viscoelastico linear. Ensaio de Relaxagdo. Curva de deformagao
constante, resposta de tensdo e relacdo linear entre tensdo e deformagao.
A inclinagdo de ¢ versus € ¢ o valor do moédulo de relaxamento E que, por sua vez é funcao

somente do tempo (E=E(t)). Neste caso hd uma relagao linear entre ¢ e €.

A figura 31 e 32 traz as curvas para o comportamento nao linear.

Creep:

output

input
=t

=t

ty L, ot t -tﬂ ot t lineare eL non-lincare

Figura 31 — Comportamento viscoelastico nao linear. Ensaio de Creep.
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Neste caso o comportamento ¢ linear somente para pequenas deformagdes. Para € > g nao
existe mais proporcionalidade direta entre ¢ e €, entdo a relaxagdo a creep ¢ fungdo do tempo

e do esforco aplicado. (D=D(t, 0)).

Relaxamento:

£ input XGo
output
2e ) - ——e—e—-
Lo Oy
I S S
T‘U L, t, t IU I] L, t lineare EL  non-lineare £

Figura 32 — Comportamento viscoelastico ndo linear. Ensaio de Relaxacao.
Também para este caso o comportamento ¢ linear somente para pequenas deformagdes. Para €
> gL ndo existe mais proporcionalidade direta entre ¢ e ¢, entdo o modulo de relaxagao ¢é
funcao do tempo e do esfor¢o aplicado. (E=E(t, 6)).
1.4.2 Solicitacao dinimica dos materiais viscoelasticos

O sistema mais simples a ser analisado ¢ o caso no qual o material ¢ submetido a um
esforco que varia no tempo, segundo a equagao 30, representado pela figura 28. (Pavan, 1983;
Crawford, 1998; Nielsen, 1969)

c=ocsen(mt) (30)

Onde o ¢ a velocidade angular do vetor em radianos por segundo, que equivale a 2xf,

sendo f ¢ a freqiiéncia em hertz.

Impondo-se ao material uma deformacdo unidirecional senoidal, a deformacao € seré

dada em funcdo do tempo pela equacdo 31.

€ =g, senmt (31

Onde ¢, representa a amplitude e o a freqiiéncia de solicitagao.
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Devido as propriedades tempo-dependentes do polimero, a resposta resultante ¢ fora
de fase com o estimulo aplicado. Portanto, se o material ¢ viscoelastico linear, a tensdo o

correspondente a uma dada deformagao sera:

o = 0, sen(wt + 0) (32)

Onde 6 ¢ o angulo de defasagem entre a tengdo e a deformacao.

Nesta analise (DMTA) o corpo de prova é deformado ciclicamente de forma senoidal
com uma amplitude de deformacao pré-fixada e a correspondente forca necessaria para essa
deformacdo ¢ medida ao longo do tempo. Normalmente sdo aplicados baixos carregamentos

para assegurar que se esta dentro do regime viscoeldstico linear.

Para materiais idealmente elasticos, como os metais, a deformacao ocorre em fase com
a tensdo. Ja para materiais poliméricos a deformacdo ndo ocorre em fase com a tensdo, ou
seja, a maxima forga medida no corpo de prova ndo coincide com a maxima deformagao.
Portanto, as duas curvas, tensdo ¢ deformagdo, ocorrem com um angulo 6 de defasagem.
Quanto maior for este angulo 6 , maiores serdo as perdas de energia por dissipagao no

material.

A equagdo 32 pode também ser escrita como:

c=0psen( ®t)cosod-accos(mt)send (33)

Pode-se dizer que tem-se a tensdo ¢ dividida em dois termos, um eléstico e o outro
viscoso. Com isso, define-se 0 modulo do material também em dois termos, um elastico ¢ o
outro viscoso. A equacdo 34 define o - Modulo eléstico (Storage modulus) - em fase com a

deformacao.

E’ = (c¢/ go)cos 9. (34)

O modulo de elasticidade conservativo - E’: ¢ o modulo de elasticidade, relacionado a energia

armazenada e recuperavel na deformacao.
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Ja a equagdo 35 define modulo viscoso (Loss modulus) — defasado 90° com a

deformacao.

E” = (o0 / g)sen 6 (35)

O modulo de elasticidade dissipativo - E”: ¢ o mddulo de dissipagdo, relacionado com a

energia perdida e ndo recuperavel na deformagao.

Pode-se definir um modulo dindmico total colocando a tens@o como um valor complexo dado

pelas equacdes 36 e 37.
g=gye Ot (36)
Gzcoei(wt+5) (37)

A relacdo entre a tensdo e a deformagdo € o que se pode-se chamar de modulo complexo, E*:

Sendo reescritp pela equagao 38.

o/ €=E*=0y/ g e'® = 0o/ go(cos(d) +isen(3)) =E’ +iE” (38)

Quanto maior for o modulo E” maiores serdo as perdas mecanicas geradas no material.

Uma boa expressao que relaciona os modulos E’ e E” ¢ a tangente do angulo 6, dada pela

equagdo 39.

tan( 8) = E”/E’ (39)

A Fig. 33 relaciona E*, E’, E” e tan 6 do material.
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Figura 33 — Representagao do modulo E’, E”, E* e tan o
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1.5 Propriedades Opticas dos materiais

O comportamento 6tico de um material solido ¢ fungdo da sua interagdo com a radiagdo
eletromagnética de comprimentos de onda dentro da regido visivel. Esta regido ¢ compreendida
no intervalo de 400 a 700 nm de comprimento de onda. Possiveis fendmenos interativos incluem
a refracdo, a reflexdo, a absor¢cdo e¢ a transmissdo de luz incidente.(Callister, 2002) Neste
trabalho, as propriedades Opticas foram estudadas objetivando a quantificacdo do efeito das
cargas minerais na opacidade e no espectro de reflectdncia dos compdsitos. A seguir sdo
abordados os assuntos importantes para o entendimento do trabalho em relagao as propriedades

opticas dos materiais.

Ao contrario dos minérios metalicos, o mercado dos assim chamados minerais industriais
estd em franca expansdo no pais e no mundo. Entretanto, este mercado se torna cada vez mais
seletivo e exigente no que diz respeito a qualidade das matérias primas e ao lado das
caracteristicas tradicionalmente controladas, como a distribuicdo granulométrica e a composigao
quimica, existe uma tendéncia de estabelecerem-se especificagdes cada vez mais rigorosas das

propriedades Opticas destes materiais.

Isto se deve ao fato de que a maioria das industrias consumidoras destes minerais
industriais os incorporam em produtos onde a aparéncia visual € controlada. Para estas industrias,
entre as quais as mais importantes sdo as que produzem plasticos, borrachas, papel, tintas e
ceramicos, variagdes na coloragdao das matérias-primas minerais implica em dificuldades no

acerto da cor do produto final.(Gliese, 2003)

Por este motivo, estas industrias estabelecem especificagdes rigorosas de parametros
colorimétricos como  indices de alvura e amarelamento, bem como de coordenadas
colorimétricas como L*, a* e b*. Para o produtor de minerais industriais, isto se traduz em
dificuldades pelo simples fato de que muitos destes pardmetros sdo normalmente alheios a

tradi¢do da industria mineral. (Lozano, 1978)

De um modo geral, uma das caracteristicas mais importantes dos minerais industriais,

como, por exemplo, o caulim e os carbonatos, ¢ a sua cor e, mais especificamente, a sua alvura.
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Além disso, quando esses minerais sao usados como cargas inorganicas em polimeros, eles
devem apresentar caracteristicas Opticas apropriadas a aplicagcdo industrial. Por outro lado o

estudo das propriedades Opticas desses materiais ainda ndo ¢ suficientemente conhecido.

No presente trabalho, estudou-se, pelo carater inovador, a aplicabilidade do modelo de
Kubelka-Munk na analise de filmes compositos particulados em matriz de polipropileno. Uma
vez que a teoria de Kubelka-Munk vem sendo utilizada na industria de tintas e de papel, buscou-

se analisa-la de forma a viabilizar a sua utilizacdo em maior escala na industria de plasticos.

1.5.1 Refracéo

A luz que ¢ transmitida para o interior dos materiais transparentes experimenta uma
diminui¢do de velocidade, como resultado disso, a luz ¢ “dobrada” na interface do material. Esse
fendmeno ¢ conhecido por refracdo. O indice de refragdo (n) de um material ¢ definido como

sendo a razdo entre a velocidade da luz no vacuo (c) e a velocidade da luz no meio (v), segundo

equagao 40.
c
1%

Geometricamente, segundo a lei de Descartes, equagdo 41, a parte refratada de um raio
passando por dois meios de indice de refracdo diferentes, serd desviada segundo a razao expressa
na equagdo 41. A figura 34 ilustra um raio luminoso dentro de uma particula de caulinita ( n @

1,57 ) somente saird da particula se < 39,5° ( 39,5° ¢ chamado o angulo critico de refracao ).

sing _ Ny (41)

R o

I |
|
o |
n‘ F‘
's B

Figura 34 - Exemplo de um raio luminoso dentro de uma particula de caolinita.

ul
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A magnitude de n ird depender do comprimento de onda da luz incidente. Para a
quantifica¢do de n determina-se a diminuicdo da velocidade da luz quando passa do vacuo para
um meio transparente e oticamente isotropico. O indice de refracdo estd relacionado ao desvio
que ocorre quando um raio de luz passa em um angulo inclinado de um meio para outro; ¢
definido pela razdo entre os senos dos angulos de incidéncia e de refragdo. Este indice, que ¢
adimensional, ¢ medido segundo o método ASTM D 542. A maioria dos polimeros tem indice de

refracdo na faixa entre 1,45 a 1,60.(Callister, 2002; CRC Handbook, 2002)

A tabela 3 fornece os indices de refragdo para varios vidros, ceramicas transparentes ¢
polimeros. No caso de ceramicas cristalinas, em que o valor de n ¢ anisotropico, sao fornecidos
valores médios. O indice de refracio médio ¢ um bom indicador, pois, para materiais

particulados, a incidéncia da luz se da em diversas direcdes em relagdo ao cristal.

Tabela 3 — Valores de indice de refragdo de alguns materiais ceramicos e poliméricos.( CRC

Handbook, 2002)

Indice de
Material Refracdo Médio
Ceramicas
Vidro de silica 1,458
Vidro borossilicato (Pyrex) 1,47
Vidro de cal de soda 1,51
Quartzo (Si0,) 1,55
Vidro 6xido de silex denso 1,65
Espinélio (MgAl,Oy) 1,72
Periclase (MgO) 1,74
Corundum (Al,O3) 1,76
Polimeros
Polietrafluoretileno 1,35
Polimetil metacrilato 1,49
Polipropileno 1,49
Polietileno 1,51

Poliestireno 1,60




61

A tabela 4 mostra o indice de refragdo de alguns minerais industriais, conforme o CRC
Handbook of Chemistry and Phisics, 2002. Nesta tabela vé-se a anisotropia de alguns materiais

em relacdo ao indice de refracao.

Tabela 4 — Valores de indice de refracao de alguns minerais.

Mineral indice de Refracéo
na nB ny

Anatasio - TiO, 2,488 2,561

Calcita - CaCOs 1,486 1,658

Caulinita - Al4Si40;¢(OH)s 1,549 1,564 1,565
Talco - Mg3Sis040(OH), 1,545 1,592 1,595
Rutilo - TiO, 2,609 2,900

Aragonita - CaCO; 1,531 1,680 1,686
Dolomita - CaMg(COs), 1,5 1,679

Observando-se a tabela 4 pode-se notar que o rutilo possui o maior indice de refragdo.
Entre as cargas usadas neste trabalho a caulinita possui o menor indice de refragdo, porém o
reduzido n pode ser compensado, para ganhar opacidade, por uma redug¢do granulométrica.
Comparando-se a calcita com a dolomita pode-se constatar que a dolomita possui um indice de

refragdo superior, o que traria um maior poder opacificante para este mineral.

1.5.2 Transmissao, reflex@o e absorcéo

Os fendmenos da absor¢do, reflexdo e transmissao podem ser aplicados a passagem de luz
através de um solido transparente. A fragdo de luz incidente que ¢ transmitida através de um
material transparente depende das perdas que sdo incorridas pela absorcao e reflexdo. A reflexdo
da luz esta relacionada a quantidade de luz incidente que retorna ao meio. Ja a absorc¢do ¢ a fracao
da luz incidente perdida para o material e, na maioria dos casos, armazenada na forma de

calor.(Rabello, 2000)
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1.5.3 Opacidade e Translucidez

Um feixe de luz transmitida tem sua dire¢do defletida e exibe uma aparéncia difusa como
resultado de multiplos eventos de espalhamento. A opacidade advém quando o espalhamento ¢
tao intenso que virtualmente nenhuma fracao do feixe incidente ¢ transmitida, sem deflexao, para
a sua superficie superior. Esse espalhamento interno pode resultar de varias fontes diferentes.
Tanto a reflexdo como a refracdo ocorrem internamente nos contornos dos esferulitos, o que

causa um desvio no feixe incidente.

O espalhamento da luz também ocorre em materiais bifasicos em que uma fase estd
finamente dispersa no interior da outra, como ¢ o caso dos materiais compdsitos particulados. A
dispersao do feixe ocorre através dos contornos entre as duas fases quando existe uma diferenca
no indice de refragdo para as duas fases; quanto maior for essa diferenca, mais eficiente sera o
espalhamento. No caso de polimeros carregados com cargas minerais, quanto maior for a
diferenca entre o indice de refragdo da carga e o do polimero, maior serd o poder opacificante

dessa carga. (Gliese, 2003; Rabello, 2000)

No caso dos polimeros intrinsecos (sem aditivos e impurezas), o grau de translucidez ¢
influenciado principalmente pelo grau de cristalinidade. Ocorre algum espalhamento da luz
visivel nas fronteiras entre as regides cristalinas e amorfas, novamente com resultado de
diferentes indices de refragdo. Para amostras altamente cristalinas, esse grau de espalhamento ¢
intenso, o que leva a translucidez e, em alguns casos, at¢ mesmo a opacidade. Os polimeros

altamente amorfos sdo completamente transparentes.(Rabello, 2000)

1.5.4 A cor de um material

As dificuldades decorrentes de trabalhar com pardmetros colorimétricos decorrem do fato
da cor ser um parametro essencialmente subjetivo e que envolve aspectos fisicos, fisiologicos e
psicologicos.(Lozano, 1978) Decorre dai que a medi¢do de pardmetros colorimétricos implica na
padronizagdo de uma série de fatores relacionados com a preparagdo da amostra, iluminagao e
geometria de medi¢do. Os principais organismos padronizadores sdo: CIE (Comission

Internationale d’Eclairage), TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper Industry),
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ASTM (American Society for Testing and Materials) e ISO (International Standards

Organization).

A seguir serdo apresentadas algumas defini¢des estabelecidas por estas organizagoes.

1.5.4.1 Observadores padronizados

Como a sensibilidade do olho humano a cor depende do angulo de visdo (tamanho do
objeto) o CIE definiu duas geometrias padrdo de observagio, que sdo as geometrias de 2° e 10°
(CIE, 1996; Minolta, 2000). Para cada uma destas geometrias, sao definidas as fungdes

tristimulus x(1), y(4) € z(1), onde 2 € o comprimento de onda da radia¢do (em nm). Estas fungdes

podem ser observadas na Figura 35.
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Figura 35: Fungdes tristimulus. -o- Observador 2°; -e- Observador 10°.

1.5.4.2 Sistema CIE XYZ

Em 1931 o CIE definiu o assim chamado sistema de coordenadas colorimétricas XYZ,

descrito pelas Equagdes 42-45, onde s(1) descreve a distribui¢do espectral do iluminante, x(1),

y(1) € z(1) sdo as fungdes tristimulus e Rr(1) € a reflectdncia espectral do objeto (CIE, 1996;
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Minolta, 2000). Este sistema nao ¢ mais utilizado atualmente, mas serve de base de calculo para

outros sistemas de coordenadas colorimétricas.

780

X =k [S()R(A)X(2).d2 (42)

Y = k7i03(1).R(1).y(/1).d,1 (43)

Z= k7j08(l).R(/1).2(/1).d/1 (44)

k= 100 (45)
jS(ﬂ).y(ﬂ).dﬂ

380

1.5.4.3 Sistema CIE L*a*b*

Em 1976 o CIE criou o espaco colorimétrico L*a*b*, descrito pelas Equacdes 46-48, onde
X, Y e Z sdo as coordenadas do objeto no sistema XYZ e Xo, Yo € Zo sdo as coordenadas do branco
standard sob um determinado iluminante, no mesmo sistema.(CIE, 1996; Minolta, 2000) Este é o
sistema de coordenadas colorimétricas mais utilizado atualmente e a tendéncia ¢ de que cada vez

mais haja empresas especificando produtos em termos de L*, a* e b*.

L*=1 16(:0j% ~16 (46)
&) )]
ol ()

O sistema L*a*b* consiste em um sistema de coordenadas tridimensional onde o eixo L*

mede a luminosidade da amostra (variando de 0 a 100), o eixo a* mede a tendéncia verde-



65

vermelho (valores de a* negativos indicam uma tendéncia crescente da cor na dire¢do do verde e
valores positivos de a* medem uma tendéncia crescente na dire¢do do vermelho) e o eixo b*
mede a tendéncia (azul-amarelo). Uma forma usual de especificar a cor de um material consiste
em determinar um valor de L*a*b* padrao e um valor maximo de AE*. AE* é um parametro que
mede a diferenga de cor entre duas amostras, correspondendo a distancia euclidiana entre dois

pontos no sistema L*a*b*, como detalhado pelas Equagdes 49-52.

AE* = /AL *? +Aa*? +Ab *? (49)
onde:

AL —Le, e (50)
Aa*=a*, —a* (51)
Ab* =b*, —b* (52)
1.5.5 O Branco

A maioria dos minerais industriais sdo essencialmente brancos, o que faz com que sejam
normalmente utilizados para sua especificagdo algum dos parametros tecnolodgicos criados para
mensurar o quanto um material é branco. O branco pode ser definido como a cor percebida pelo
sistema visual humano, quando é observado, sob uma iluminagdo de espectro uniforme, um
objeto que reflete também uniformemente a maior parte da energia incidente em toda a faixa do
visivel. Neste trabalho foi utilizado para a quantificacdo da alvura o pardmetro Alvura TAPPI.

Estao listados a seguir alguns dos pardmetros mais utilizados.(HunterLab, 1995; S¢ve,1996)

1.5.5.1 Alvura TAPPI

A alvura TAPPI foi criada pela induastria do papel, mas ¢ também muito utilizada por
outras industrias. Historicamente, a alvura TAPPI correspondia a medi¢do da reflectancia de uma
amostra no comprimento de onda de 457 nm, mas atualmente a alvura TAPPI, definida pela

norma TAPPI T452, corresponde a uma ponderagdo das reflectancias medidas no intervalo de
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400 a 510 nm (HunterLab, 1995; Séve, 1996). Os valores de ponderacao para o calculo da alvura

TAPPI encontram-se na tabela 5.

Tabela 5 — Valores de ponderagdo da alvura TAPPI.

Comprimento de onda | Funcdo Tappi

A (nm) FO\)
400 1,0
410 6,7
420 18,2
430 34,5
440 57,6
450 82,5
460 100,0
470 88,7
480 53,1
490 20,3
500 5,6
510 0,3

S(F(LY) 468,5

1.5.5.2 Brancura ASTM

O indice de brancura ASTM ¢ definido pela norma ASTM E313 em termos da equagao

53, valida para o iluminante C e observador 2° (definidos pelo CIE).

Wi, :425—3\( (53)

0

1.5.5.3 Brancura CIE

O indice de brancura CIE ¢ definido pela equacdo 13. Os valores X, Xo, y € yo desta equacdo sao
as chamadas coordenadas reduzidas dos valores X, X, Y e Yy, respectivamente, calculados pelas
formulas apresentadas nas equagdes 54 e 56. Os subindices correspondem aos pardmetros

calculados para um branco nominal (reflectancia unitaria em todo o espectro visivel).

W =100[Y +8(x, — x)+17(y, - y)] (54)
x=X/(X+Y +2) (55)
y=Y/(X+Y +2) (56)
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1.5.5.4 indice de amarelamento

E também bastante utilizado o indice de amarelamento (yellowness) em conjunto com o
indice de alvura. O indice de amarelamento ¢ definido pela norma ASTM D1925-70 em termos

da equagdo 57, valida para o iluminante C e observador 2° (definidos pelo CIE).

