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RESUMO

Materiais poliméricos sdo de grande interesse para a industria automotiva, pois
apresentam-se como uma solucéo para reducdo de peso, custo e inércia quimica.
Diversas séo as pecas constituintes de um veiculo que podem ser produzidas com
resinas termoplasticas, tanto no exterior como no interior. Parachoque € um exemplo
de peca automotiva produzida pelo processo de moldagem por injecdo de compdsitos
com matriz de blendas termoplasticas. Para obter aparéncia similar a estrutura
metélica dos carros, 0s parachoques passam por processos de pintura com tintas a
base solvente. Porém, os polimeros utilizados na matriz do compdsito apresentam
comportamento hidrofébico, superficie quimicamente inerte e baixa energia de
superficie, proporcionando pouca ou nenhuma adesdo com tintas polares e outros
revestimentos de maior energia superficial. Para contornar os problemas de adesao,
diversas sdo as técnicas de modificacdo de superficie tempo-dependentes
disponiveis, como tratamentos por chama, por plasma, descarga corona entre outros,
onde a molhabilidade é ajustada por modificacao da energia livre de superficie, sendo
que o tratamento perde a funcionalidade com o passar do tempo e o polimero volta a
ter as propriedades superficiais iniciais. Este trabalho abordard, por tanto, uma técnica
alternativa de aumento do grau de molhabilidade do substrato polimérico com o uso
de agente funcionalizante (AF), e que apresente maior estabilidade ao longo do
tempo. Para isso, foram adicionados trés teores (1, 3 e 5pcr) de polipropileno
graftizado com anidrido maleico (PPgAM) no compdsito PP/EPDM/talco, composicéo
basica dos parachoques automotivos, para funcionalizacéo da superficie. Para avaliar
as propriedades dos substratos funcionalizados foram realizados ensaios fisicos,
guimicos, térmicos, adesivos, reoldgicos e mecanicos. Os resultados mostraram que
0s compositos funcionalizados obtiveram uma melhora na molhabilidade da
superficie, tornando-os menos hidrofébicos, aumento na resisténcia ao impacto e
diminuicdo do indice de fluidez, indicando que o agente funcionalizante também agiu
como compatibilizante entre 0s componentes do compadsito. A amostra com 3pcr de
PPgAM foi a que apresentou os melhores resultados de molhabilidade e adeséo,

sendo considerada entédo, a concentracdo otima dentre as composicoes estudadas.
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo dos polimeros comecou bem antes da segunda guerra mundial,
pois eles se apresentavam como alternativas de baixo custo se comparados aos
materiais tradicionais. Hoje em dia, os polimeros ndo séo mais utilizados somente pelo
seu baixo custo, mas principalmente, pelas interessantes propriedades que
apresentam, podendo ser aplicados como insumo para producao de outros bens ou

na obtencdo de produtos finais.

As matérias primas mais utilizadas pelas empresas do setor polimérico sédo as
resinas termoplasticas, principalmente polipropileno (PP), polietileno (PE) e policloreto
de vinila (PVC), que juntos representam 83% da matéria-prima utilizada. Os setores
brasileiros que mais consomem produtos plasticos em sua composicdo sdo o setor
alimenticio e de bebidas que corresponde a 16% do consumo; a construcao civil, que
também corresponde a 16% do consumo, e o setor de automotivo, que corresponde
a 15%, segundo dados da Associacao Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST)

(D).

No setor automotivo, 0 grande interesse para a utilizacdo de plasticos € a
reducdo de peso e do custo. Segundo o diretor executivo do Sindicato das Industrias
de Material Plastico (SIMPLAS) do Nordeste Galicho, aproximadamente 30% dos
componentes que compde um automovel brasileiro sdo de material polimérico e
estima-se que esse valor possa chegar a 50% em curto a mediano prazo (2). Sao
diversas as pecas que constituem os veiculos automotivos que podem ser produzidas
com resinas termoplasticas, tanto na parte interna como externa dos veiculos, como

por exemplo, o parachoque.

Os parachoques s&o pecas automotivas produzidas pelo processo de
moldagem por injecdo de compdsitos de matriz de blendas termoplasticas, sendo a
blenda de polipropileno/copolimero de etileno propileno dieno (PP/EPDM) uma das
mais utilizadas, com refor¢co de particulados minerais, geralmente talco. Afim de se
obter aparéncia similar a estrutura metalica dos carros, apés a injecdo, 0s
parachogues passam por processos de pintura, geralmente automatizados, com tintas

a base solvente.



Os materiais poliméricos, geralmente possuem uma superficie quimicamente
inerte, ndo porosa e hidrofébica (baixa energia de superficie), que se caracteriza pela
sua fraca aderéncia a outros materiais (3). Por isso, ha a necessidade de modificacao
de sua superficie, visando aumentar energia de superficie e assim melhorar a

interacdo entre os materiais, facilitando a ades&o.

Diversos sao as técnicas para a modificacdo da superficie, entre os mais
utilizados, encontram-se o tratamento por chama, tratamento por plasma, descarga
corona e flambagem. Estes processos, porém, sdo meétodos ndo estaveis de
tratamento de superficie, onde a energia superficial do substrato tende a diminuir com

0 passar do tempo.

Para proporcionar uma modificacdo estavel na energia de superficie do
polipropileno deve-se modificar a sua estrutura quimica, inserindo grupos funcionais
a sua estrutura. Para isso, neste trabalho, estuda-se o efeito da adicdo de
polipropileno graftizado com anidrido maleico (PPgAM) como agente funcionalizante
no composito PP/EPDM/talco, formulacdo especifica para parachoque de carro,

avaliando a sua estabilidade com o passar do tempo.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Diminuir a hidrofobicidade aumentando o grau de molhabilidade da superficie
do compésito PP/EPDM/talco, com o uso de polipropileno graftizado com anidrido
maleico (PPgAM) como agente funcionalizante do PP, para promover adesdo com

tintas utilizadas na fabricacédo de parachoques na industria automotiva.

2.2 Objetivos Especificos
Para alcancar o objetivo principal, as seguintes etapas se fizeram necessarias:

e Obtencdo de compdsitos funcionalizados com base no material original dos
parachoques, com a incorporacgao de diferentes teores de PPgAM;

¢ Avaliar a influéncia do PPgAM nas propriedades fisicas, térmicas, mecanicas,
reolégicas dos compositos PP/EPDM/talco.

e Avaliar a influencia do PPgAM na funcionalizagdo do compdsito
PP/EPDM/talco;

e Avaliar a eficiéncia da funcionalizacao através de testes de adesdo em tintas

para setor automotivo e para setor de laminados com aluminio.

e Acompanhar a estabilidade da molhabilidade da superficie do compdsito,
durante 30 dias, através da medida do angulo de contato e da aderéncia da

tinta utilizada na pintura de parachoques por meio de teste de adesao.

e Determinar a concentracdo otima do agente funcionalizante no compdsito

PP/EPDM/talco, que apresente melhor adeséo a tinta.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polipropileno (PP)

Polipropileno (PP) é um termoplastico semicristalino sintetizado por polimerizacao
do propileno, um monémero derivado de produtos petroliferos (4), em condi¢des de
temperatura e pressao especificas e com uso de um catalisador, sendo sua reagéo
representada pela Figura 1. A reacdo se tornou comercialmente viavel apos Natta
utilizar um catalisador estereoespecifico (catalisador estereoespecifico de Ziegler)
que possibilitou o controle da orientacdo do grupo metila (CHs) na cadeia polimérica,

0 que leva a formacao de estruturas regulares