100(1,28X —1,06Z) (57)
Y

Yl =

1.5.6 Modelamento do comportamento otico

Quando a radiacdo eletromagnética incide sobre um material, quatro fendmenos principais
ocorrem simultaneamente:

Uma parte da radiagdo sofre uma colisdo elastica na superficie, sendo refletida de forma
especular. E o que se costuma chamar de brilho;

Outra parte da radiagdo atravessa o material, sendo transmitida;

Parte ¢ absorvida pelo material, se transformando em calor ou promovendo reagdes
quimicas;

E parte pode ser espalhada por irregularidades na superficie e/ou heterogeneidades no
material propriamente dito.
De acordo com o acabamento superficial do material, a reflectdncia pode ir de regular a

completamente difusa, como esta ilustrado na figura 36.

Imdi;ﬂeﬂt ldaM@ g%

Superficie Lisa Superficies Intermediarias Superficie Rugosa

Figura 36: Comportamento da radiacdo refletida de acordo com a rugosidade da

superficie.(Valim, 1999)

Existem diversas teorias para quantificar a interagdo da luz com a matéria contendo

particulas difusoras, quando estdo distantes umas das outras - baixa concentracdo (Teorias de
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Rayleigh e Mie), ou quando estdo muito proximas (Teoria dos Dois Fluxos ¢ o modelo de
Melamed). As situagdes intermedidrias ndo sao muito bem definidas. (Kortum, 1969; Melamed,

1963; Mandelis et al., 1990)

Neste trabalho, que caracteriza-se pela situacdo intermediaria onde as particulas estdo
dispersas em concentragdes médias, procurou-se aplicar o modelo de Kubelka-Munk (modelo dos

dois fluxos) verificando sua aplicabilidade.

Os modelos de Rayleigh e Mie sdao usualmente utilizadas em situagdes de espalhamento
simples ou associadas com modelos de transporte radioativo. O modelo de Melamed se limita a
empacotamentos densos de particulas razoavelmente grosseiras (didmetro superior a 1

mm).(Mudgett & Richards, 1971)

O modelo dos dois fluxos foi originalmente desenvolvido pelo astrofisico Schuster, em
1905 e foi adaptado um quarto de século mais tarde por Kubelka e Munk, a industria do papel e
de tintas, tendo sido a partir disso chamado de Modelo de Kubelka-Munk (K-M). Trata-se de um

modelo estritamente fenomenolédgico.

1.5.6.1 Modelo de Kubelka-Munk

As seguintes hipoteses simplificadoras devem ser consideradas na aplicabilidade deste modelo:
e A superficie medida se comporta como um “difusor perfeito”, ndo havendo brilho;
e -As particulas que compdem a camada sdo distribuidas aleatoriamente e sdo pequenas em
relacdo a espessura da camada,;
e A superficie ¢ iluminada por feixes em padrdo difuso (raios de luz se chocando com a
superficie em todos os angulos de incidéncia);
e -Nao ha alteracdo de ordem fisica ou quimica dos pigmentos que compdoem a camada,

depois de postos em contato.

O modelo de K-M considera, entdo, uma camada plana de espessura d e ilimitada ao longo do
plano, composta de um material com um coeficiente de absorcio K e um coeficiente de

espalhamento S para uma radiagdo monocromatica de comprimento de onda A (ver figura 37).
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Sob a camada de material ha um substrato de reflectancia Rg. Sendo I o fluxo energético que
penetra no material e J o fluxo energético retornando em direg¢do a superficie, pode-se escrever o
balango energético de uma camada de espessura dx da seguinte forma: (Kortum, 1969)

dl

—— =—KI-SI +SJ
dx
OI—‘]:—KJ —SJ +SI
dx (58)
A
d -

(A

Figura 37: Geometria considerada no modelo de Kubelka-Munk

Integrando-se o par de equacdes 58 de 0 a d com as condigdes de contorno apropriadas,
chega-se a expressdo que nos permite calcular o valor da reflectancia R:
R, -R, 1 sd| LR,
—— - R{Rg —].e (Rw ]

R, R,
R =

(R, - Rw)_(Rg - }esd(;c-amj

0

(59)

Onde R, corresponde a reflectincia do mesmo material em uma camada de espessura
infinita (ou simplesmente grande o suficiente para que nenhuma luz a atravesse) no comprimento
de onda 1.

O valor de R, pode ser calculada a partir dos parametros K e S por:

S (60)

Reescrevendo a equagdo 60 chega-se a “Funcdo de Kubelka-Munk™ que estabelece a relagao
entre a reflectancia de uma camada infinitamente espessa de um material particulado e o valor da

proporcao K/S:
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K (1-R )
” (61)

A teoria de K-M mostra ainda que a energia refletida por um material composto da
mistura de diversos pigmentos serd dada pela expressdo da equagdo 62, na qual K;; e S, sdo os
coeficientes de absorc¢ao e de difusdo do pigmento i, c¢; ¢ a concentragao do pigmento i € Ry, e

F(R.); sdo, respectivamente, a reflectancia e fun¢ao de K-M a um dado comprimento de onda A.

2, K€
ZS—: F(R.),

i=1 Y, 'Ci (62)

No caso de uma mistura de pigmentos em um substrato branco obtem-se a expressao dada
pela equagdo 63. Neste caso a pequena concentragdo de pigmentos faz com que o coeficiente de

espalhamento do substrato determine o coeficiente de espalhamento da mistura.

(63)

Mais importante ainda, a obtencdo de uma regressdo linear entre F(R) e a concentracao de
pigmento no substrato, indica que a teoria de K-M ¢ valida e o pardmetro angular da reta vale ki,

como esta ilustrado na figura 38.

A obtencdo de K (relativo) por este método, substitui a técnica de adelgacamento da
camada, evitando assim as dificuldades de se obter uma camada plana com espessura
suficientemente fina para que a diferenca entre a reflectancia da camada com e sem fundo preto
seja significativa. Diferenga esta que ¢ a base para a determinagdo de K e S absolutos para o
pigmento testado. A espessura da camada se torna uma barreira, especialmente para pigmentos
que tem alto poder de absor¢do ou sdo de granulometria grossa. Porém neste trabalho optou-se,
ao contrario de outros pesquisadores,(Conceicao, 2000; Petter, 1994; Varela, 2002) pela técnica

de adelgagamento da camada.
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FR)

Ki
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Ci

Figura 38: Variacdo do valor de F(R) com a concentra¢do de contaminante.

Se o substrato ¢ absorvente e tem um F, ndo nulo, tal como representado no grafico

acima, a equacao 24 evolui para a forma da equacao 64.

F(R,), —Fy, =D ki, ¢
i=1 (64)

Apos a determinagdo de k; para cada comprimento de onda para os n pigmentos, F(R)
pode ser predito. A partir do valor de F(R,,) determina-se o valor da reflectdncia por meio da

equagao 65.

R, =1+F(R,)—yF(R,)* +2F(R,) (65)

Inversamente, com a ajuda de tantos comprimentos de onda, quantos forem os pigmentos,
ter-se-4 um sistema de equagdes que permita a obten¢do das concentracdes de pigmentos que
resultem em um dado espectro de reflectancia. Em outras palavras, pela técnica da diluig¢do

controlada se chega ao calculo das constantes.

A utilizag¢do da teoria de K-M na extracdo de minerais industriais ¢ viabilizada pela diluicdo em
um substrato branco conhecido, mas com a substituicdo da concentragdo massica pela
concentragdo superficial o que permite que se atinjam altas concentragdes de pigmento na

diluicao. Este expediente permite que sejam atingidos trés objetivos distintos: (Petter, 1994)
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e —-estimar a quantidade de contaminantes em minérios possuindo caulins de alvura

homogénea

e -estimar a alvura da fase argilosa em minérios com o teor em contaminantes constante

e -predizer a reflectancia de misturas de minérios

Neste trabalho optou-se pela técnica do adelgacamento das camadas para chegar as

constantes K e S dos materiais. Tal técnica utiliza solu¢do hiperbolica do modelo de K-M. A

partir de agora tal técnica serd descrita. Existem outras técnicas experimentais citadas, mas esta

foi a que entendeu-se ser a mais conveniente.(Saunderson, 1942)

Com as equagdes 66 e 67 sao definidos os parametros a e b. Definidos estes parametros

pode ser obtido o R, sem depender dos parametros K e S.
L

R CC

- (66)

b=+va’-1

NI»—‘

l\)lr—‘

=+b* +1
R, :a—b:L
a+b (67)

Dispondo de R, Ry, Rg e d pode- se calcular o parametro a pela equagdo 68.

a=tlRr +M (68)
2 RoRg
Onde:

Ro — espectro de reflectiancia do filme de espessura finita sobre um substrato preto

Rg — espectro de reflectancia do fundo branco
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R— espectro de reflectancia do filme de espessura finita sobre o substrato branco de reflectancia

A soluc¢do hiperbolica da equacdao de Kubelka-Munk ¢ dada pela equacdo 69.

d-b bR,
Sendo:
S =3Sici (70)
Onde:

S — coeficiente de espalhamento do composito
Si — coeficiente de espalhamento da carga
Cci — concentragdo da carga

Entao:

Obtendo-se F(R.) do material, pode-se entao chegar a R,, modelado pela equagao 61.

Para definicdo da opacidade ¢ usada uma equagdo simplificada para a razdo de contraste (CR),

definida por:
R
CR=—=
R (71)

onde Ro ¢ a reflectancia de um filme de espessura finita com um substrato preto e R reflectancia
de um filme de espessura finita com um substrato branco.(Kortum, 1969) Neste trabalho a razao

de contraste CR foi o pardmetro usado para quantificar a opacidade do filme.
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Parte ||

Il. Equipamentos, técnicas experimentais e materiais utilizados.

Neste capitulo serdo apresentados os equipamentos e as técnicas experimentais
utilizados para a obten¢do dos dados experimentais. O trabalho envolveu o estudo e
caracterizagdo das cargas - material particulado; o estudo das matrizes poliméricas puras e por

fim o estudo dos compositos produzidos.
11.1 Equipamentos utilizados

A seguir estdo listados os principais equipamentos utilizados neste trabalho para

desenvolver os ensaios e andlises propostas. Sao eles:

Espectrocolorimetro: Marca Minolta CM 508d.

Céamara de mistura: A camara de mistura ¢ da marca Haake, modelo Rheomix 600p,
dotada de dois rotores, com aquecimento e redmetro de torque nos eixos dos rotores.

Prensa hidraulica: Carver, série Monarch, modelo ASTM 3710, com ajuste de
pressao e controle pré-programado de temperatura.

Microscopio eletronico de varredura: Marca JEOL, modelo JSM 5800 com faixa de
magnificacdo de 18 X a 300.000 X.

Micrémetro externo: Marca Starrett, com resolugdo de 0,01lmm e amplitude de 0 a
25mm.

Granulometro a difracdo Laser: Marca Cilas.

Extrusora: Duplo parafuso Clextral BC 21

Injetora: Sandretto 95 t serie Otto A.T.

Moinho de bolas: moinho de bolas com jarros ceramico marca Netsch
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Moinho orbital: marca Fritch, modelo pulverizette 5

Magquina universal de ensaios - dinamémetro: marca Instron, modelo 4502

Maquina para ensaio Charpy: martelo instrumentado marca Ceast

Andlise DSC: calorimetro Mettler DSC 30

Analise dindmico-mecanica: modelo PL DMTA MK II, Polymer Laboratories
(Loughborough UK)

11.2 Técnicas experimentais

As técnicas experimentais a seguir descritas estdo ordenadas de acordo com a logica
da preparagdo dos materiais e cronologia dos ensaios Basicamente pode-se dividir os ensaios
realizados neste trabalho em quatro fases:

Beneficiamento e caracterizagdo das cargas minerais;

a
b. Producao dos filmes;

e

Producao dos corpos de prova Dambell

o

Técnicas de andlise dos materiais poliméricos

11.2.1 Beneficiamento e caracterizagdo das cargas minerais

As cargas minerais usadas como objeto de estudo neste trabalho foram selecionadas
pelo seu amplo uso em compositos de polipropileno, caso do talco e do carbonato de calcio, e
pelo carater econdmico regional e potencial técnico, caso do caolim e do carbonato de célcio
dolomitico. Desta forma se pode confrontar novas alternativas de cargas com cargas usuais,

buscando sempre a melhoria das propriedades do material

Inicialmente as cargas obtidas em laboratorio a partir do material extraido em jazidas
brasileiras foram cominuidas até granulometrias semelhantes as cargas comerciais usadas no
trabalho. A seguir cada carga, teve sua granulometria medida por um granulometro de
difracdo laser, sendo que, foi adotado o critério do didmetro em esfera equivalente em area
superficial. As cargas comerciais foram usadas em sua granulometria original e as cargas

beneficiadas foram obtidas em granulometrias compativeis, que a seguir serdo discutidas.

Estando as cargas na granulometria apropriada, estas foram secas em estufa a 100 °C

por uma hora para a retirada da umidade residual. Apos secagem foi medido o espectro de
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refletdncia a seco de cada carga. A partir dai as cargas minerais estavam prontas para
incorporacdao em polipropileno tanto para elaboragdo de filmes como para a confec¢do de de

corpos de prova Dambell por extrusdo e injegao.

Para a caracterizacao da forma das particulas foi utilizado um microscépio eletronico
de varredura. No caso do caolim, também foi usada a técnica de difragdo de raios x para o
conhecimento da estrutura cristalina do material j4 que o caolim foi submetido a tratamento

térmico.

A preparacao dos corpos de prova das cargas minerais para aquisicdo de imagens por
microscopia MEV foi realizada adicionando 4gua a carga em po, fazendo uma pasta
homogénea. Esta foi aplicada num papel e seca em estufa durante 8 horas numa temperatura
de 100°C. Preparado o corpo de prova, recoberto com ouro, este ¢ inserido na pré-caAmara de
vacuo do microscopio. As micrografias foram adquiridas com aumento de 30000X, 20000X,

e 2000X. O anexo 01 mostra as imagens adquiridas das cargas por MEV.

Para se medir o espectro de reflectancia e a alvura das cargas foi realizada a confec¢ao
de pastilhas prensadas, figura 39, que, logo apds, foram levadas para medi¢cdo a seco no
espectrocolorimetro. A prepara¢do das pastilhas seguiu procedimento padrdo realizado no
Laboratério de Processamento Mineral - LAPROM. Inicialmente, 10 g de cada amostra foram
pesadas em um vidro de reldogio e, em seguida, levadas a estufa a 100° C, durante
aproximadamente lh, com a finalidade de eliminar o excesso de umidade. Apos, a amostra
seca ¢ transferida para um anel de ago inoxidavel, o qual possui um didmetro interno de 4,6
cm e 2,3 cm de altura, sobre uma placa de vidro. A préxima etapa consistiu na prensagem do
material, a uma for¢a de 40 kgf durante 10 segundos sobre a amostra, sendo obtida uma

superficie uniforme e lisa, sobre a qual ¢ efetuada a medi¢do da alvura.

A medigdo da alvura ¢ realizada no lado da pastilha que ficou pressionado contra o
vidro, sendo utilizado o espectrocolorimetro Minolta. Os resultados sdo visualizados com o

auxilio de um computador acoplado ao espectrocolorimetro.
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Figura 39 — Pastilha de material pulverizado prensado no anel

11.2.2 Producéo dos filmes

A producdo dos filmes tanto de polimero puro como de material compdsitos foi
realizada em duas etapas: a fase de mistura e a fase de prensagem a quente. O polimero puro
também passou pela fase de mistura para que sofresse a mesma degradagdo sofrida pelo

composito e se pudesse distinguir o efeito da carga mineral no material.

11.2.2.1 Obtencdo dos materiais compdsitos na camara de mistura

A camara de mistura foi previamente aquecida a 190°C e a velocidade dos rotores foi
ajustada em 50 rpm. A carga mineral foi adicionada a camara juntamente com o polimero,

previamente misturados.

O torque foi monitorado durante todo o periodo de processamento. Transcorridos 10
minutos, a camara foi aberta, removendo-se o polimero que resfriou ao ambiente. A seguir foi

pesada em torno de 6 g de amostra para a prensagem dos filmes.

11.2.2.2 Prensagem a quente

Apo6s resfriamento e pesagem das amostras, estas foram prensadas entre folhas de
aluminio, para a confec¢ao de filmes de aproximadamente 0,2 mm de espessura. As condigdes
de prensagem foram: temperatura 190 £ 5°C e carga de 700 Ibf exercida entre os platds da
prensa por 60 segundos. A espessura dos filmes foi medidos com um micrometro e, a seguir,

realizada a analise espectrofotométrica.
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11.2.2.3 Andlise Espectrofotométrica

Foram feitas trés medidas da espessura com micrdmetro em pontos diferentes do
filme. Logo apoés, nestes mesmos pontos, foi realizada a medicao do espectro de reflectancia
com o espectrocolorimetro com a finalidade de fazer um modelamento oOtico a partir do

modelo de Kubelka-Munk.
11.2.3 Producéo dos corpos de prova Dambell

Os corpos de prova do tipo Dambell (tipo halteres) foram fabricados segundo norma
ISO 527-2 type 1A. As misturas entre o polimero e a carga foram feitas com uma extrusora

de duplo parafuso segundo os seguintes parametros:

Temperatura: 215°C
Pressdo: 11 cm Hg
Momento: 55 N/m
Velocidade: 325 RPM
Fluxo: 7,5 Kg/h

A partir da obtencao das misturas na estrusora, o material particulado ¢ submetido a
inje¢do para a obten¢do da forma final. Os parametros de injecdo utilizados foram os

seguintes:

Temperatura media de injecao: 210 °C
Pressdo media estampagem: 20 bar
Tempo estampagem: 4 s

Tempo de resfriamento: 25 s

Temperatura da matriz: 60°C

Apds a obtencdo dos corpos de prova, tanto filmes como Dambell, foi feita a
verificacdo da fracdo massica da carga mineral pirdlise do material a 400°C. A figura 40
ilustra os corpos de prova Dambell produzidos mostrando também a dire¢do de injecdo do

polimero / compdsito.
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Figura 40 - Corpos de prova Dambell.

11.2.4 Técnicas de analise dos materiais poliméricos

A seguir serdo descritas as técnicas para a caracterizagdo termomecanica dos materiais

compositos, assim como dos polimeros puros estudados.

11.2.4.1 Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo foram feitos com um dinamometro marca Instron, modelo 4502.
Esta maquina pode operar em velocidades de deformagdo controladas compreendidas entre
0,01 mm/min e 1000 mm/min. E dotada de uma célula de carga com capacidade maxima de
10KN. Foi consultada também a norma ASTM, mas em funcdo da disponibilidade

experimental todos os ensaios foram feitos segundo a norma ISO.(ASTM D638-97, 1997)

A medida do moédulo de elasticidade foi executada com o auxilio de um sensor de
deformagdo marca Instron, modelo 2620, regido util 25 mm, sendo regulado para uma
deformacdo de 1% a velocidade de Imm/min. Usou-se o método secante com deformacao de
1%. Para cada material desenvolvido foram ensaiados no minimo cinco corpos de prova na
temperatura de 24°C. A figura 41 ilustra duas maneiras de medir o modulo de elasticidade do

material.

A seguir foram feitos ensaios de tracao até a ruptura usando no minimo cinco corpos
de prova, para cada serie, com comprimento 1util de 80 mm a velocidade de 40 mm/min, onde

foram obtidos dados de resisténcia a tragdo (ponto de méaximo da curva), deformag¢do no



80

escoamento, esfor¢o e deformagdo na ruptura. Foram também observadas as areas abaixo das

curvas para estimar a tenacidade do material.

Ty ——

- % = Tangent modulus {at o)

M ————————

Stress o

¢ | Ac _ Secant modulus
4 | & [between origin and o)

Strain e

Figura 41 — Ilustracdo do moédulo de elasticidade do material. (Callister, 2002)

11.2.4.2 Ensaio Charpy

O ensaio de impacto Charpy se baseia na medida da energia absorvida pelo corpo de
prova, entalhado ou ndo, apds impacto de um martelo, conforme ilustrado na figura 42. O
funcionamento do martelo ¢ bastante simples e remete a base da mecanica. O martelo parte de
uma altura #,, fratura o material e chega a uma altura /4,< h,. A energia W necessaria para
fraturar o material corresponde a perda de energia potencial igual a m.g(hs- h,). Onde m é a
massa do martelo e g a aceleragdo da gravidade. Esta energia ¢ dividida pela se¢do resistente

efetiva S do material e a resisténcia ao choque Re ¢ dada em J/m?, conforme equagio 72

RFM:K (72)
S 5

O ensaio de impacto Charpy foi feito utilizando um martelo instrumentado marca
Ceast. Foram utilizadas as seguintes condi¢cdes para o ensaio: velocidade 1.5 m/s, distancia
entre apoios 62 mm, massa 0.54 J, angulo inicial 60°. Os corpos de prova para o ensaio foram

fabricados a partir de corpos de prova injetados dambell. Cortou-se as extremidades e
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realizou-se um entalhe em V (angulo 45°, raio do entalhe 0.25+0.05 mm, profundidade do

entalhe 1.5+0.2mm) segundo norma ISO 179.

Impacto do martelo

Figura 42 — Ilustracdo do ensaio charpy

11.2.4.3 Anélise por DSC (analise calorimétrica diferencial)

A andlise calorimétrica diferencial (DSC) mede a diferenca do fluxo de calor entre
uma amostra a ser analisada e outra inerte. Esta analise permite determinar o calor de uma
reacdo de transformacdo na temperatura do fendmeno. Esta técnica fornece informagdes sobre

as propriedades térmicas do material, como temperatura de fusdo, de cristalizagdo, etc.

Os ensaios de analise térmica foram feitos com um calorimetro Mettler DSC 30, com
atmosfera controlada com fluxo de nitrogénio de cerca de 100 ml/min, em grau de realizar
aquecimento e resfriamento a velocidades controladas entre 0,5 e 100°C/min. Para cada
material foram feitos trés ciclos térmicos em seqiiéncia: um primeiro ciclo de aquecimento de
0 a 220°C, um resfriamento de 220 a 0°C e um ultimo ciclo de aquecimento de 0 a 220°C,
conforme figura 43. Todos os ciclos térmicos foram executados com variagdo de velocidade
de 10°C/min. Os corpos de prova analisados apresentaram massa em torno de 15mg e foram
retirados numa mesma posi¢cdo dos corpos de prova dambell (corpos de prova para tragao). O
material a ser analisado foi encapsulado em compartimentos de aluminio, assim como a
referéncia usada foi constituida do mesmo compartimento de aluminio. Este referido
analisador trabalha comparando a temperatura dos dois corpos (compartimento com o

material e compartimento vazio). Qualquer diferenca de temperatura vem compensada por
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uma maior poténcia elétrica usada. Qualquer transi¢do quimica ou fisica se manifesta com a

presenca de pontos de maximo ou inflexdes.

A transi¢do vitrea se manifesta com uma brusca variacdo do calor especifico porque
passando ao estado vitreo deixam de existir os movimentos conformacionais restando
somente os movimentos vibracionais. Na zona de transi¢do se observa um pico ou uma flexao
da qual se tira a temperatura de transicdo como sendo a temperatura correspondente ao ponto
de intersec¢do da extrapolacdo da linha de base com a extrapolagdo do trecho de inflexdo. No

polipropileno a transi¢ao vitrea ndo ¢ muito marcada pelo nesta técnica de analise.

A fusdo se manifesta através de um pico endotérmico do qual o ponto de minimo foi
definido como a temperatura de fusdo. A drea abaixo desta curva, calculada através de
integracdo, ¢ proporcional a entalpia de fusdo. Dividindo esta quantidade pelo peso do
material se obtém a energia necessaria para fundir uma unidade de massa do material e este
valor ¢ identificado como 4Hm. A integragdo ¢ feita diretamente pelo programa do analisador
DSC. Este valor ¢ fundamental para a determinag¢do do indice de cristalinidade do material,
obtido dividindo 4Hm pela fragdo ponderal de polipropileno contido no material e dividindo
pelo valor de entalpia do polipropileno idealmente cristalino, 4Hm,.r.que € cerca de 209 J/g.

(Varga, 1995)

Programa utilizado na analise DSC

240
220 A
200 -

180 + resfriamento
160 |

140 -
120 -
100 -
80 | \10°C/min aquecimento
60 |
40
20
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

-°C

quecimento

temperatura

Tempo - min

Figura 43 - Programa de aquecimento e resfriamento utilizado neste trabalho.
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Foi estudado o pico de cristalizagcdo no resfriamento e o pico de fusdo no

segundo aquecimento.

O primeiro aquecimento até 220°C do material permite cancelar a estoria
térmica do material que depende das condi¢des de processamento. Este procedimento ¢
utilizado para estudar as amostras nas mesmas condicdes. Normalmente as taxas de
resfriamento no molde de inje¢do ¢ mais severa que 10°C/min. O objetivo desta analise neste
trabalho foi estudar as propriedades térmicas intrinsecas ao compdsito e ndo aquelas
dependentes das condi¢des de processamento. A figura 44 ilustra a por¢do do corpo de prova

usada para o ensaio DSC. A figura 45 mostra uma curva tipica DSC de um polipropileno.

Figura 44 - Por¢ao do corpo de prova usada para o ensaio DSC.

~$Dalpiaz pp puro h503
Dalpiaz pp puro h503, 13.2000 mg

Integral  1268.41 mJ

normalized 96.09 Jg"-1
Onset 117.54 °C
Peak 113.78 °C
Endset 103.98 °C

Integral  -1216.34 mJ
normal ized -92.15 Jg™-1
Onset 160.01 °C
Peak 170.80 °C
177.53 °C

Integral  -1264.04 mJ

nomal ized -95.76 Jg™-1
Orset 152.89 °C
Peak 165.30 °C
173.98 °C
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Figura 45 - Curva tipica DSC de um polipropileno — realizado com o polimero H503

No ensaio DSC os seguintes parametros sdo analisados:
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Percentual de cristalinidade: . = massa de dominios cristalinos/massa total

Entalpia de Cristalizagdo (Hc) — (area sob o pico de cristalizagdo relacionada a
quantidade de polimero). Este parametro caracteriza a energia de nucleacdo e crescimento dos

esferulitos

Entalpia de Fusdo (Hc) — (area sobre o pico de fusdo relacionada a quantidade de
polimero). Caracteriza a energia necessaria para a fusio dos cristalitos. E diretamente ligada a

taxa de cristalinidade.
Temperatura de onset (To) — temperatura de inicio da cristaliza¢do

Temperatura de cristalizacdo (Tc) — temperatura correspondente ao pico da curva de
cristalizacdo. Considera-se que quanto mais altas forem as temperaturas To e Tc, mais

significativos os fenomenos de nucleacao.
Tc-To — indica a cinética de cristalizagao
Temperatura de fusdo (Tf) - temperatura correspondente ao pico da curva de fusdo.

A Tf tem relagdo com o tamanho dos esferulitos.

A figura 46 ilustra esses parametros.
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Figura 46 — Representacdo da entalpia de cristalizacdo (Hc), temperatura de
cristalizagdo (Tc), Temperatura de onset (To), temperatura de fusdo (Tm), entalpia de fusao

Hf.
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11.2.4.4 Ensaio DMTA

Os ensaios dinamo-mecanicos foram realizados com o equipamento PL DMTA MK 11,
produzida por Polymer Laboratories (Loughborough UK), que nos permite efetuar medidas
com freqiiéncias entre 0,01 a 200Hz em um intervalo de temperatura compreendido entre 150
e 300°C. Pode-se realizar ensaios, com este equipamento, de tracdo e flexdo. Os corpos de
prova, para este ensaio, foram retirados da parte central do corpo de prova de tracdo. Estes sdo
posicionados na cabeca do equipamento em configuragdo e solicitagdo de flexdo. A
freqiiéncia de solicitacdo foi fixada em 1Hz com deforma¢do de 64 micron, intervalo de

temperatura de —50 a 150°C e velocidade de aquecimento de 3°C/min.

Esta analise nos permite verificar a resposta viscoelastica do material. Em particular se
obtém os valores de modulo elastico conservativo (E’), modulo elastico dissipativo (E’”) € o
fator dissipativo Tano=E’’/E’. A abscissa do ponto de maximo do pico do médulo dissipativo
representa a temperatura de transicdo vitrea Tg. A figura 47 traz um exemplo de medi¢ao
dindmico mecanica de um composito de polipropileno. Pode-se ver o andamento do E’, E” e

tan 6 em funcao da temperatura.

DMTA
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Figura 47 — Exemplo medido de varia¢do de E’, E” e tan 6 com a temperatura de um

polipropileno isotatico.
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11.3 Materiais utilizados

A seguir sdo descritos os materiais usados neste trabalho. Como matriz orgénica,
foram utilizados dois polipropilenos homopolimeros isotaticos, sendo um de alto peso
molecular e outro de baixo peso molecular apresentando indice de fluidez de 3,5 e 40 g/10
min, respectivamente. Como cargas inorganicas foram usados quatro diferentes minerais

industriais, que posteriormente foram incorporados no PP para a produgdo dos compositos.

11.3.1 Matriz organica - Polipropileno

Um dos polipropilenos utilizados neste trabalho, denominado PP H503, ¢ fabricado
pela Braskem. A tabela 6 mostra algumas propriedades deste polimero segundo o Boletim

Técnico da Braskem. (Braskem, 2004)

Tabela 6: Propriedades do PP H503.

Propriedades Valores Normas

Indice de fluidez 3,5 g/10min ASTM D-1238
Densidade a 23°C 0,9 g/lem’ ASTM D-792A-2
Resisténcia a tragao 33 Mpa ASTM D-638
Alongamento no escoamento 18% ASTM D-638
Modulo de flexdo 1% secante 1,3 Gpa ASTM D-790B
Resisténcia ao impacto 1ZOD a 23°C 30 J/m ASTM D-256A
Dureza Rockwell 101 R ASTM D-785A
Temperatura (HDT) a 1820 KPa 61°C ASTM D-648
Temperatura (HDT) a 455 KPa 90°C ASTM D-648
Temperatura VICAT — 1 Kg 154 °C ASTM D-1525

O outro polipropileno utilizado, denominado 3400 MA 1, ¢ fabricado pela Appryl. A

tabela 7 mostra algumas propriedades deste polimero segundo o Boletim Técnico da Appryl.
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Tabela 7: Propriedades do PP Appryl 3400 MA 1.

Propriedades Valores
Indice de fluidez 40 g/10min
Densidade a 23°C 0,9 g/em’
Resisténcia a tracdo 34,5 Mpa
Alongamento no escoamento 5,4%
Modulo de flexdo 1% secante 1,417 Gpa
Dureza Shore D 57 73,5
Temperatura de fusao 169°C
Temperatura VICAT — 1 Kg 151°C

Pode-se notar nas tabelas 6 ¢ 7 a grande diferen¢a no indice de fluidez dos dois
polimeros. Usou-se estes dois polimeros justamente por apresentarem esta diferenca.

Procurou-se testar o efeito de cada carga nos dois polimeros.
11.3.2 Cargas minerais

Foram usadas cargas comerciais ¢ cargas produzidas em laboratorio. As cargas
comerciais foram doadas pela empresa Brasken situada no Pdlo Petroquimico de Triunfo/RS.

A tabela 8 traz os valores relativos a granulometria dos calcarios utilizados.

Tabela 8 - Granulometria dos calcarios utilizados:

F Dolomitico 0,45 6,41 43,59

G Dolomitico 0,95 13,79 4722

DOL Dolomitico 0,79 4,01 21,29

M10 Calcitico 0,94 6,37 17,51
Comercial

700 Calcitico 0,92 6,98 19.93
Comercial

Fi (M10 moido) Calcitico 0,63 2,22 6,67

Mac (700 moido) Calcitico 0,71 4,27 17,39
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Salienta-se que a nomenclatura usada para identificar os calcérios - calcitico e
dolomitico - foi mantida por tradicdo. O fato ¢ que segundo a classificacdo de Pettijhon o
calcario comercial M10 (% MgO=10,61) e 700 (% MgO=12,6) sdo na verdade calcérios
dolomitico e dolomito calcitico, respectivamente. Ja o calcario beneficiado ¢ na verdade,

dolomito (% Mg0=21,04).

Todas estas cargas foram incorporadas em polipropileno H503, como descrito
anteriormente, em diversos percentuais. O objetivo nesta etapa do trabalho foi o de comparar
o calcério dolomitico com o calcitico além de quantificar o efeito da granulometria da carga

nas propriedades finais do compdsito.

A tabela 9 traz a granulometria dos talcos utilizados neste trabalho. Pode-se notar que

a granulometria desse material € superior as outras cargas.

A tabela 10 traz os principais parametros granulométricos dos caolins usados neste
trabalho. Ao contrario dos talcos, os caolins neste trabalho apresentaram as menores
granulometrias. Neste trabalho foram estudados, para aplicagdo como carga mineral em
polipropileno os caolins produzidos pela Companhia Vale do Rio Doce .CVRD na jazida Rio
Capim — PA e CADAM-AM. Além do caolim da CVRD também foi estudado o caolim da

regido de Pantano Grande - RS.

Tabela 9 - Granulometria dos Talcos utilizados:

TF Comercial 4,53 15,52 36,65
TG Comercial 8,8 29,59 61,67
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Tabela 10 - Granulometria dos caolins utilizados:

PA Caolim CVRD 0,43 1,29 2,97 2,69
PA 800 Metacaolim 1,03 2,96 5,45 2,94
Calcinado a
800°C
PA 1050 Caolim 1,42 5,16 17,77 3,08
Calcinado a
1050°C
SD Caolim CVRD 0,06 0,26 0,73
Meta SD Metacaolim 1,36 30,27 78,91
CVRD
PT Caolim Pantano 0,18 2,27 12,46
Meta PT Metacaolim 0,19 2,18 11,16
Pantano

As figuras 48 ¢ 49 mostram os difratogramas do caolim e do metacaolim da regido de
Pantano Grande no estado do RS. O objetivo desta analise foi o de verificar a eficiéncia da
transformag¢do do caolim em metacaolim pela calcinacdo a 800°C. Constata-se pela figura B
que o caolim formado principalmente pela caulinita, se transformou totalmente em
metacaolim. Com a manutencdo de pelo menos duas horas em 800°C obteve-se a total

decomposicao das hidroxilas da estrutura, tornando amorfo o material.
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Figura 48 - Difratograma do caolim de Pantano Grande/RS mostrando o pico da caolinita.
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Figura 49 - Difratograma do metacaolim de Pantano Grande/RS mostrando a auséncia de

picos evidenciando a estrutura amorfa.

As densidade mostradas na tabela 10 foram medidas com um multipicndmetro ACIL

WEBER.

A tabela 11 traz as densidades tedricas desses materiais. (Dana, 2004)

Tabela 11 - Densidades tedricas dos materiais

Material | Densidade - g/cm’
Calcita 2,71
Dolomita 2,84
Caolinita 2,6
Talco 2,75

As diferencas presentes de densidade, entre a teorica e a medida, provavelmente se da

devido a imperfei¢des no arranjo cristalino dos minerais além de fraturas ou impurezas.
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Observa-se, analisando a tabela 10, que a transformacao em metacaolim faz com que a
densidade do material aumente apesar da estrutura tornar-se amorfa. Este fendmeno &,
provavelmente, devido a saida da 4dgua estrutural. Com a reorganizac¢do cristalina da estrutura
a 1050°C ocorre um novo incremento de densidade passando este para cerca de 3 g/cm’. Para
a analise de materiais compositos ¢ de vital importancia a correta medida da densidade para
que se possa quantificar a fracdo volumétrica da carga mineral presente da maneira mais exata

possivel.
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Parte 111

I11. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Foram produzidos alguns calcarios dolomiticos provenientes da regido de Cagapava do
Sul, os quais diferiam, principalmente, em sua granulometria. A produ¢do desses materiais
pulverizados passou por coleta manual em uma grande jazida da regido de Cagapava do Sul,
britagem, moagem fina e, em alguns casos, separagdo magnética. No caso da separagao
magnética, a mesma foi usada apenas para aumentar a alvura do material, pois se sabe que
cargas minerais mais brancas sdo mais bem aceitas pelo mercado por produzirem plasticos
mais brancos e, portanto, de mais facil pigmenta¢do quando se utiliza, além da carga, um
pigmento colorido. A seguir, com o objetivo de comparar os resultados obtidos com as cargas
dolomiticas produzidas em laboratério, foram também usadas duas cargas comerciais de
calcério calcitico. Essas duas cargas comerciais foram doadas pela empresa Brasken situada
no Polo Petroquimico de Triunfo/RS. Elas também diferiam entre si somente pela sua
granulometria. Estas duas cargas comerciais também foram moidas para ter-se outras

granulometrias de calcario calcitico.

Para o estudo do caolim, buscando alternativas para o talco, foram usados dois talcos
comerciais também fornecidos pela empresa Brasken e caulins da empresa Companhia Vale
do Rio Doce - CVRD e de uma outra empresa da regido de Pantano Grande. O talco foi usado
exatamente como recebido da empresa Brasken. Ja o caolim foi também tratado termicamente

para modificacdo de sua estrutura cristalina.

A seguir serdo apresentados os resultados experimentais obtidos bem como a anélise
dos resultado obtidos. Inicialmente ¢ efetuada uma avaliagdo da microestrutura (morfologia)

do material e seu relacionamento com as propriedades macroscopicas. A seguir sdo estudadas
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algumas propriedades mecanicas e e viscoelasticas. Por fim, sdo apresentados alguns

resultados de comportamento 6tico dos compdsitos.

111.1 Analise microestrutural - morfologia

A morfologia de um sistema polimero/carga depende de fatores relacionados as
particulas (forma e tamanho) além das condi¢des de processamento (orientagdo e dispersao).
Algumas cargas minerais, talvez a grande maioria, ¢ obtida por moagem de rochas minerais.
Outras, ja possuem granulometria adequada in natura, como ¢ o caso do caolim. Portanto as
caracteristicas morfoldgicas das cargas minerais dependem muito das condi¢des de moagem e
das caracteristicas da rocha mae. O estudo da microestrutura dos compdsitos particulados foi
dividido em estudo da cinética de cristalizagdo (cristalinidade) e estudo da nucleagdo

(temperatura de cristalizagao).

Como neste trabalho usaram-se dois polipropilenos, antes de carrega-los, fez-se uma
analise DSC nos polimeros puros. As figuras 50 e 51 trazem uma comparagdo entre os dois
polimeros usados através do termograma DSC. Salienta-se que o polimero H503 ¢ de baixo
indice de fluidez e o polimero Appryl ¢ de alto indice de fluidez. Pode-se observar na figura
51 que o polimero Appryl possui temperatura de cristaliza¢dao de 123,7°C e o polimero H503
de 118,7°C.

—— H503
2- ——— Aprill 3400

-10 4

-12 4

-14

T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Temperatura - °C

Figura 50 — Termograma DSC dos dois polimeros usados neste trabalho, mostrando a

transicao na fusdo dos dois polimeros.
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Figura 51 - Termograma DSC dos dois polimeros usados neste trabalho, mostrando a

transicao na cristalizacdo dos dois polimeros.

A cristalinidade calculada do polimero Appryl ¢ de 48% e do polimero H503 ¢ de
43,5%. Por ter cadeias menores o polimero Appryl cristaliza com mais facilidade que o

polimero H503.

A partir do conhecimento do comportamento térmico dos polimeros puros, partiu-se

entdo para a andlise do efeito das diversas cargas neste comportamento.

111.1.1 Estudo da Nucleacao

A microestrutura final do compdsito € resultado da competi¢ao entre a nucleagdo e o
crescimento. Por exemplo: uma taxa de nucleacao alta e velocidade de crescimento baixa gera
uma microestrutura mais fina com esferulitos menores. Uma maior temperatura de
cristalizagdo - Tc - indica uma maior facilidade de nucleagdo. A Tc varia com o tamanho da
carga. Particulas maiores que 1 micrometro talvez influenciem mais na cristalizagdo. Ja a
entalpia de cristalizacdo - Hc - é decorrente da soma das energias de nucleagdo e crescimento.
Se Hc diminui ¢ devido a nucleagdo demandar mais energia ou o crescimento ser mais lento.
A distancia interparticular ¢ maior com particulas maiores. Se Tc ¢ alta a entalpia de fusdo -
Hf - serd alta se a distancia interparticular for pequena. Para compdsitos com calcarios e

caolins a resisténcia ao choque tende a aumentar se o percentual de cristalinidade diminui. J&
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para os talcos devido a forma lamelar das particulas, essas acabam absorvendo impacto
mesmo em alto percentual de cristalinidade da matriz. A cristalizacdo de polimeros ¢ um
fendmeno relativamente complexo, sendo que os principais fatores que influenciam a
cristalizagdo sdo: a estrutura molecular, o peso molecular, a esterio-regularidade, os aditivos e
a historia termomecanica. A nuclea¢ao normalmente ocorre pela deposi¢do de uma camada de
cadeias do polimero sobre heterogeneidades. Enquanto que o crescimento do cristal ocorre
através da difusdo das cadeias do polimero fundido até a superficie cristalina e da sua

deposic¢do.(Li, 2002; Saujanya & Radhakrishnan, 2001; Thomason, 2002 ; Barbosa, 2001)

Inicialmente estudou-se o efeito da carga mineral na temperatura de
cristalizacdo do composito. Exceto os dados mostrados na figura 56, todos os valores obtidos
na analise DSC foram realizados usando corpos de prova do tipo Dambell. A figura 52 mostra
os valores obtidos de temperatura de cristalizagdo material em funcdo do tipo e quantidade de
calcario. Fica evidente o efeito nucleante das cargas. Para os calcéarios estudados, quanto
maior o percentual de carga mineral maior a temperatura de cristalizagdo. Observou-se um
aumento de mais de sete graus na temperatura de cristalizagdo para o material com calcério
dolomitico do tipo F. Esta carga, produzida em laboratorio, foi aquela que induziu uma maior
temperatura de cristalizagdo no composito. Para os calcéarios estudados, o dolomitico
apresentou um maior poder nucleante. Como a granulometria da carga F ¢ semelhante a carga
MI10, acredita-se que o fendomeno de nucleacdo possa ser favorecido pela composi¢do da
superficie da dolomita. O efeito nucleante do calcario depende nao s6 da granulometria, mas
também da composi¢do quimica. Os resultados da analise DSC apontam para que a influéncia

da dolomita seja igual a da calcita.

Temperatura de cristalizacdo
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Figura 52 - Temperatura de cristalizacao em funcao da fracdo massica de calcario para o PP

HS503.
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A figura 53 traz os resultados para caolim. O caolim aumentou a Tc em menor grau

que o calcario dolomitico e ndo notou-se diferenga significativa entre caolim e metacaolim.

Temperatura de cristaliza¢éo
134,00
132,00 -
130,00 —e—caulimPT
128,00 ~ )
—&— Caulim SD
§ 126,00 Meta Caulim PT
eta ulim
124,00
, p—— i
122,00 /7"’— Meta Caulim SD
120,00 { /
118,00 -+ \ \ \ T T
0 5 10 15 20 25 30
Fragdo massica de carga

Figura 53 - Temperatura de cristalizagao em funcao da fragao massica de carga mineral

calcario para o PP H503.

A figura 54 traz alguns resultados quanto a temperatura de onset de diversos materiais.
Pode-se observar o maior poder nucleante do talco seguido do metacaolim PT e do
metacaolim SD. Comparando com o calcédrio G pode-se constatar que tanto o caolim quanto o
metacaolim t€ém um maior poder de nuclear um esferulito que o calcario. Nota-se também que

o talco apresenta a maior capacidade de aumentar a temperatura de onset.

Temperatura de onset
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Figura 54 - Temperatura de onset em fun¢do da fragdo massica de carga mineral calcario para

o PP H503.
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A figura 55 mostra os resultados obtidos da analise DSC em relagdo a temperatura de
cristalizagdo dos compositos obtidos com os talcos TF e TG em fun¢do da quantidade de
carga. Observou-se um aumento da temperatura de cristalizagdo com o aumento do percentual
de carga tanto para o talco TG como para o talco TF. Este aumento, porém ¢ muito mais

significativo do que o provocado pelas outras cargas.

Temperatura de Cristalizacdo
130
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Figura 55 - Temperatura de cristalizagdo dos compdsitos obtidos com os talcos TF e TG em

funcdo da quantidade de carga para o polimero PP H503.

Os valores de temperatura de cristalizagdo mostrados na figura 56 foram obtidos
processando o material na cimara de mistura Haak e a seguir obtendo filmes por prensagem a
quente. Com os dados da figura 56 observou-se o maior poder nucleante do caolim e do
metacaolim frente ao calcario, porém em condigdes totalmente diferentes de processamento e

em menor quantidade de carga.

Temperatura de cristalizagdo
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Figura 56 - Temperatura de cristalizagdo dos compdsitos obtidos na forma de filmes com as
cargas Caolim PA, metacaolim PA e calcario M10 em fun¢ao da quantidade de carga para o

PP H503.
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O talco TF apresentou para qualquer percentual, uma maior temperatura de
cristalizagdo e maior temperatura de onset. A temperatura de cristalizagdo ¢ ligada a
capacidade de nucleagcdo do material, sendo que pelos dados obtidos pode-se afirmar que o
talco TF possui uma maior capacidade de nucleagdo do que o talco TG. A diferenga entre os
dois talcos se da principalmente pelo tamanho da lamela que ¢ menor no talco TF, possuindo

nos dois casos, espessura semelhante.

O efeito nucleante das cargas ¢ importante principalmente para indicar o tamanho do
esferulitos. Mesmo a cristalinidade ndo mudando, com a adi¢do de cargas, se essas tiverem
algum efeito nucleante, o tamanho dos esferulitos pode diminuir. Menores esferulitos
implicam em melhores propriedades mecanicas.( Pukanszky et al., 1994, Rabello, 2000)
Baseado nos dados esperimentais o talco tem demonstrado ser o mais importante agente
nucleante, favorecendo provavelmente a formacdo da fase o em detrimento a fase 3, pois a

fase a se forma a temperaturas mais altas.

No anexo 02 e 03 nota-se o gradiente de morfologia do PP fabricado por inje¢ao para
o talco. O talco torna possivel esta observacdo com a microscopia SEM o que ndo pode ser
notado no PP puro, devido a anisotropia das particulas de talco. Observa-se também a boa
adesdo talco/PP pelo reduzido numero de particulas arrancadas quando comparamos com

compositos com calcario e caolim.

111.1.2 Estudo da cristalinidade - cinética

Os dados sao contraditérios em relacao ao crescimento. A figura 57 mostra os dados
obtidos em relagdo ao percentual de cristalinidade dos compositos obtidos com os calcarios
estudados em funcdo da quantidade de carga. A presenca dos calcarios, figura 57, reduziu a

cristalinidade.
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Figura 57 - Percentual de cristalinidade dos compositos obtidos com os calcarios 700, M10, F

e G em fun¢do da quantidade de carga para o PP H503.

A figura 58 mostra uma comparagdes entre diversos caulins e metacaulins em relagao

ao percentual de cristalinidade desses compositos. Pode-se notar a maior cristalinidade dos

compdsitos com metacaulins.
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Figura 58 - Percentual de cristalinidade dos compositos obtidos com diversas cargas em

funcdo da quantidade de carga para o PP H503.

A figura 59 mostra os resultados obtidos da anélise DSC em relagdo ao percentual de

cristalinidade dos compdsitos obtidos com os talcos TF e TG em funcdo da quantidade de

carga. Observou-se uma tendéncia ao aumento da cristalinidade com o aumento do percentual

de carga tanto para o talco TG como para o talco TF, mas ainda inferior ao aumento causado

pelo metacaolim. Em sintese, o talco causa um maior aumento na temperatura de



cristalizagdo, figura

figura 58.
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Figura 59 - Percentual de cristalinidade dos compositos obtidos com os talcos TF e TG em

funcdo da quantidade de carga para o PP H503.

As figuras 60 e 61 trazem os valores obtidos de compositos feitos com calcério

incorporado ao polimero Appryl. Com a adi¢do de calcario calcitico no polimero appryl nota-

se uma reducdo da temperatura de cristalizacdo. A carga Mac apresenta uma granulometria

Temperaturade cristdizacio
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percentual decarga

ligeiramente inferior, mas tem capacidade nucleante ainda menor.

Figura 60 - Temperatura de cristalizagdo em funcao do percentual em peso de carga mineral

para o polimero Appryl.
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Pode-se observar na figura 61 que a adig¢do de carga reduz a cristalinidade do material.
Provavelmente, para um polimero de alto indice de fluidez a presenca de carga mineral acabe
retardando a nucleagdo e também o crescimento. Em outra palavras, polimeros com maiores
cadeias moleculares como o H503 podem ser “ajudados” no momento da cristaliza¢do, mas,
por outro lado, polimeros com menores cadeias moleculares acabam sendo “atrapalhados”

pelas cargas.

Da anélise DSC de compdsitos com o polimero Appryl carregado em diferentes
percentuais de carga, nota-se que ao contrario do polimero OPPH503, o polimero April ndo
aumenta sua temperatura de cristalizagdo nem sua cristalinidade com a adigdo de cargas
minerais. O reduzido tamanho das cadeias do PP Appryl evidenciado pelo alto indice de
fluidez — cerca de 40 g/10min - faz com que a carga mineral ndo consiga incrementar a
cristalizacdo do material. Neste caso ¢ reduzida a temperatura de cristalizacdo e
consequentemente atrasando o inicio da formacao dos cristalitos, além de reduzir a cinetica de

crescimento.
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Figura 61 - Percentual de cristalinidade dos compositos obtidos com os calcarios calciticos

M10e Mac em funcao da quantidade de carga para o polimero Appryl

111.1.3 Analise da microestrutura dos filmes
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Alguns dos filmes usados na analise 6tica foram submetidos a analise por DSC para
ser avaliado o efeito da morfologia do filme no comportamento 6tico. A tabela 12 mostra os

filmes analisados.

Tabela 12 — Filmes analisados por DSC

Material
PP H503 puro
PP + 1% TiO2
PP +10% PA 800
PP + 10% M10
PP + 10% PA

D D W[ N —

A figura 62 traz os valores obtidos para os percentuais de cristalinidade dos filmes,
medidos. Observa-se que os filmes apresentaram variacdo no percentual de cristalinidade,
sendo que amostras com caolim e TiO2 apresentaram um ligeiro acréscimo, evidenciando nas

amostras de numero 2 e 3. Tal fenomeno deve vir a contribuir com a opacidade.

% Cristalizacéao

48,50

48,00

47,50 -

47,00

46,50

46,00 - .

45,50 ‘ ‘ ‘

PP puro 1% TiO2 10% PA 800 10% M10 10% PA

Material

Figura 62 — Percentuais de cristalizacao dos filmes

A figura 63 traz as temperaturas de cristalizacdo dos filmes. Observa-se um
comportamento diferenciado pelas amostra com caolim. Os Filmes 3 e 5 evidenciaram um

maior efeito nucleante.
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Figura 63 — Temperaturas de cristalizagcao dos filmes

Conclusoes parciais:

1. Observou-se um comportamento semelhante dos calcarios dolomiticos comparado com os
calcarios calciticos em relagdo a temperatura de cristalizagdo, o que indica uma capacidade de

nuclea¢ao semelhante.

2. Calcarios com menor granulometria tendem a apresentar maior temperatura de cristalizagao

do que os mais grosseiras.

3. O talco apresentou para qualquer percentual, uma maior temperatura de cristalizagao. Pode-
se afirmar que o talco possui uma maior capacidade de nucleagdo que os calcarios e caulins.
4. Quanto a temperatura de onset de diversos materiais, pode-se observar o maior poder
nucleante do talco seguido do metacaolim PT e do metacaolim SD. Comparando com o
calcario G pode-se constatar que tanto o caolim quanto o metacaolim t€ém um maior poder de

aumentar a cristalinidade do composito.
5. Pode-se notar a maior cristalinidade dos compdsitos com metacaulins.

6. Para polimeros de maior indice de fluidez a carga mineral ndo incrementa a cristalizacao do
material. Neste caso a carga também reduz a temperatura de cristalizagdo. Provavelmente,
para um polimero de alto indice de fluidez a presenca de carga mineral acabe retardando a

nucleagdo e também o crescimento.
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111.2 Propriedades Mecénicas

As propriedades mecanicas dos plasticos rigidos € talvez o grupo de propriedades mais
importantes ja que a grande maioria desses materiais sdo usados para alguma aplicagdo onde

sdo submetidos a um certo nivel de tensao.

Neste trabalho, trés parametros foram considerados, como propriedades mecanicas, a
rigidez, a resisténcia mecanica e a resisténcia ao choque (tenacidade). Para materiais amorfos
ou semicristalinos como o polipropileno também ¢ interessante medir a resposta mecéanica a
partir de um carregamento dindmico com amplitude e freqiiéncia conhecidas. Esta resposta ¢
chamada de propriedade dindmico-mecanica do material ou comportamento viscoelastico. A

viscoelasticidade sera tratada mais adiante em uma se¢ao especifica.

Nos materiais poliméricos o comportamento mecanico do material depende de fatores
como a estrutura do mondmero, a flexibilidade das cadeias, o peso molecular, a quantidade de
ligacdes cruzadas, a cristalinidade, a orientagdo das cadeias e a temperatura de uso. Nos
compdsitos particulados de matriz polimérica soma-se a estes fatores as propriedades e
caracteristicas das cargas como a forma o tamanho das particulas, adesdo superficial,

etc.(Botelho et al., 2003)

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados relacionados essas propriedades

mecanicas.

111.2.1 Médulo de elasticidade

A incorporacgdo de particulas rigidas numa matriz ductil geralmente aumenta o
moédulo de elasticidade. Este fenomeno foi confirmado em todos os compositos estudados.
Observou-se, porém que algumas cargas minerais induziam um maior aumento do modulo de
elasticidade. Para compositos com calcario a evolugdo do mddulo de elasticidade em fungao

da fragdo volumétrica de carga mineral pode ser observado na figura 64.
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O aumento do modulo de elasticidade causado pela incorporagdo de particulas rigidas
no PP depende das caracteristicas intrinsecas das cargas assim como das possiveis
modifica¢des da matriz causada pela carga. Por exemplo, o tamanho das particulas influencia
no moédulo de elasticidade, mas ndo individualmente. Particulas menores devem ser melhores
para aumentar o modulo de elasticidade. Porém, as vezes uma carga mais fina aglomera mais
e produz um modulo de elasticidade menor. O fator de forma da carga também ¢ um
parametro importante no incremento do modulo de elasticidade.(Kuntharet, 1985; Rumpf &

Schubert, 1978)

O sistema heterogéneo aqui estudado ¢ formado pela fase calcario com E estimado de
80.000 MPa e da matriz (PP) com mddulo de elasticidade medido de 1700 MPa. O calcario
possui E superior ao PP, o que aumenta a rigidez do composito. Na figura 64 se encontram os
resultados experimentais comparados ao modelo de Kerner para inclusdes rigidas e esféricas.
A incorporacdo de 30% de calcario provoca um aumento de mais de 60% no moddulo de
elasticidade. Nota-se que a curva experimental se situa acima do modelo de Kerner. Isto se
explica porque o CaCOs possui um fator de forma superior a 1 e também possui uma
superficie irregular e rugosa o que favorece o ancoramento das particulas com a matriz

aumentando o E. (Gardolinsk, 2000; Hancock et al., 1980; Hindryckx, 1995; Latado, 2001)
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Figura 64 - Modulo de elasticidade de corpos de prova H503+calcario
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Pode-se observar que o polimero francés Appryl tem influéncia semelhante ao
polimero H503, figura 65. O calcario faz aumentar a rigidez do compdsito em quantidades

semelhantes.

—m— Mac
3400 —e— MIo
3200
3000 | i
2800 | E
2600 |
©
o ]
= 24004
2200 |
2000 |
1800
T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Percentual de carga mineral

Figura 65 - Modulo de elasticidade de corpos de prova PPAppryl+calcario

A figura 66 mostra os valores experimentais de méodulo de elasticidade obtidos para o
caolim e para o metacaolim. Para essas cargas e incremento no modulo de elasticidade foi
semelhante ao calcério. O metacaolim incrementou de maneira mais significativa o modulo de

elasticidade que o caolim.
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Figura 66 - Modulo de elasticidade de corpos de prova H503+caolim e H503+metacaolim

A figura 67 mostra os valores experimentais de modulo de elasticidade obtidos para o
talco. Os valores experimentais foram comparados com o modelo de Tsai-Halpin. Observa-se
um maior incremento no modulo de elasticidade, em relagdo a compositos obtidos com outras
cargas. Neste caso o fator de forma favorece bastante o incremento do médulo. Também o
aumento do médulo de elasticidade ¢ favorecido pela orientacdo das particulas de talco obtida
durante o processamento. Tal orientagdo se dara proxima a parede do molde, sendo que no
centro do corpo de prova a orientacdo das particulas ¢ aleatoria, como se pode constatar no
anexo 2. Aumentando o alinhamento das particulas se aumenta suas caracteristicas de refor¢o
tais como o modulo de Young, resisténcia a tragdo e tenacidade.(Rybnicar, 1989) Portanto o
talco possui uma caracteristica de refor¢o por alinhamento e forma das particulas. Ja foi
constatado pelos ensaios DSC que o talco induz uma maior temperatura de cristalizagao o que
pode melhorar as propriedades mecanicas do material. Quanto ao modulo de elasticidade, o
talco foi a carga que, ao constituir o composito, induziu o maior aumento do médulo de
elasticidade. Neste caso a incorporacdo de 30% de talco ao PP puro provoca um aumento de

mais de 200% no modulo de elasticidade.(Zihlif & Ragosta 1991).
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Figura 67 - Mddulo de elasticidade obtidos para o H503+ talco.

A seguir, resolveu-se verificar a possibilidade de aumentar as caracteristicas de reforco
do caolim tratando sua superficie com 0,5% em peso de poliacrilato de sddio.(Mareri, 1998;
Mareri et al., 1998) A figura 68 traz os resultados obtidos para modulo de elasticidade desses
corpos de prova obtidos na forma de filmes usando o PP H503. O comportamento desses
corpos de prova seguiu a mesma tendéncia dos corpos de prova Dambell tendo o talco como
reforcador mais eficiente. Observou-se também uma maior variabilidade nos dados
provavelmente devido a técnica de processamento aplicada - misturador Haak seguido de
prensagem a quente. O tratamento do caolim com poliacrilato de sodio, um agente
dispersante, ndo se mostrou eficaz, para o aumento do mddulo de elasticidade do material,

como se pode ver na figura 68.
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Figura 68 - Modulo de elasticidade de corpos de prova na forma de filmes

111.2.2 Resisténcia a tracéo
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A seguir estdo os dados obtidos quanto a resisténcia a tragdo. Procurou-se comparar os

valores experimentais com o modelo de Pukanszky (Pukanszky, 1990, Pukanszky, 1994;

Pukanszky et al. 1994), desenvolvido para particulas esféricas, para estimar o grau de

contribuicdo de cada particula na resisténcia a tragdo do composito.

Quando a interagdo entre as particulas e a matriz ¢ nula, os esfor¢os sdo suportados

somente pela matriz. Assim a resisténcia a tracdo do composito € proporcional a superficie de

matriz na se¢do transversal do corpo de prova (termo multiplicador o, da equacdo de

Pukanszky). Como ja explicitado na revisdao bibliografica, o termo B reflete a influéncia da

area superficial da carga e d4 uma indicagdo do grau de interacdo particula-carga. Esta

interacdo pode ser de natureza fisica, quimica ou mecanica. Portanto baseado neste modelo

pode-se dizer se houve ou ndo interacdo entre particula e a matriz polimérica.
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A figura 69 traz os valores de resisténcia a tracao de compositos com calcario G, F, M10 e
700. Pode-se observar que os compdsitos formados por calcérios calciticos (M10 e 700)

tiveram comportamento semelhante aos calcarios dolomiticos (G e F).
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Figura 69 - Resisténcia a tragdo de compdsitos com calcario G, F, M10 e 700.

No Anexo 4 estdo algumas curvas tensdao versus deformacgao especifica obtidas neste
estudo. Observa-se que com a adi¢ao de cargas minerais a forma da curva se altera. A
ductilidade do material tende a diminuir com a adicao de cargas, pois a deformag¢do na ruptura

diminui.

A figura 70 traz uma comparagao entre o modelo de Pukanszky e os valores

experimentais obtidos para compositos com calcario.
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Pukanszky e calcério
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Figura 70 - Comparagdo entre o modelo de Pukanszky e os valores experimentais obtidos para

compositos com calcério.

Observa-se, na figura 70, que o valor de B>1 para o calcério €, principalmente, devido
ao fator de forma ser maior que 1. Formas mais alongadas de particula favorecem o
ancoramento € aumentam o atrito diminuindo a por¢do da particula que sofrera com a
decoesdo. A decoesdo nos polos da particula reduz o contato particula matriz, reduzindo a
resisténcia a tragdo. Pelo modelo, o parametro B pode chegar a 1,9, o que indica alguma

adesdo entre carga e polimero.

A figura 71 mostra os resultados de resisténcia a tragdo de compositos particulados os
quais diferem entre si somente pela granulometria. O material de granulometria mais fina “Fi”
apresenta menos perda de resisténcia do que os mais grosseiros. O material mais fino
consegue diminuir a concentragdo de tensdes e manter mais alta a resisténcia a
tracdo.(Gloaguen & Lefebvre 2001; Leider & Woodhams 1974; Levresse et al., 1999; Li,
2000)
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Figura 71 - Resisténcia a tragdo de compositos com calcério calcitico com PP H503.

Pode-se observar na figura 72 que o polimero francés Appryl sofre influéncia
semelhante ao polimero H503 quanto a perda de resisténcia a tragdo com a adicao de calcario.
Nota-se um decréscimo mais significativo da resisténcia a tragdo do polimero francés. Talvez
o maior decréscimo seja devido ao polimero ser de maior indice de fluidez, assim a carga
diminui a resisténcia a tragdo pelo mesmo motivo que piora o comportamento térmico obtido

da analise DSC.
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Figura 72 - Resisténcia a tragdo de compdsitos com calcario calcitico + polimero Appryl.

A Figura 73 traz os resultados de resisténcia a tragao de compdsitos com talcos.

Aqui se torna muito superior o efeito do talco comparado com o calcério, fazendo com que o

material ndo perca tanto sua resisténcia mecanica. O talco apresenta também um efeito de

reforco. Acredita-se que tal comportamento seja devido a melhor adesdo interfacial do talco

com o PP e pelo o alinhamento das lamelas de talco no processamento, como se pode ver no

Anexo 2. Particulas com maior fator de forma contribuem mais significativamente a

resisténcia a tracdo do material. Este fenomeno ¢ atribuido a uma melhor transmissdo dos

esfor¢os de cisalhamento interfacial exercido pela matriz ao longo da carga. O fendmeno de

friccao interfacial também contribui para este aumento de resisténcia.(Ségard et al., 2002;

Silva et al., 2002)
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Figura 73 - Resisténcia a tragdo de compdsitos com talcos em PP H503.
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Segundo o modelo de Pukanszky, figura 74, o talco deve apresentar o pardmetro B

entre 3,5 ¢ 4,5 o que indica maior interagdo polimero/carga que o calcario.

Pukanszky e Talco
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Figura 74 - Comparacao do modelo de Pukanszky com os dados experimentais para

compositos com talcos.
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O metacaolim, figura 75, apresentou resultados interessantes em relagdo a resisténcia a
tracdo. Assim como o talco o metacaolim PT fez a resisténcia a tragao do material sofrer um
incremento. Neste caso, como as particulas ndo sdo lamelares como o talco, o fator de forma
ndo foi tdo significativo para o aumento da resisténcia a tragdo. Neste caso a adesdo do

metacaolim com o polimero deve ser superior ao talco e, conseqiientemente, que o calcario.
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Figura 75 - Resisténcia a tracdo de compositos com caolim e metacaolim.

Melhorando a adesdo interfacial aumenta-se a resisténcia a tragdo retardando a
decoesao na interface do material e assim transmitindo melhor os esfor¢os de tracao através

da carga. Este fenomeno deve explicar o comportamento dos compo6sitos com metacaolim.

Assim como para mensurar o modulo de elasticidade, foram feitos corpos de prova na
forma de filmes para verificar se a resisténcia a tracdo apresentava o mesmo comportamento
notado com os corpos de prova Dambell. A figura 76 mostra os resultados obtidos. Observa-
se o melhor resultado para o Talco e também neste caso o poliacrilato de s6dio ndo melhorou

o efeito do caolim.
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Figura 76 - Resisténcia a tragdo de compdsitos na forma de filmes.

Neste trabalho, o modelamento, tanto do méodulo de elasticidade como da resisténcia a
tracdo, serviu apenas para verificar a eficicia do processamento servindo como uma

referéncia para o comportamento do material.

Em relagdo a resisténcia a tragcdo, pode-se dizer que esta propriedade depende da
forma das particulas e da adesdo interfacial, como considerado nos modelos. As particulas
mais esféricas ou de baixo fator de forma possuem pouca adesdo a matriz € causam uma

maior diminui¢ao da resisténcia a tragdo do material.(Turcsanyi et al., 1988)

111.2.2.1 Influéncia da granulometria da carga

Resolveu-se, a seguir, verificar a influéncia da granulometria da carga na resisténcia a
tragdo do compdsito. Os resultados ja apontavam para a resisténcia mecanica superior em
compositos com carga de granulometria menor. Testaram-se entdo diversas condicdes de

extrusdo do composito para afastar a possibilidade de aglomeracdo da carga.
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Quanto a influéncia do tamanho das particulas sobre a resisténcia a tragdo, pode-se

dizer que a resisténcia a tracdo diminui a medida que o tamanho das particulas aumenta.
~ 1 cn ; -1

Alguns estudos sugerem uma relagdo linear entre o; e o didmetro das particulas (d™). Outros

1/2 . .
! ). Apesar de existir outros

sugerem uma relagdo com a raiz quadrada do didmetro (d’
modelos, o consenso ¢ que a reducdo do didmetro aumenta a area superficial da carga, reduz a
concentragdo de tensdes aumenta a interacdo carga-matriz, conseqlientemente aumentando a

resisténcia a tra¢do.(Sahnoune, 1998)

Para estudar o efeito dos pardmetros de extrusdo do composito fabricaram-se corpos
de prova Dambell com calcario calcitico a 20% em peso, mantendo iguais os parametros de

injecdo sendo que os parametros de extrusdao foram variados e estdo mostrados na Tabela 13:

Tabelal3- Parametros de extrusdo usados

Corpo de | Velocidade | Fluxo Kg/h | Temperatura
prova parafuso - °C
RPM
A 200 5 190
B 450 5 190
C 200 10 190
D 450 10 190
E 200 5 240
F 450 S 240
G 200 10 240
H 450 10 240

Portanto foram feitos oito corpos de prova com calcario de Dsp=2,5um e oito com
Dso=10pum. A figura 77 traz os resultados obtidos de resisténcia a tragdo desses corpos de
prova. Observa-se que em todas as condi¢des de extrusdo a menor granulometria favoresceu o
aumento da resisténcia a tragdo. Particulas maiores tendem a concentrar mais tensoes

provocando a decoesdo da interface polimero/carga num nivel de tensdo inferior.



118

30,0 " Dy=2.5um
] * D_=10 pm

29,5 -
© } ﬁ
D- -
E, 29,0 -
§ ;
O
S 28,5 * i %
+— 1 i
/CU i I I
©
g 28,0 - x . I
@ * *
B I T
D 27,54
m -

27,0 -

_ *
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
a b c d e f g h

Material - Condi¢cdo de processamento

Figura 77 - Resisténcia a tragdo em funcao da granulometria e condi¢des de extrusao.

111.2.3 Ensaios de impacto - charpy

A capacidade de absorver energia de impacto pode ser um critério decisivo na sele¢ao
de um material. De um modo geral, a incorporacdo de particulas rigidas em uma matriz ductil,
com raras excegoes, induz a uma deterioracao da resisténcia ao choque. As particulas se
comportariam como fissuras ou defeitos que enfraquecem a coesdo do material. Sendo assim
quanto maior o tamanho da particula ou do aglomerado, a resisténcia ao choque diminui.
Observou-se que, para o CaCOs3, existe um tamanho 6timo de 1 micrometro para a resisténcia
ao choque. Abaixo de 1 micrometro existem fendmenos de agregagdao que fragilizam o
material. Como top size, alguns autores sugerem 10 micrometros também para o CaCO;. Um

aglomerado pode reduzir a tenacidade, por isso particulas mais finas nem sempre resultam em
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maior tenacidade, pois mais fino ¢ mais dificil de dispersar na matriz polimérica.(Riley et al.,

1990; Tai, 2000; Fernandez, 2002)

A evolugdo da resisténcia ao choque em fungao da fragdo volumétrica da carga ¢ dada
na figura 78. O aumento do percentual de calcario favorece a propagacdo de trincas. Alguns
autores reportaram que o avango da trinca pode ser freado pela particula.(Hancock, 1980)
Outros tiveram resultados interessantes em relacdo a resisténcia ao choque. Até¢ 10% em
massa de CaCOjs a resisténcia ao choque ndao muda.(Sahnoune, 1998) A partir desse valor a
resisténcia ao choque tende a diminuir. A baixas concentracdes de CaCOj a particula retarda o
avanco da trinca. A partir de um certo percentual as particulas tendem a favorecer a fratura.
Confirmou-se esses resultados com o calcario dolomitico “G” mostrado na figura 78. (Thio,

2002, Zuiderduin, 2003)

Caulim SD
8000 — —&— Meta Caulim PT
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6500
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percentual de carga mineral

Figura 78 - Resisténcia ao choque em funcdo da fracdo massica de carga
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Observando a figura 78, pode-se ver que para o metacaolim a energia absorvida na
fratura ¢ a menor entre os compositos estudados e inversamente proporcional a quantidade de
carga. Para esse material - compdsitos com metacaolim - ocorreu o paradoxo do aumento da
resisténcia a tracdo em detrimento a tenacidade do material. O calcario dolomitico apresentou
um decréscimo de resisténcia ao choque mais atenuado, porém somente a partir de 15% de
percentual massico. Este comportamento do metacaolim pode ser explicado pelo aumento da
cristalinidade da matriz com a adicdo do metacaolim. A resisténcia ao impacto estd
diretamente relacionada com a cristalinidade da matriz polimérica. Quanto mais cristalina a
matriz polimérica, menor a resisténcia ao impacto. O talco também aumenta em menor
intensidade que o metacaolim a cristalinidade, mas, por sua vez, ndo reduz significativamente
a resisténcia ao choque devido a sua anisotropia. J& caolim apresentou comportamento

intermediario entre o calcario e o metacaolim.

A figura 79 traz outros dados de resisténcia ao choque buscando evidenciar a
influéncia da granulometria do calcdrio na resisténcia ao choque. Pdde-se constatar que
particulas maiores - carga G - absorveram mais energia. Explica-se este fendmeno pela
hipotese da existéncia de alguma adesdo entre o calcéario e o PP. Se a adesdo ¢ significativa,
particulas maiores teriam maior capacidade de absorver energia pelo aumento do livre
caminho médio entre as particulas. Particulas mais finas deveriam melhoram a tenacidade.
Porém a aglomeracdo pode inverter este efeito. A 30% de carga a resisténcia ao choque foi

idéntica para os dois calcarios.
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Figura 79 - Resisténcia ao choque em funcao da granulometria

A propagacdo das fissuras normalmente se dd por decoesdo da particula na interface
com a matriz. Porém com talco a decoesdo nem sempre ocorre aumentando a resisténcia ao
choque tendo que quebrar a particula para romper. O anexo 3 mostra algumas fraturas de
compdsitos com talco mostrando a boa adesdo do talco no polipropileno. Os fatores que
governam a propagacao da trinca sao a distancia interparticular, a presenca de microfissuras e

concentracao de tensdes € a microestrutura da matriz.

Quando o volume de carga aumenta, diminui a distidncia interparticular, com isso a
distancia percorrida pela fissura entre duas particulas ¢ menor, entdo a propagacao da fissura ¢
facilitada. Além disso, quanto mais carga mais concentracdo de tensdes e microfissuras.
Normalmente a resisténcia ao choque vem associada a aumento de resisténcia a tragao. Porém
esse efeito ndo foi observado nos compoésitos com metacaolim, tendo este material

apresentado um comportamento inverso.

O fator de forma ¢ de vital importancia para a resisténcia ao choque. A concentracao

de tensdes ¢ um parametro facilitador da ruptura do material. Alguns autores (Sahnoune, 1998,
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Saujanya, 2001) sugerem que cargas lamelares como o talco diminuem a resisténcia ao
choque devido ao efeito nucleante que aumenta a cristalinidade e fragiliza o material. Neste
trabalho ndo foi observado tal efeito. O efeito do talco, observado neste trabalho, foi de
aumentar a tenacidade. A influéncia das caracteristicas de interface ¢ bastante contraditoria.
Porém aumentar a adesao com aumento da flexibilidade interfacial aumenta a tenacidade. O

efeito da particula varia dependendo do seu tamanho e da forma

A figura 80 mostra o comportamento em relagdo a resisténcia ao choque de
compdsitos com talco. Para até 15% de carga tanto o talco TF como o talco TG aumentaram a
resisténcia ao choque do compoésito. O melhor desempenho de compositos com o talco TG se
deve, em contradi¢do ao fendmeno que menores particulas teriam maior capacidade de
absorver energia, ao fato que o talco TG ¢ mais anisotrdpico que o talco TF. Em outras
palavras a espessura dos dois é semelhante sendo que a diferenga granulométrica principal
entre os dois materiais se d4 no tamanho da lamela. Portanto lamelas maiores seriam mais
benéficas do ponto de vista de resisténcia a choque. A medida que o percentual de carga

aumenta a resisténcia ao choque tende a se igualar para os dois talcos.

—&—Talco TG
8000 — —&— Talco TF

Energia absorvida - J/m
3
8
|

Percentual de carga mineral

Figura 80 - Resisténcia ao choque de compositos com talco em funcao da quantidade e

granulometria da carga.
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111.2.4 Conclus6es parciais

1. Para os calcarios estudados notou-se um aumento do moddulo de elasticidade com o
aumento do percentual de carga. A curva experimental do modulo de elasticidade se situa
acima do modelo de kerner que indica que o calcario tenha um fator de forma superior a 1 e
também possui uma superficie irregular e rugosa o que favorece o ancoramento das particulas

com a matriz aumentando o E. O efeito da dolomita foi semelhante ao da calcita.

2. Pode-se observar que o polimero francés Appryl tem influéncia semelhante ao polimero
H503 em relagdo a rigidez. O calcario faz aumentar a rigidez do compdsito em quantidades

semelhantes.

3. O metacaolim incrementou de maneira mais significativa o moédulo de elasticidade que o

caolim no PP H503.

4. O talco provoca um maior incremento no modulo de elasticidade, em relagdo a compositos
obtidos com outras cargas. Os valores experimentais foram comparados com o modelo de
Tsai-Halpin. Neste caso o fator de forma influencia bastante, além da orientacdo das
particulas de talco obtida no processamento. O talco foi a carga entre as estudadas que induziu

o maior aumento do mddulo de elasticidade do composito.

5. Compositos formados por calcérios calciticos (M10 e 700) tiveram resisténcia a tragao

semelhante aos calcarios dolomiticos (G ¢ F).

6. A forma das curvas de tensdo versus deformacdo foi alterada com a adigdo de cargas
minerais. A ductilidade do polimero H503 tende a diminuir com a adi¢do de cargas, pois a
deformacdo na ruptura diminui. Ja para o polimero Appryl a deformacdo na ruptura tende a

aumentar com a adi¢do de cargas.

7. Nota-se um decréscimo mais significativo da resisténcia a tragdo do polimero francés.
Talvez o maior decréscimo seja devido ao polimero ser de maior indice de fluidez, assim a
carga diminui a resisténcia 4 tragdo pelo mesmo motivo que piora o comportamento térmico

obtido da analise DSC.
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8. Segundo o modelo de Pukanszky, o talco deve apresentar o pardmetro B entre 3,5 ¢ 4,5 o

que indica maior interagao polimero/carga que o calcario.

9. O metacaolim, apresentou os melhores resultados em relagao a resisténcia a tragdo. Assim
como o talco, o metacaolim PT fez a resisténcia a tracdo do material sofrer um incremento.
Neste caso, como as particulas ndo sdo lamelares como o talco, o fator de forma nao foi tao
significativo para o aumento da resisténcia a tragdo. A adesdo do metacaolim com o polimero

deve ser superior ao talco e, conseqiientemente, que o calcario.

10. A resisténcia a tracdo dos compositos com calcario e H503 diminui a medida que o

tamanho das particulas aumenta.

11. Em compdsitos com o metacaolim a energia absorvida na fratura ¢ a menor entre os
compositos estudados e inversamente proporcional & quantidade de carga. Para esse material -
compdsitos com metacaolim - ocorreu o paradoxo do aumento da resisténcia a tragdo em
detrimento a tenacidade do material. O calcario dolomitico apresentou um decréscimo de

resisténcia ao choque mais atenuado, porém somente a partir de 15% de percentual massico.
12. A figura 79 traz outros dados de resisténcia ao choque buscando evidenciar a influencia da
granulometria do calcario na resisténcia ao choque. Pode-se constatar que particulas maiores -

carga G - absorveram mais energia para as menores concentragdes de carga.

13 O efeito do talco, observado neste trabalho, foi de aumentar a tenacidade do composito.
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111.3 Estudo do torque do polimero fundido

As figuras 81, 82 e 83 mostram os dados de torque obtidos durante o processamento
de alguns compdsitos com o PP H503. Na figura 81 pode-se observar o comportamento de
compositos carregados com 15% em massa, com diferentes cargas - carbonato, caolim e talco.
O caolim SDPA ¢ o caolim SD tratado superficialmente com poliacrilato de sodio. Observa-se
que com exceg¢do do talco, a adigdo de cargas minerais diminui a viscosidade — torque - do
polimero fundido. Alguns autores reportaram um aumento do torque com a adicdo de
carbonato de calcio, porém neste trabalho foi notado um comportamento inverso. Observou se
que, no caso do talco, o fator de forma pode ter sido um parametro que contribuiu para o
aumento da viscosidade além de uma possivel interagdo entre o talco e o PP. E interessante
salientar que a resisténcia a tragdo acompanhou este comportamento ja que ela ¢ relacionada

com a interacao do polimero com a carga.(Barbosa, 2001; Demjem et al. 1998)
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Figura 81- Comportamento de compositos carregados com 15% em massa, com diferentes

cargas - carbonato, caolim e talco.
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A figura 82 traz as curvas de torque para o caso compoésitos com caolim carregados
com 6% em massa de carga. Neste grupo de amostras comparou-se o caolim PA, o caolim PA
calcinado em duas temperaturas e o carbonato calcitico M10. Observou-se que o composito
com caolim PA foi o que apresentou a menor viscosidade e, por outro lado, o composito com
caolim calcinado a 800°C - metacaolim - apresentou a maior viscosidade. O metacaolim
apresenta uma estrutura amorfa com a destruicdo dos grupos hidroxila. A auséncia da dgua
estrutural no metacaolim pode ser um fator que aumentou a interagdo da carga com a matriz,

tornando a carga mais hidrofobica.

— 6% caulim PA

6% caulim PA (800°C)
16 - — 6% caulim PA (1050°C)
. —— 6% calcario m10

Torque - Nm

tempo - min

Figura 82 - Curvas de torque para o caso compositos com caolim carregados com 6% em

massa de carga.

A figura 83 mostra as curvas de torque obtidas para o caso compdsitos carregados com
10% em massa de carga. Comparou-se o caolim PA, o caolim PA calcinado a 800°C e o
caolim PA calcinado a 1050°C. Observou-se neste caso 0 mesmo comportamento para o caso
de carregamento a 6% porém com um comportamento mais salientado pela maior quantidade

de carga. O composito com caolim PA calcinado a 1050°C foi o que apresentou a menor
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viscosidade, sendo que , como na figura 82, o compdsito com caolim calcinado a 800°C
apresentou a maior viscosidade. No caso do caolim PA sem tratamento térmico, obteve-se o
comportamento intermediario. Constatou-se uma maior interacdo da carga com o PP no caso
do uso do metacaolim, evidenciado por um comportamento mais viscoso medido pelo torque
nos parafusos da cabeca de mistura. Atribui-se o aumento de torque a maior interacao entre o
metacaolim e o PP. A resisténcia a tracdo do metacaolim foi superior até mesmo que o PP
puro o que evidencia boa adesdo entre particula e matriz. Portanto o uso do metacaolim como
carga em PP pode ser uma boa alternativa, principalmente quando o composito nao precisa de

alvura alta.
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18 4 10% caulim PA (800°C)
A 10% caulim PA (1050°C)
16 -
14 -
12 -
e -
= 104
o -
S 84
=
5 -
S
47 M
2
0 e T y T y T y T y T y
0 2 4 6 8 10

Tempo - min

Figura 83 - Curvas de torque obtidas para o caso de compositos carregados com 10% em

massa de carga.
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111.3.1 Conclus6es parciais:

1. Constatou-se uma maior interacdo da carga com o PP H503 no caso do uso do metacaolim,
evidenciado por um comportamento mais viscoso medido pelo torque nos parafusos da
camara de mistura. Atribui-se o aumento de torque a maior interagdo entre o metacaolim e o
PP. Este fenomeno vem ao encontro dos resultados de morfologia e resisténcia a tragao

obtidos com este mesmo material.
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111.4 Andlise dindmico mecénica - DMTA

Neste trabalho a analise DMTA foi utilizada para medir a resposta viscoelastica dos
compdsitos em fungdo da natureza e da quantidade de carga mineral, por esta técnica permitir

o estudo da mobilidade molecular e da transi¢ao vitrea.

Trés pardmetros foram estudados na andlise por DMTA: a temperatura de transicao

vitrea — Tg, a intensidade de transicao (S) e a magnitude/valor absoluto da Tan delta.

A temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) pode ser definida como o ponto de maximo da
curva do moddulo elastico dissipativo ou da curva da Tan delta. Neste trabalho, a Tg foi

tomada como sendo o ponto de maximo da curva do E”.

Alguns compositos apresentaram um segundo pico de transicdo mais facilmente
notado na curva de E” mas também na tan delta. Normalmente este pico ¢ associado a
movimento de cadeias de mais baixa mobilidade e também associada a uma maior
cristalinidade. No caso de compositos particulados, o movimento das cadeias moleculares ¢
reduzido pela presenca da carga ou por uma maior cristalinidade.(Tsagaropoulos & Eisenberg,

1995)

Foi proposto um pardmetro S para quantificar a intensidade da transicdo. Este

parametro foi definido neste trabalho pela equagao 73.

(73)

O parametro S ¢ relacionado a mobilidade e conteudo da fase amorfa e mede a
intensidade da redu¢do do modulo elastico conservativo com o aumento da temperatura. Alto

valor de S indica uma mobilidade superior ou um alto conteudo da fase amorfa.(Diez-
Gutiérrez, 1999) Onde E, e E; sdo respectivamente o modulo de elasticidade conservativo
antes e depois da transicdo vitrea. Neste trabalho estes valores foram tomados em
temperaturas fixas de —40°C e 60°C para E, e E, respectivamente. Tais temperaturas foram

escolhidas supondo 50°C antes e depois da Tg. Esta andlise em relagdo ao parametro S foi

feita somente para corpos de prova selecionados em fun¢do de sua especificidade. Ou seja,
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foram selecionados corpos de prova dentro do grupo dos calcérios, dos caulins e dos talcos. O
Anexo 07 traz todas as curvas obtidas na analise DMTA. Para tal anélise usou-se corpos de

prova Dambell solicitados em flexdo a dois pontos.

111.4.1- Polimeros

Também nesta anélise usou-se os dois polimeros propostos: 0 H503 e o Appryl 3400.
Quanto aos moddulos de elasticidade conservativo e dissipativo estes dois polimeros
apresentaram comportamento semelhante. Porém quanto a Tan delta o polimero Appryl
apresentou um pico menos pronunciado, figura 84. Este fendmeno pode ser explicado pela
maior cristalinidade do polimero Appryl o que leva a uma menor dissipacdo de energia.
Analisando a figura 84 nota-se também que a Tg dos dois polimeros foi da ordem de 10°C

como se pode observar pelo primeiro pico da curva de tan delta.

—— Aprill 3400
~——— H 503

Tan delta
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Figura 84 - Curva de tan delta versus temperatura para os dois polimeros estudados

111.4.2 Compositos com Calcario

Foram estudados os calcarios calciticos M10 e 700 e os dolomiticos G e F. Procurou-
se sempre estabelecer uma comparacdo entre os calcarios calciticos e os dolomiticos
principalmente para testar a viabilidade técnica da dolomita do estado do RS. As figuras 85,
86 e 87, trazem os valores obtidos para o calcario M10. No anexo 7 estdo todas as outras

curvas para os outros calcarios.
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Analisando este grupo de corpos de prova, percebe-se em alguns grupos de amostras
uma tendéncia a reducdo da temperatura de transicdo vitrea - Tg - com a adi¢do da calcario
tanto calcitico como dolomitico. Em outros grupos percebe-se uma manuteng¢ao da Tg, como

¢ o caso mostrado na figura 85.

O modulo de elasticidade conservativo aumenta com o percentual de carga mineral e
diminui com a temperatura, tanto para os calcdrios calciticos (M10 e 700) como para os
dolomiticos (G e F). Tal efeito ¢ mostrado na figura 86 e nas figuras E, F, G ¢ H do anexo 7.
O efeito da quantidade de carga mineral ¢ mais evidente para baixas temperaturas, sendo
minimizado quando a temperatura cresce. No limite (150°C) as curvas convergem

independente da quantidade de carga.
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Figura 85 - Modulo elastico dissipativo em fun¢do da temperatura de compdsitos com calcario

calcitico M10 em PP em 0, 10(M1010), 20(M1020)e 30%(M1030).
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Figura 86 - Mddulo eléstico conservativo em fun¢do da temperatura de compositos com

calcario calcitico M10 em PP em 0, 10(M1010), 20(M1020)e 30%(M1030).
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Figura 87- Tan delta de compdsitos com calcério calcitico M10 em PP em 0, 10(M1010),
20(M1020)e 30%(M1030).
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A figura 88 traz uma analise do efeito da granulometria do calcario. Nessa figura estao
plotadas as curvas de tan delta para os calcérios calciticos G, M, Fi e Mac a 30% em massa.
Observa-se que para os quatro calcarios a tan delta, em torno da Tg, foi reduzida. O calcario

mais fino — Fi - € o que provoca uma menor perda em Tan delta.
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Figura 88- Tan delta de compositos com calcério calcitico M, Gr, Fi e Mac em PP a 30%.

As figuras 89, 90 e 91 trazem os dados obtidos com os calcarios Mac e M em polimero
Appryl. O polimero Appryl apresentou um aumento dos valores de tan delta com a adi¢do de
carga mineral, fendmeno inverso ao encontrado com o polimero H503. Este fenomeno
também foi confirmado quando mediu-se o percentual de cristalinidade dos compdsitos com
este polimero. A carga mineral dificultou a cristalizagdo e logo uma por¢do amorfa maior
tende a apresentar uma maior Tan delta. Na andlise do comportamento mecénico em tragao
foi notado um aumento do alongamento na ruptura com o polimero Appryl carregado, como

se pode notar no anexo 4.
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Figura 89 - Mddulo eléstico conservativo em fun¢do da temperatura de compositos com

calcario calcitico M e Mac em PP Appryl 3400 a 0, 15¢ 30%.
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Figura 90 - Modulo elastico dissipativo em fungdo da temperatura de compdsitos com calcario

calcitico M e Mac em PP Appryl 3400 a 0, 15¢ 30%.
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Figura 91 - Tan delta em funcdo da temperatura de compositos com calcario calcitico M e

Mac em PP Appryl 3400 a 0, 15e 30%.

Até aqui, para a andlise DMTA, usou-se corpos de prova Dambell solicitados em
flexao a dois pontos. A figura 92 traz os valores obtidos de deformagao dindmica de corpos de
Prova na forma de filme com calcario dolomitico - carga G - da regido de Cacapava do Sul,
obtidos pelo ensaio DMTA no modulo em tensdo. Pode-se ver nesta figura que a adi¢cdo de

particulas de dolomita diminui a deformagdo permanente do material.

PP
O DOL15%
A DOL30%

Deformagéo dinamica (%)

e S B e e e e e o e e
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

temperatura (°C)

Figura 92 - Deformagao dinamica de compositos com calcario dolomitico da regido de

Pantano Grande
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111.4.3 Compositos com Talco

O efeito de uma carga mineral sobre a Tg ¢ bastante contraditorio.(Diez-Gutiérrez,
1999; Guerrica-echevarria, 1998) Como confirmado pelos dados experimentais o talco induz
uma alta temperatura de cristalizagdo, o que pode aumentar a cinética e gerar uma fase amorfa
com alta mobilidade, o que reduziria a Tg. Cargas nucleantes tenderiam diminuir a Tg.(Lewis

& Nielsen, 1970) Neste trabalho chegou-se a valores maiores de Tg com a adi¢do de talco.

As figura 93 e 94 mostram o andamento do mddulo eléstico dissipativo - E” - medidos
em corpos de prova dambbel segundo norma ISO, em fun¢do da temperatura e percentual de

carga mineral.

120 4

100 H
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Figura 93 - Efeito do Talco TG no moddulo eléstico dissipativo do polipropileno

Observa-se, na figura 93, uma tendéncia ao aumento da temperatura de transi¢ao vitrea

- Tg - com o aumento do percentual de talco TG.

Na figura 94 a qual traz os valores do modulo elastico dissipativo - E” - em
compositos dos talco TF, pode-se notar igualmente uma de aumento da Tg com a adigao de

talco TF.
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Figura 94 - Mddulo eléstico dissipativo em fungdo da temperatura de compositos com talco

TF em PP em 0,10,20 e 30%.

As figuras 95 ¢ 96 mostram o andamento do moddulo elastico conservativo - E’ -
medidos em corpos de prova dambell segundo norma ISO, em fung¢dao da temperatura e

percentual de carga mineral.
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Figura 95 - Modulo eléstico conservativo em funcio da temperatura de compositos com talco

TF em PP em 0,10,20 e 30%.
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Figura 96 - Mddulo eléstico conservativo em fun¢do da temperatura de compoésitos com talco

TF em PP em 0,10,20 e 30%.

Para os dois talcos observou-se um comportamento semelhante em relagdo ao moédulo
elastico conservativo: E’ cresce com o aumento da quantidade de talco. Esta tendéncia ¢
também verificada nos ensaios de tracdo convencional, onde o modulo de elasticidade ¢

proporcional ao percentual de carga.

As figuras 97 e 98 mostram o andamento da Tan delta em fun¢dao da temperatura e

percentual de carga mineral.
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Figura 97 - Tangente & em fungdo da temperatura de compositos com talco TG em PP em

0,10,20 e 30%.
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Figura 98 - Tangente 6 em funcdo da temperatura de compositos com talco TF em PP em

0,10,20 e 30%.

Observa-se uma redugdo do angulo de defasagem (tan delta) em relagdo ao PP H503
puro. Este fendmeno ¢ ligado a cristalinidade do material e a interagdo polimero carga. Pode-
se observar nas figuras acima que a adi¢do de talco ao PP reduz significativamente a perda

interna (tan delta).

O Anexo 8 traz os resultados de analise DMTA de talcos e caulins na forma de filmes.
Os resultados de corpos de prova na forma de filmes seguiu a mesma tendéncia que os corpos

de prova Dambell.

111.4.4 Andlise do parametro S

Para uma andlise adicional das curvas DMTA foi proposto um parametro aqui
chamado de pardmetro S. Este ¢ relacionado a mobilidade e conteudo da fase amorfa e mede a
intensidade da redu¢do do modulo elastico conservativo com o aumento da temperatura. Alto
valor de S indica maior intensidade na transformacao e, consequentemente, uma mobilidade

superior ou um alto conteudo da fase amorfa. (Diez-Gutiérrez, 1999)

Os valores de S calculados pela equacdo 73 estdo tabulados nas tabelas 14, 15 e 16.
Como ja foi dito, os valores de S foram somente tabulados para alguns compositos, porque
notou-se que a variagdo deste parametro foi mais significativa em funcdo da natureza da carga
e do tipo de matriz. As tabelas 14, 15 e 16 trazem os valores de S para os compdsitos. Para a

analise resolveu-se dividir os corpos de prova estudados em trés grupos chamados 1,2 ¢ 3. O
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grupo 1 ¢ formado por compositos de PP H503 com calcério calcitico (M10 e G) e talco (TF e
TG). O grupo 2 ¢ formado por compositos de PP Appryl com calcério calcitico (M10 e Mac).

O grupo 3 ¢ formado por compositos de PP H503 com caolim e metacaolim.

E importante medir a intensidade da transi¢do na curva de E’ porque a Tg se encontra
na temperatura ambiente e pode ser um bom indicador da influéncia da temperatura nas
condi¢gdes de uso. Para todos os casos o valor de S para o PP puro foi superior ao PP
carregado. Existem pelo menos duas razdes para fendmeno ter ocorrido. A primeira é que a
transi¢do vitrea ocorre na fase amorfa do PP e uma maior quantidade de PP na amostra
aumentaria a intensidade da transicdo. Em segundo lugar a adicdo de particulas rigidas

diminui a mobilidade das cadeias o que reduziria a intensidade desta transi¢ao.

A tabela 14 traz os valores de S calculados a partir de compdsitos do Grupo 1.
Observa-se que a quantidade de carga mineral faz reduzir o S. Comparando as cargas
calcarias M10 e G, observa-se hd uma pequena redugdo do S, o que indica uma fraca
interagdo entre o polimero e a carga. No caso da carga G houve até um aumento o que pode-se
entender como variagdo quase nula. Foram também analisadas as variagdes percentuais do
parametro S em relacdo a matriz e dentro de cada grupo. Os valores percentuais foram

calculados dividindo o valor de S da matriz pelo valor de S do compdsito.

Tabela 14 - Valores de S calculados a partir de compositos do Grupo 1

H503 2598 652 2,98 1,00
M1010 2987 767 2,89 0,97
M1020 3347 930 2,60 0,87
M1030 3642 996 2,66 0,89
H503 2598 652 2,98 1,00
G10 3269 789 3,14 1,05
G20 3434 838 3,10 1,04
G30 3580 1035 2,46 0,82
H503 2598 652 2,98 1,00
TF10 2954 828 2,57 0,86
TF20 3315 1041 2,18 0,73
TF30 3576 1286 1,78 0,60
H503 2598 652 2,98 1,00
TG10 2954 820 2,60 0,87
TG20 3069 970 2,16 0,73

TG30 3266 1229 1,66 0,56
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Pode-se ainda observar na tabela 14 que o talco reduz mais significativamente o
parametro S, indicando que o talco reduz mais intensamente a mobilidade molecular do

material. Este fenomeno também ¢ notado na medida da Tan delta de compositos com talco.

A tabela 15 traz os valores de S calculados a partir de compositos do Grupo 2.
Observa-se uma comparagdo entre os compositos produzidos com o polimero Appryl.

Também neste caso houve também redu¢do da mobilidade pela adi¢do de carga calcitica.

Tabela 15 - Valores de S calculados a partir de compositos do Grupo 2

Aprill 3738 851 3,39 1,00
A15M10 4181 1006 3,16 0,93
A30M10 4690 1165 3,03 0,89
Al5Mac 3827 938 3,08 0,91
A30Mac 4402 1128 2,90 0,86

A tabela 16 traz os valores e S calculados a partir de compdsitos do Grupo 3. Pode-se
observar que o metacaulim PT € a carga que provoca a maior redug¢do do pardmetro. Também

pela analise do S o meta caulim se mostra como uma carga de alta interacdo com o polimero.

Em resumo, pode se afirmar que as cargas provocaram uma maior redu¢do do S foram

os talcos e os metacaulins, seguidos do caulim PT e do calcério.

Tabela 16 - Valores de S calculados a partir de compositos do Grupo 3

H503 2598 652 2,98 1,00

G 15% 2423 641 2,78 0,93

G 30% 3003 895 2,36 0,79
Caulim PT 15% 2846 815 2,49 0,83
Caulim PT 25% 3032 969 2,13 0,71
Meta Caulim PT 15% 2475 785 2,15 0,72
Meta Caulim PT 17% 3216 1037 2,10 0,70
Meta Caulim SD15% 2583 790 2,27 0,76
Meta Caulim SD19% 3172 1023 2,10 0,70

Analisando os valores percentuais de S do grupo 1 e do grupo 2, pode-se observar que

o talco e o metacaulim provocaram uma maior reducdo percentual do S, considerando o



142

mesmo valor percentual de cada carga. Este fendmeno confirma a maior interagdo entre PP e
metacaulim e PP e talco comparado com a interacdo entre PP e calcario, observado nas

medidas de resisténcia a tragao e do torque do polimero fundido.

A figura 99 mostra o efeito da freqiiéncia de carregamento no valor do médulo de
elasticidade conservativo - E’- & temperatura ambiente de 24°C. Pode-se notar como esperado
que o modulo de elasticidade conservativo aumenta com a freqiiéncia e apresenta uma relagao
linear numa escala logaritmica. Nota-se, também, na figura 99 que a inclinacdo da curva ¢

sempre a mesma independente da carga.
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Figura 99 - Efeito da freqiiéncia no valor do mddulo de elasticidade conservativo - E’- a

26°C.

I11.4.5 Conclusdes parciais:

1. O efeito da quantidade de carga mineral no E’ ¢ mais evidente para baixas temperaturas,
sendo minimizado quando a temperatura cresce. O E’ cresce com mais significativamente

com a adig¢do de talco no material.
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2. O calcario mais fino tende a reduzir a tan delta independente de ser dolomitico ou calcitico.
O resultados experimentais da analise DMTA apontam para, no caso de cargas compostas de

calcério, que a granulometria seja mais relevante que a composi¢ao quimica.

3. A carga mineral pode dificultar a cristalizagdo do material tornando maior sua porcao
amorfa, evidenciada pela maior Tan delta. Este fenomeno ocorreu com o polimero de mais
baixo peso molecular. No caso do talco, pdde-se observar que sua adicdo ao PP de alto peso

molecular reduz significativamente a perda interna (tan delta).

4. A deformagdo dindmica de compositos com calcario dolomitico - carga G - da regido de
Cagapava do Sul, obtidos pelo ensaio DMTA no moddulo em tensdo foi diminuida com
maiores percentuais de carga. A adi¢do de particulas de dolomita diminuem a deformagao

permanente do material o que vem a ser uma melhoria na resposta mecanica do mesmo.

5. A temperatura de transi¢do vitrea aumentou com a adi¢do de cargas minerais, contrariando

alguns estudos em relagdo ao efeito do talco.

6. Quanto ao parametro S, pode-se ainda observar na que o talco reduz mais
significativamente o parametro S, indicando que o talco reduz mais intensamente a
mobilidade molecular do material. Este fendmeno também ¢ notado na medida da Tan delta

de compositos com talco. O valor de S para o PP puro foi sempre superior ao PP carregado.

7. Pode se afirmar que as cargas que provocaram uma maior redu¢do do S foram os talcos e os

metacaulins, seguidos do caulim PT e do calcario.

8. Com base nos dados experimentais o parametro S se mostrou um bom indicador do
comportamento viscoelastico de materiais compodsitos e pode servir para estimar a

manutencdo do E’ a temperatura ambiente.
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111.5 Estudo do comportamento optico de compdsitos poliméricos

Especificamente, para a industria de plésticos é de vital importancia o controle
colorimétrico de produtos coloridos ou translicidos como eletrodomésticos, componentes
automotivos, pecas de computadores, etc. Porém nota-se que tal controle industrial se baseia
principalmente nos parametros L*, a* ,b* ou alvura. Como descrito na revisao bibliogréfica, o
sistema L*, a* ,b* tenta traduzir numericamente a nossa sensacdo em relacdo as cores. Tais
parametros sdo baseados em modelos e ndo sdo propriedades fisicas.(Gliese, 2003) Por isso
neste trabalho é proposto como indicador do comportamento 6tico, ao contrério de outros
pesquisadores, todo o espectro de reflectancia. Procurou-se anular, entdo, a componente
subjetiva da avaliacdo do comportamento 6tico. O modelamento do espectro de reflectancia
deve aumentar a exatiddo tanto das medidas como da previsdo do comportamento Gtico dos
materiais. Observou-se que poucos pesquisadores se ocupam de tal assunto: 0 modelamento

do comportamento 6tico de filmes compdsitos poliméricos.(Larena, 2001)

O valor econdmico de diversos minerais industriais esta diretamente associado as suas
propriedades oticas. A tendéncia dos mercados consumidores de produtos como talco, gesso,
caulim, carbonato de calcio e outros minerais € de estabelecer especificacoes
progressivamente mais rigorosas de parametros colorimétricos como alvura, amarelamento,
opacidade, L*, a* ,b* e outros. Isso se deve ao fato de que a maioria das industrias
consumidoras desses minerais industriais usa as cargas em produtos nos quais a aparéncia
visual é controlada, como € o caso de filmes compositos poliméricos. Para essas industrias,
dentre as quais as mais importantes sdo as que produzem plasticos, borrachas, papel, tintas e
ceramicos, variagdes na coloragdo das matérias-primas minerais implicam em dificuldades no
acerto da cor do produto final. Para o produtor e também para o consumidor desses minerais,
a dificuldade que surge € o desconhecimento do significado dos parametros e a influéncia de
fatores tecnoldgicos, tais como a distribuicdo granulométrica, a forma das particulas e a

presenca de contaminantes.

Do ponto de vista das propriedades oticas, 0s minerais industriais - cargas minerais -
como, por exemplo, o caulim e os carbonatos, tém como caracteristicas mais importantes a
sua cor e, mais especificamente, a sua alvura. Quando esses minerais sdo usados como cargas
inorganicas em polimeros, eles devem apresentar caracteristicas 6ticas apropriadas a aplicacdo

industrial. No presente trabalho, estudou-se a aplicabilidade do modelo de Kubelka-Munk na
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previsdo de propriedades Oticas de filmes compdsitos particulados em matriz de
polipropileno. Uma vez que a teoria de Kubelka-Munk vem sendo utilizada com sucesso na
indUstria de tintas e de papel, buscou-se analisa-la de forma a viabilizar a sua utilizacdo em
maior escala na inddstria dos minerais industriais, ampliando seu uso para a inddstria de

plasticos.

Assim, 0 objetivo desta etapa do trabalho foi o de avaliar a resposta 6tica - espetro de
reflectancia - de compositos de polipropileno PP com minerais industriais. Inicialmente,
foram beneficiadas e caracterizadas as cargas minerais. Em seguida, tais cargas foram
submetidas a andlise de suas propriedades Oticas antes de sua incorporacdo ao PP com o uso
de um espectrofotdmetro. Posteriormente, essas cargas foram incorporadas em um
polipropileno homopolimero, com o qual foi produzida uma série de filmes compdsitos
translicidos que, por sua vez, foram também submetidos a andlise espectrofotométrica.
Finalmente, procurou-se modelar os resultados do espectro de reflectancia dos materiais com
0 modelo de Kubelka-Munk. Os resultados alcancados conseguiram relacionar de maneira
bastante satisfatéria a quantidade e a caracteristica do mineral industrial com o

comportamento dtico.

Foram estudados as seguintes cargas em polipropileno H503: TiO2 - rutilo (como
referéncia); caulim da empresa Vale do Rio Doce, calcério dolomitico regido de Cacapava do
Sul e calcério calcitico comercial. Particularmente para o rutilo, a previsdo do comportamento
otico de compositos que 0 usem como carga, pode ser Util para a reducdo ou otimizagdo da
quantidade de rutilo no composito, ja que este material € a carga de maior custo presente no

composito.

Para a anélise do comportamento éptico dos compositos foram produzidos filmes por
prensagem a quente como descrito na metodologia. Mediu-se e modelou-se R, (espectro de
reflectdncia de um meio de espessura considerada infinita). Além do R., e a partir de uma
ponderacdo das reflectancias no intervalo de 400 a 510nm (alvura TAPPI), foi medida e
calculada a alvura dos filmes. Também, para quantificar a opacidade do material, foi usada a

equacéo 71, a qual define a relagdo de contraste.
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111.5.1 Anélise da alvura

Antes da incorporagdo em PP mediu-se a alvura das cargas minerais. A figura 100
mostra a alvura dos diversos materiais particulados utilizados neste trabalho obtidos através
de medicéo a seco em pastilha, conforme descrito no procedimento experimental. Salienta-se
gue o TiO; apresentou maior alvura, seguido do carbonato calcitico M10 e 700. Observa-se
também nesta figura que o caulim in natura (Proto A) apresentou menor alvura. Os caulins

calcinados aumentaram a alvura com o aumento da temperatura de calcinagéo.

Alvura TAPPI dos materiais particulados

98
9
94 -
92 1 -
90 -
88 1| -
86 | — -
84 1| — -
82 1 -
80 | -
78 1 -
76 T T T

M10 G 700 TF PA  PA800 PA1050 TiO2

Figura 100 — Alvura das cargas minerais medidas em pastilha.

Estes minerais foram incorporados no PP individualmente e a tabela 17 mostra as
alvuras obtidos para os filmes das misturas binarias PP + carga mineral. Estas alvuras foram
calculadas a partir dos valores de reflectancia (R.) correspondente a ponderacdo das
reflectdncias medidas no intervalo 400 a 510nm, conforme tabela 5 — Alvura TAPPI.
Observando a alvura do filme com o caulim Proto A in natura e comparando com a alvura de
filmes com este caulim calcinado vé-se que a alvura do filme tende a diminuir com a
temperatura de calcinacdo do caulim, apesar dos materiais particulados apresentarem um
comportamento inverso. Este fendmeno indica que a alvura do pd é apenas uma indicacdo
para a alvura resultante do filme, j& que a alvura do compoésito € influenciada pelo
espalhamento provocado pela particula dentro da matriz e depende da diferenca de indice de

refracdo entre a carga e a matriz.
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Tabela 17 - Alvuras Obtidas para os Filmes com Base no R,

Material Alvura
H503 30,0
TiO,a 0,5% 64,8
TiOza 1% 70,2
TiO,a 1,5% 74,0
Calcario 700 a 10% 58,1
Calcério 700 a 30% 70,7
Calcéario M10 a 10% 59,7
Calcario M10 a 30% 68,0
Calcério G a 15% 56,8
Calcario G a 30% 58,6
Talco TF a 10% 37,7
Talco TF a 30% 42,7
Caulim PA a 6% 44.0
Caulim PA a 10% 45,8
Meta Caulim PA a 6% 33,8
Meta Caulim PA a 10% 32,7
Caulim Calcinado 1050 PA a 6% 24,1
Caulim Calcinado 1050 PA a 10% 24,7

Analisando a alvura obtida com o filme produzido com a carga M10 constata-se que
este calcario produziu compdsitos mais alvos quando comparados com aqueles produzidos
com caulim. Ja as alvuras obtidas com filmes de PP+TiO, sdo superiores, ja que o indice de

refracdo do rutilo é o maior entre as cargas estudadas.

No caso de misturas com o0 meta caulim Proto A, maiores percentuais de carga tendem
a diminuir a alvura da carga. Este fendbmeno pode ser explicado devido ao maior indice de
amarelamento do meta caulim em relagdo as outras cargas. J& para o calcario M10, o aumento

do percentual da carga tende a aumentar a alvura do material.

O anexo 1 traz as imagens das cargas minerais utilizadas, obtidas no Microscépio
Eletrénico de Varredura. Observa-se nestas fotos as diferencas de forma das particulas.
Salienta-se que o TiO,, tem forma bastante esférica, e o calcério tanto calcitico como
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dolomitico, possui forma bastante irregular, pois € um material obtido por moagem. Ja o
caulim possui forma hexagonal. O efeito da forma da particula no comportamento 6tico ainda
ndo é perfeitamente compreendido. De um modo geral, para tamanhos de particula maiores
que o comprimento de onda da luz (0,4um), quanto menor o tamanho da particula maior o
espalhamento causado em um feixe de luz incidente. Para tamanhos médios menores que

0,4um o comportamento ainda é bastante controverso.(Tontrup, 1999)

111.5.2 Anélise da razdo de contraste

A razdo de contraste de um filme compdsito esta relacionada a medida da opacidade
deste filme. Quanto maior a razdo de contraste maior o valor da opacidade e menor sera a
translucidez deste filme. A opacidade aumenta com maiores diferencas entre o indice de
refracdo da particula e o da matriz ou se o tamanho das particulas for o menor possivel.
Quando se cominui um material transparente e incolor (quartzo, por exemplo), quanto mais
fina a granulometria, mais branco se torna o material. Neste caso, estd-se na verdade
aumentando o poder de espalhamento da luz pelas particulas (o poder de difusdo da luz por
particulados é proporcional ao inverso do didmetro das particulas, atingindo um maximo
guando este tamanho é da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da luz
incidente - 0,4 a 0,7 micrometros -). isto repercute fortemente sobre a opacidade (em
oposicdo a transparéncia) do meio onde o mineral esta sendo incorporado. Industrialmente se
corrige distor¢cdes em nivel de opacidade, incorporando quantidades de TiO,, uma carga
muito mais cara, mas com um poder opacificante muito maior que o carbonato de célcio ou o
caulim. Em se tratando do TiO, o alto indice de refragdo (~2,7 contra 1,6 do carbonato de
calcio) é o principal responsavel pela opacidade. Disto resulta que as intera¢cdes da luz com o
conjunto mineral/polimero estardo definitivamente alteradas em termos de absor¢édo da luz (o
outro parametro que juntamente com o espalhamento, determinam a cor resultante de um
material segundo a teoria de K-M), pois a luz incidente penetrara menos profundamente no
material.( Bozec-Garay, 2000 ; Christy et al., 1995; Gliese, 2003; Gosh et al., 1990)

A seguir estdo os dados obtidos de razdo de contraste dos filmes. Os valores da razéo
de contraste presentes nas figuras 101 a 105 foram obtidos pela média de trés medidas,
conforme equagdo 71. O anexo 5 traz adicionalmente os valores de razdo de contraste de
obtidos com prensagem de corpos de prova Dambell, evidenciando a baixa razdo de contraste

do talco. Na figura 101 pode-se observar o alto efeito opacificante do TiO,. Foram feitas trés
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misturas binarias com percentuais de 0,5, 1 e 1,5%. A razdo de contraste aumentou
significativamente com o aumento do percentual de TiO,. Pode-se também observar na figura
101 que para maiores comprimentos de onda o material se apresenta mais translucido, pois
apresenta uma relacdo de contraste menor e, conseqientemente uma maior opacidade para

comprimentos de onda menor.

Nas figuras 102 a 105 estdo plotados os graficos da razdo de contraste de outras
misturas binarias (PP + carga). A figura 102 ilustra a razdo de contraste obtida com o filme
produzido com a carga Proto A. Este resultado indica, depois do TiO2, um dos melhores
resultados entre todas as cargas utilizadas, seguido do calcario M10 (Figura 105), o que
mostra que o caulim pode ser uma carga que do ponto de vista de opacidade é superior ao

calcério.

Contraste (CR) - PP+TiO,

1,00
0,90

0,80 -
0,70 -
0,60 -
0,50 -
0,40 A
0,30
0,20 -
0,10 -
0,00 ‘ ‘

400 500 600 700

Contraste

Comprimento de onda (nm)

0% 0,50% 1% 1,50%

Figura 101 — Razao de contraste dos filmes de PP+TiO, para diversos percentuais de TiO..

Observa-se na figura 102 e 103 que o caulim tem um maior poder opacificante que o
calcario M10, mas por outro lado provoca uma menor alvura no filme. Salienta-se que as

granulometrias das cargas sdo diferentes, bem como suas areas superficiais.
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Contraste (CR) - PP+Proto A
1,00
0,90 |
0,80 -
o ]
S 0,70
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% 0,50 |
©
= 0,40 |
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Comprimeto de onda (nm)
—6% 10%

Figura 102 — Razéo de contraste dos filmes de PP+Proto A.

Contraste (CR) - PP + M10

1,00
0,90 -
0,80 -
0,70 -
0,60 -
0,50 +
0,40 -
0,30 -
0,20 -
0,10 +
0,00 \ \ \ \ \

400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

—6% 10%

Contraste

Figura 103 — Raz&o de contraste dos filmes de PP+M10.

As figuras 104 e 105 mostram a razdo de contraste dos caulins calcinados. Observou-

se que a razéo de contraste sofreu uma redugdo com o aumento da temperatura de calcinagao.
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Contraste (CR) - PP+Proto A 800°C
1,00
0,90 -
0,80 -
© 0,70
Z 0,60 -
£ 0,50 +
é 0,40 ¥
0,30 +
0,20
0,10 |
0,00 T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 104 — Razao de contraste dos filmes de PP+Proto A 800°C.

Este resultado, reducdo da razdo de contraste do composito com o aumento da
temperatura de calcinacdo do caolim, é bastante interessante ja que, por outro lado, este
material particulado aumenta a sua alvura, medida em pastilha, com o0 aumento da
temperatura de calcinagdo. Neste caso o poder de espalhar a luz quando a interface for o ar
cresce, mas decresce quando a interface for o polipropileno. Este fendmeno reforca a idéia de
que o parametro alvura do material particulado ndo tem relacdo direta com o poder de

opacificar o filme.

Contraste (CR) - PP+Proto A 1050°C

1,00
0,90 -
0,80 -
0,70 -
0,60 -
0,50
0,40 -
0,30 k
0,20 -
0,10
0,00 : : : : :
400 450 500 550 600 650 700

Contraste

Comprimento de onda (hm)

4% 6%

Figura 105 — Razéo de contraste dos filmes de PP+Proto A 1050°C.
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111.5.3 Probleméatica operacional no modelamento do R,

A obtencdo de corpos de prova com polipropileno ou com compositos de
polipropileno é fortemente dependente das condi¢bes de processamento principalmente
devido a esse polimero ser semicristalino. Porém a sensibilidade as variagdes operacionais
que envolvem a obtencdo dos corpos de prova foi, neste trabalho, amplificada quando as
propriedades Gticas forma medidas. Notou-se uma influéncia muito grande do processamento
a ponto de, em certos casos, comprometer os dados experimentais. A seguir sera mostrada

esta influéncia do processamento no comportamento 6tico.

Com a carga M10 - calcario calcitico comercial - foram obtidos filmes em
concentracdes de 6% e 10% usando a cabega de mistura Haak seguido de prensagem a quente.
Nesses filmes foram medidos os espectros de reflectancia e a seguir obtidos 0 R, e 0s
coeficientes de absorcdo e espalhamento da carga. A partir desses coeficientes, espalhamento
e absorcdo, recalculou-se o espectro R... A figura 106 traz os espectros para a carga M10. O
gue se chamou de “R,, calculado” significa 0 R,, obtido a partir da medida do espectro de
refletancia do filme sobre fundo branco e sobre fundo preto. O calculo estéa descrito na revisao
bibliografica. O que chamou-se de “R., modelado” significa 0 R,, obtido a partir da obtencéo
dos coeficientes de espalhamento e absor¢do da carga. Tal modelo também esta descrito na

revisdo biblogréfica.

Rinf PP + M10 - Haak
0,6
0,55 -
©
2 0,5
g
3 0,45
2
0,4
0,35 T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
—e— Rinf 6% calc —=— Rinf 6% mod
Rinf 10% calc Rinf 10% mod

Figura 106— Espectros de reflectancia de filmes de espessura finita, modelados e calculados,
com diferentes percentuais de carga M10 obtidos na cabeca de mistura Haak seguido de

prensagem a quente.
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Para avaliar a influencia da condicdo de processamento na resposta 6tica, bem como
testar a validade do modelo de K-M para diferentes condig¢Oes, resolveu-se comparar
espectros obtidos de filmes fabricados por extrusdo/prensagem com filmes obtidos com
misturador Haak/prensagem. Fabricou-se filmes por extrusdo/prensagem a 10% e 30% de
carga M10. A figura 107 traz os espectros de reflectancia obtidos. Mediu-se 0s espectros R,
dos filmes fabricados a 10% e 30%. Calculou-se também esses espectros R.. A seguir
modelou-se a partir dos coeficientes de absorcdo e espalhamento obtidos com os filme de
10% e 30% o R, para 20% de carga M10. Por fim, a partir dos coeficientes de absorcdo e
espalhamento da carga M10 obtidos com os filmes feitos na Haak modelou-se também o R,
para 20% de carga M10. Pode-se neste caso observar na figura 107 uma grande discrepancia
entre os dois espectros modelados com 20% de carga M10. Tal fendmeno exprime a
dificuldade de modelamento do comportamento 6tico de filmes realizados em condicGes
diferentes.

Uma das grandes dificuldades no modelamento do comportamento ético reside na
alteracdo da microestrutura da matriz polimérica pela adicdo das cargas minerais ou pela
minima mudanca das condi¢des de processamento. Fendmeno este comprovado na discussao
anterior da nucleacéo e cinética dos compositos estudados. Para que o modelo funcione, deve-
se ter formulagdo entre cargas de capacidade de nucleacdo e cinética semelhantes, bem como
condicBes de processamento 0 mais semelhante possivel. Tentou-se posteriormente sem
sucesso estimar a concentracdo de misturas ternarias de PP+TiO2+calcario ou caulim.
Provavelmente a discrepancia no espectro de R, resultante da tentativa de se realizar a
estimativa da concentracdo em filmes com duas cargas foi devido ao explicitado
anteriormente. O TiO,, particularmente, possui valores muito altos de reflectancia e
espalhamento e, conseqlientemente, valores muito baixos de F, proximos da margem de erro

do aparelho utilizado. Isso levou a valores de K e S pouco exatos;
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Rinf PP+M10 - Extrusora
0,9
0,85 -
0,8
0,75 - ‘
©
g o7
c M*Wm
& 065 7.L’/.M -
[8)
‘é’ 0,6 9.
e
o 055
©
S 0,5 -
0,45
0,4
0,35 -
0,3 : : : : :
400 450 500 550 600 650 700
—&— Rinf M10 10% calc —a&— Rinf M10 10% mod
Rinf M10 30% calc Rinf M10 20% mod
—¥— Rinf M10 20% mod Haak —e— Rinf M10 30% mod

Figura 107 — Espectros de reflectancia de filmes de espessura finita com diferentes

percentuais de carga M10 modelados e calculados.

111.5.4 Modelamento do R, de filmes de polipropileno carregados com rutilo

A seguir sera mostrado o caso em que o modelo de K-M foi aplicado com total
sucesso. Para exemplificar a seqiiéncia de célculo, segundo o Modelo de K-M, usado neste
trabalho, serdo mostrados todos os resultados obtidos na forma de graficos para mistura
PP+TiO,. Basicamente, o espectro de reflectancia dos filmes é medido sobre um substrato
branco e também sobre um substrato preto. Obtém-se entdo R, (espectro de reflectancia do
filme de espessura finita sobre um substrato preto de Ry = 0) e R (espectro de reflectancia do
filme de espessura finita sobre um substrato branco de reflectancia Ry. A partir desses dois
espectros de reflectancia aplica-se 0 modelo de K-M para calcular o R... Define-se espessura
infinita, aquela em que a medida do filme sobre o substrato branco € igual a medida sobre um
substrato preto. Em outras palavras, é quando nao ha interferéncia do substrato na medida do
espectro de reflectancia resultante. Através destes dados de reflectancia e da medicdo da
espessura d dos filmes é calculado o pardmetro a pela equacdo 74. A partir de a calcula-se
entdo o valor de R... A seguir calcula-se os parametros S e K do material de acordo com a
solucdo hiperbolica do modelo de Kubelka-Munk, descrito na revisao bibliografica. Na figura
108 esta plotado o grafico de R — reflectancia de um filme de espessura finita com um
substrato branco com reflectancia Ry em fungdo do comprimento de onda dos filmes da
mistura de polipropileno com didxido de titanio com diferentes porcentagens em peso de

carga.
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Reflectancia (R) - PP+TiO,

1,00
0,90 |
0,80 1
0,70 |
0,60 {/=
0,50 |
0,40
0,30 1
0,20 1
0,10 1
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Reflectancia

Comprimento de onda (nm)

‘—Rg —_0—05 1,0 1,5‘

Figura 108 — Espectro de reflectancia (R) de filmes de espessura finita com diferentes
percentuais de carga (0,5%, 1% e 1,5%), medidos sobre um substrato branco de reflectancia

Ry (substrato branco).

A figura 109 mostra o grafico do espectro de reflecténcia (R,) obtido de um filme de
espessura finita com um substrato preto (Ry = 0) em fungdo do comprimento de onda dos
filmes da mistura de polipropileno com diéxido de titdnio nas mesmas porcentagens em peso

de carga.

Medidos os espectros R, e R, mostrados nas figuras 100 e 101, define-se ento:

R.. = Reflectancia de um meio de espessura infinita;

Ry = Reflectancia do substrato branco;

R = Reflectancia de um meio de espessura finita medida sobre um substrato
branco com reflectancia Rg;

R, = Reflecténcia de um meio de espessura finita medida sobre um substrato
preto (Rq = 0);

d = Espessura do meio (filme).
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Reflectancia (R,) - PP+TiO,

1,00
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Figura 109 — Espectro de reflectancia (R,) de um filme de espessura finita com diferentes

percentuais de carga medidos sobre um substrato preto (Ry = 0).

A partir dos valores obtidos para R, R, e Ry, pode-se calcular R.. com as equagdes 74,
75,76 e 77:

R,—R+R
S S TR ] (74)
2 R,R,
a=+b2+1 (75)
b=+a’-1 (76)
Rm:a—b:i (77)
a+b

A figura 110 mostra os espectros calculados de R., em fungdo do percentual de TiO; a
partir das equagdes acima. Observa-se nesta figura que maiores percentuais de TiO,, tendem a
aumentar os valores de reflectancia. Por conseqiiéncia a alvura tende também a crescer para

maiores percentuais de TiO,. Para cada filme foram medidos no minimo trés pontos, sendo
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que, para célculo da alvura e da relagdo de contraste, descritos anteriormente, usou-se valores

médios de R..

Refletancia (Ring) - PP+TiO,

1,00
0,90 4
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0,70 4
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Figura 110 — Espectro de reflectancia de um meio de espessura infinita (R.,), calculado a
partir de R, R, e Ry.

Nota-se também na figura 110 um maior espalhamento (reflectancia) no final do
espectro. Esta tendéncia pode ser observada somente nos filmes carregados ja que para a

matriz pura o espectro de reflectancia é plano em toda a regido do visivel.

Para a validacdo da técnica de calculo do R, pela técnica sobre fundo branco e fundo
preto mediu-se também o R, de alguns filmes de TiO, diretamente sobre uma espessura
infinita. Na figura 111 tém-se, os valores de R., de um filme na espessura considerada infinita
e 0 R, calculado pela técnica em fundo branco e fundo preto de um filme translicido. Nesta
figura esta plotado, para filmes de polipropileno carregado com 1% de TiO2, o R, em fungéo
do comprimento de onda. Os espectros medidos sdo referentes a media de trés

medic¢des.Observa-se uma minima diferenca entre os dois espectros, o que valida a técnica.
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Refletancia (Rinf) - PP+1%TiO2
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Figura 111 — Comparag&o entre R.,, para 1% de TiO,, de um filme translicido e de um filme

opaco.

No anexo 06 encontram-se estes mesmos graficos, porém para percentuais de 0,5% e
1,5%.

A partir desses dados de R., se pode prever qual a alvura que terd o filme com
espessura infinita a partir de um filme de qualquer espessura. Este dado pode ser bastante

relevante quando se esta fabricando peca onde a sua cor € importante.

Partiu-se a seguir para a validacdo do modelo de K-M. A partir das trés formulagcfes
feitas entre PP e TiO; calculou-se F, S e K do compdsito e depois o Si e 0 Ki da carga.
Obtendo os coeficientes de absorcao e espalhamento da carga pode-se pela equacdo 62 prever
0 R, do composito para, teoricamente, qualquer concentracdo. Na figura 112 estdo os
espectros de reflectancia obtidos de filmes de espessura finita com diferentes percentuais de
carga calculados e modelados a partir dos coeficientes de espalhamento e absorcéo da carga.
Observa-se ainda um espectro estimado para 1,5% de TiO,. Para isso usou-se os filmes com
concentracdo de 0,5% e 1% de TiO, para calcular os coeficientes de espalhamento e absorcéo
do TiO,. De posse desses coeficientes estimou-se 0 R,, para a concentracdo de 1,5%. A seguir
fabricou-se o filme com concentragéo de 1,5% e sobre este filme mediu-se o R... A figura 112
traz também, os dois espectros de reflectancia para a concentracdo de 1,5%. Um estimado a
partir dos coeficientes de absorcdo e espalhamento obtidos com os filmes de menor

concentracdo e outro calculado no préprio filme. Observa-se a quase coincidéncia dos
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espectros estimado e calculado para esta concentracdo o que valida o modelo de K-M para

filmes plasticos.

Rinf PP+TiO2

04 =

0,3

% de reflectancia

0,2

0,1

0 T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
—e—RinfTio2 1% mod —a— RinfTio2 0,5% mod Rinf TiIO2 1% calc

Rinf TiO2 0,5% calc —e—RInfTiO2 1,5% calc —+—Rinf TiO2 1,5% prevista

Figura 112 — Espectros de reflectancia de filmes de espessura finita com diferentes

percentuais de carga.

111.5.5 Conclusdes parciais

1. A opacidade de um filme plastico pode ser quantificada pela razdo de contraste.

2. Pode-se concluir, como ja esperado, que o TiO, ¢ o mineral que apresenta uma
maior razdo de contraste. O carbonato de célcio calcitico (M10) e o caulim (Proto A)

apresentam razdes de contraste semelhantes, o que indica que o caulim pode substituir o

carbonato de calcio no que diz respeito a opacidade.

3. Os caulins calcinados, quando utilizados em misturas binarias (PP+carga),

apresentam menor opacidade que o caulim in natura. Neste caso, a operacdo de calcinagédo
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deve ser melhor controlada se o objetivo for a obtencdo de maior opacidade no filme. Os
caulins calcinados apresentam, porém, uma alvura superior quando medida no material
particulado. Isto indica que a medida da alvura da carga, antes da incorporagdo no polimero,

ndo é uma informacdo relevante sobre a previsdo do comportamento 6tico do compdsito.

4. E possivel prever o comportamento dptico de filmes pléasticos com o modelo de
Kubelka-Munk.



161

IV. Conclusbes Gerais

Este estudo permitiu uma melhor compreensdo do efeito das cargas minerais nas
propriedades mecanicas, térmicas e éticas de sistemas heterogéneos em funcao da natureza e
morfologia das fases dispersas. Sendo assim, apos 0s ensaios realizados, analise dos dados e,

ainda, considerando as limitagOes experimentais, pdde-se chegar as seguintes conclusoes:

1. E viavel o uso do calcério dolomitico do RS como carga em polimeros.

2. Pode-se observar que o polimero francés Appryl tem influéncia semelhante ao polimero
H503 em relacdo a rigidez. O calcario faz aumentar a rigidez do compdsito em quantidades

semelhantes.

3. O metacaolim incrementou de maneira mais significativa 0 modulo de elasticidade que o
caolim. O talco foi a carga entre as estudadas que, ao constituir o compdsito, induziu o maior

aumento do modulo de elasticidade.

4. O metacaolim, apresentou os melhores resultados em relacéo a resisténcia a tracdo quando
incorporado ao PP H503. Porém, a energia absorvida na fratura € a menor entre 0s compositos

estudados e inversamente proporcional a quantidade de carga.

5. O caulim atua em compositos de polipropileno de maneira semelhante ao calcario, porém

com tendéncia a aglomeracéo das particulas.

6. O talco é a carga mineral, dentre as usadas neste trabalho, que proporcionou a melhor
performance do composito do ponto de vista de propriedades mecanicas.

7. Constatou-se uma maior interacdo da carga com o PP no caso do uso do metacaolim,
evidenciado por um comportamento mais viscoso medido pelo torque nos parafusos da

camara.
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8. A carga mineral pode dificultar a cristalizacdo do material tornando maior sua porcao
amorfa, evidenciada pela maior tan delta. Este fenbmeno ocorreu com o polimero de mais
baixo peso molecular (Appryl). No caso do talco, pode-se observar que sua adi¢do ao PP de
alto peso molecular (H503) reduz significativamente a tan delta.

9. Quanto ao parametro S, sugerido neste trabalho, pode-se observar que o talco reduz mais
significativamente o parametro S, indicando que o talco reduz mais intensamente a
mobilidade molecular do material. Este fendbmeno também é notado na medida da Tan delta
de compdsitos com talco. O valor de S para o PP puro foi sempre superior ao PP carregado.

10. Com base nos dados experimentais o parametro S se mostrou um bom indicador do
comportamento viscoelastico de materiais compdsitos e pode servir para estimar a
manutencdo do E’ a temperatura ambiente.

11. A opacidade de um filme plastico pode ser quantificada pela razdo de contraste.

12. Neste trabalho foi possivel modelar matematicamente o comportamento 6ptico de filmes

plasticos com 0 modelo de Kubelka-Munk.
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ANexos



Anexo 01

Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varedura - MEV - dos

materiais particulados



Materiais particulados
TiO;

TiO2 40.000x (régua = 0,5um)

T103 30.000x (régua = 0,5um)

Ti02 110.000x (régua = 0,1um)



Caolim PA

PA - 30.000x (régua = 0,5um)

PA - 60.000x (régua = 0,2um)

PA calcinado a 800°C - 20.000x (régua = 1um)



PA calcinado a 1050°C - 30.000x (régua = 0,5um)

Talco TF - 5000X - régua 5um)

Talco TF - 2000X - régua 10 um)




Talco TG - 1000X - régua 5 um)

Talco TG - 500X - régua 50 um

Caolim PT

Caolim PT 2000X - régual0 um)



Caolim PT 2000X - régua 10 um)

Metacaolim PT 6000X - régua 2 pm)

Metacaolim PT 6000X - régua 2 um)



Calcérios

Calcario M10 2000X - régua 10 pm)

Calcario M10 2000X - régua 10 pum)

#4 Calcario DOL 2000X - régua 10 pm)



Anexo 02

Imagens obtidas por microscopia eletronica de varedura - MEV —

secao transversal de corpos de prova ISO polidos
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Anexo 03

Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varedura - MEV -

Superficies de fratura em nitrogénio liquido dos compdsitos
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Imagens Fraturas PP com Nitrogénio Liquido: H503 + 30% Talco TG:
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Imagens Fraturas PP com Nitrogénio Liquido: H503 + 30% Calcério:
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Imagens Fraturas PP com Nitrogénio Liquido: H503 + 30% Caolim PT:
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Imagens Fraturas PP com Nitrogénio Liquido: H503 + 30% Metacaolim PT:
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Anexo 04

Ensaio de tracdo — Curvas tensao x deformacao selecionadas



A. Compositos com o polimero H503

40 -
35-
20 o
25—-

an o

P&
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Deformagde - mmdmm

Figura a — Curvas de tensdo x deformagéo do polimero puro H503

Com a adi¢cdo de cargas decresce tanto a resisténcia a tracdo como a deformacéo
maxima. A granulometria mais fina e homogénea contribui para uma maior deformagdo. A

microestrutura mais fina e a menor taxa de cristalinidade contribui para a ductilidade.

A.1 Compositos com Calcéario e H503

[ ——H503+30% M10 |

MPa
=
1

T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0 12 1.4

Deformagdo mm/mm

Figura b — Curvas de tensdo x deformacao do polimero H503 com 30% de calcario M10



— H503 + carga 700 a 30%
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0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 12 1,4
Deformagé&o - mm/mm

Figura c — Curvas de tensdo x deformacéo do polimero H503 com 30% de calcario 700

- — H503 + carga G a 30%
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Figura d — Curvas de tensdo x deformacao do polimero H503 com 30% de calcério G

A carga G apresentou no escoamento um angulo mais agudo que as cargas mais finas
0 que indica uma maior concentracdo de tensdes no material causada pela forma das

particulas.



— H503 + carga F a 30%

MPa
N
P

T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Deformagéo - mm/mm

Figura e — Curvas de tensdo x deformacéo do polimero H503 com 30% de calcério F

Observa-se em todos os gréaficos que a area abaixo da curva tende a se reduzir com a
adicdo de carga mineral o que indica uma menor tenacidade. A tenacidade corresponde a

capacidade do material de absorver energia até sua ruptura.



A.2 Compositos com Talco

| ——Hs03+cargaTGa20% |
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T T T T T T T T T T T T T T T
-0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
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Figura f — Curvas de tensdo x deformacdo do polimero H503 com 20% de talco TG

— H503 + carga TF a 20%
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Figura g — Curvas de tenséo x deformacéao do polimero H503 com 20% de talco TG



B. Compositos com o polimero Appryl 3400

Appryl 3400

40-
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: ——
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Figura h — Curvas de tensdo x deformacao do polimero Apryll 3400 puro

Pelas curvas de tracdo deformacdo do polimero frances o qual possui baixo peso
molecular, pode-se constatr um comportamento diferenciado em relacdo ao PP H503,
principalmente no que diz respeito ao alongamento na ruptura. Observou-se neste polimero
gue a adicdo de cargas aumenta ao alomgamento na ruptura. Portanto a adi¢cdo de cargas
minerais aumenta além do mddulo e também o alongamento na ruptura. Observa-se neste
caso que a influéncia da carga mineral no polimero depende das caracteristicas do polimero, o

que explica os resultados bastante contraditérios encontrados na literatura.



—— Appryl + carga média a 30%

MPa

0 1 T T T T T T T T T 1
0,0 01 0,2 0,3 04 0,5
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Figura i — Curvas de tensdo x deformacédo do polimero Appryl 3400 com 30% de carga Média

Para o polimero Francés - Appryl 3400 - acontece um fenémeno interessante e
diferenciado em relac@o ao polimero H503. A carga mineral, no caso o calcario, faz aumentar
0 médulo de elasticidade e também o alongamento na ruptura. Pode-se relacionar que maiores
valores de Tan delta sdo atribuidos a menor cristalinidade. Portanto, observando o
comportamento do polimero Appryl em relacéo a tan delta se pode notar que com a adi¢ao de
carga mineral aumento o fator de perda tan delta. Ja para o polimero OPP existe uma
tendéncia de reducdo da tan delta com a adicdo do calcéario. Tal constatacdo pode explicar o
efeito do aumento do alongamento para o polimero Appryl e reducéo para o polimero OPP
quando o calcério é adicionado. Ja que o aumento da cristalinidade esta associado a reducao

de tan delta, reducéo de alongamento e aumento de mddulo de elasticidade.
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Figura j — Curvas de tensdo x deformacédo do polimero Appryl 3400 com 30% de carga Mac



Anexo 05

Relacéo de contraste dos diversos filmes



Carbonato de célcio M10 - Dambell

Contraste

Contraste (CR) - M10

1,00
0,90 +
0,80
0,70 ~
0,60
0,50 +

0,40 M
0,30 1

0,20 +
0,10 +

0,00
400
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Comprimento de onda (nm)

——10% 20% 30%

700

Talco TF - Dambell

Contraste

Contraste (CR) - PP+TF
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Dolomita (G) - Dambell

Contraste

Contraste (CR) - dolomita

1,00
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0,80 -
0,70 -
0,60 -

0,50 1
0,40 A
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400
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F (dolomita) - Dambell

Contraste

Contraste (CR) - CF
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0,70 -
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0,50 -

0,40 A\
0,30 |
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400
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—10% 30%

650

700




Carbonato 700 - Dambell

Contraste

Contraste (CR) - 700

1,00
0,90 -
0,80
0,70 -
0,60 -
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0,40 -
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400
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Anexo 06

R, do TIOZ



Reflectancia (Rinf) - PP + 0,5% TiO2
0,9
0,8 S _——
0,7
c 0,6 -
©
‘fCE 0,5
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& 03
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0,1 -
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Comprimento de onda - nm
medido fundo branco/preto
—-— Medido na espessura infinita

Figura a — Comparacdo entre R.,, para 0,5% de TiO,, calculado e 0 medido sobre um filme de

espessura infinita. O espectro medido é referente a média de trés medicGes.

Reflectancia (Rinf) - PP+ 1,5% TiO2
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Figura b — Comparagéo entre R.., para 1,5% de TiO, calculado e o medido sobre um filme de

espessura infinita. O espectro medido é referente a média de trés medicdes.



Anexo 07

Curvas da analise DMTA



A. Compositos com Calcarios

A.1 Calcarios M10, 700, G e F em polimero H503

A.1.1 Mddulo de elasticidade dissipativo - E”

140 -
120 -
100 -
80
60
40 -

20

— H503

—— M1010
M1020

—— M1030

Figura A - Mddulo eléstico dissipativo em fungdo da temperatura de compositos com calcério
calcitico M10 em PP em 0, 10(M1010), 20(M1020)e 30%(M1030).
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Figura B - Modulo elastico dissipativo em funcdo da temperatura de compdsitos com calcario

T T T T T
50 100 150
Temperatura - °C

dolomitico G em PP em 0, 10( G10), 20(G20) e 30%(G30).
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Figura C - Modulo elastico dissipativo em funcdo da temperatura de compdsitos com calcario
calcitico 700 em PP em 0, 10(70010), 20(70020)e 30%(70030).
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Figura D - Mddulo eléstico dissipativo em fungdo da temperatura de compositos com calcério
dolomitico F em PP em 0, 10(F10), 20(F20)e 30%(F30).



A.1.2 Médulo de elasticidade conservativo - E’

— H503

4000 — M1010
] M1020
3500 — M1030
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1500
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T T T T T T T T
-50 0 50 100 150

Temperatura - °C

Figura E - Modulo elastico conservativo em fungédo da temperatura de compositos com calcario
calcitico M10 em PP em 0, 10(M1010), 20(M1020)e 30%(M1030).
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Figura F - Mddulo elastico conservativo em funcdo da temperatura de compasitos com calcario
dolomitico G em PP em 0, 10(G10), 20(G20)e 30%(G30).
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4000 — —— 70010
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3500 - —— 70030

3000+
2500 —
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15004

E'- MPa

1000+

500

Temperatura - °C

Figura G - Mddulo elastico conservativo em funcdo da temperatura de compositos com calcério
calcitico 700 em PP em 0, 10(70010), 20(70020)e 30%(70030).
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Figura H - Mddulo eléstico conservativo em funcdo da temperatura de compositos com calcério
dolomitico F em PP em 0, 10(F10), 20(F20)e 30%(F30).



A.l. 3 Tan Delta

0,18 —— H503

— M1010
M1020

— M1030

0,16

0,14

0,12
0,10+

0,08

Tg Delta

0,06 4

0,04

0,02

0,00 +

r r r I r I
-50 0 50 100 150
Temperatura - °C

Figura | - Tan delta em funcdo da temperatura de compdsitos com calcério calcitico M10 em PP
em 0, 10(M1010), 20(M1020)e 30%(M1030).
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Figura J - Tan delta em fungdo da temperatura de compositos com calcério calcitico 700 em PP
em 0, 10(70010), 20(70020)e 30%(70030).
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Figura L - Tan delta em funcéo da temperatura de compdsitos com calcario dolomitico G em PP
em 0, 10(G10), 20(G20)e 30%(G30).
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Figura M - Tan delta em funcao da temperatura de compdsitos com calcario dolomitico F em PP
em 0, 10(F10), 20(F20)e 30%(F30).



Anexo 08

Curvas da analise DMTA de corpos de
prova na forma de filmes



Foram produzidos compoésitos com talco TG e com caulins na forma de filmes para
estudar principalmente o comportamento otico desses compdsitos. Porém, nestes corpos de prova
foram também avaliadas as propriedades térmicas, mecéanicas e dindmico-mecanicas. As figuras
G, H e I trazem os resultados da analise por DMTA dos filmes com talco TG. Salienta-se que a
producdo de filmes nao se deu por extrusdao/inje¢do como os corpo de prova Dambell, mas sim
por mistura em misturador Haake e posterior prensagem a quente. Observou-se um
comportamento semelhante aos corpos de prova Dambell em relagdo aos médulos de elasticidade
conservativo e dissipativo. Como nos corpos de prova injetados houve aumento do médulo E’ e
E” com o aumento do percentual de carga mineral. Salienta-se que deve ser observado,
principalmente, neste ensaio os valores relativos de E’,E” ou Tan delta, ja que a analise DMTA ¢

muito sensivel & geometria do corpo de prova.

6000
5500

5000

4500 —
4000 —
3500
3000
2500

E'- MPa

2000
1500
1000
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T T T 1
60 40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura - °C

Figura G - Modulo eléstico conservativo em funcdo da temperatura de compdsitos com talco TG

em PP em 0,5,15 ¢ 30%.
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Figura H - Moédulo elastico dissipativo em fun¢do da temperatura de compdsitos com talco TG

em PP em 0,5,15 ¢ 30%.

Nao foi observado um efeito tdo significativo de aumentar a tan delta com o aumento do
percentual de talco TG em corpos de prova na forma de filmes como foi visto em corpos de prova

Dambell. A Figura I traz os dados de tan delta para os filmes com talco TG.
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1 — TG 5%
0,14 TG 15%
— TG 30%

0,124
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0,08 4

Tg delta
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-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
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Figura I - Tangente de 6 em fun¢do da temperatura de compoésitos com talco TG para 0,5,15 ¢

30%.

Acredita-se que a diferenca entre os dados obtidos com filmes, em relagdo a Tg, tenham
ocorrido devido as condi¢cdes de mistura e a taxa de resfriamento serem distintas entre o
misturador Haake e a extrusora de duplo parafuso. A extrusora provoca maiores tensdes de

cisalhamento no material, o que melhora a homogeneiza¢do do composito. Além disso, foi um



importante fator diferenciador o fato de o ensaio DMTA feito com corpos de prova dambell ter
sido carregados em flexdo e os corpos de prova na forma de filmes terem sido carregados em
tracdo. Outro fator de importancia significativa ¢ o fato de que a inje¢@o de corpos de prova tem
taxa de resfriamento controlada, mas por outro lado, a produgdo de filmes o resfriamento se da ao

ar.
A seguir estdo os resultados da analise DMTA de corpos de prova na forma de filmes de
compdsitos de polipropileno com caolins. Nao foi observado nenhum comportamento

diferenciado para esse grupo de materiais. As figuras de J a S trazem esses resultados.

Compésitos com Caolim SD:
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Figura J - Mddulo elastico conservativo em fungdo da temperatura de compositos com Caolim

SD em PP em 0,5,15 € 30%.
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Figura L - Moédulo eléstico dissipativo em fungdo da temperatura de compositos com caolim SD
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Figura M - Tangente de 6 em fun¢do da temperatura de compositos com caolim SD para 0, 5, 15
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em PPemO, 5, 15 e 30%.
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Compdsitos com Caolim SD tratado com poliacrilato de sodio:
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Figura N - Modulo eléstico conservativo em funcdo da temperatura de compositos com caolim

E" - MPa

SD com poliacrilato em PP a 0, 5, 15 e 30%.
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Figura O - Modulo elastico dissipativo em fungdo da temperatura de compositos com caolim SD

com poliacrilato em PP em 0, 5, 15 e 30%.
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Figura P - Tangente de 8 em fung¢ao da temperatura de compositos com caolim SD com

poliacrilato a 0, 5, 15 ¢ 30%.

Compositos com Caolim PT:
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Figura Q - Modulo eléstico conservativo em funcdo da temperatura de compositos com caolim

PTem PPemO, 5, 15 ¢ 30%.
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Figura R - Mddulo elastico dissipativo em fun¢do da temperatura de compdsitos com caolim PT

em PPemO, 5, 15 e 30%.
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Figura S - Tangente de d em fungdo da temperatura de compositos com caolim PT para 0, 5, 15 e

30%.



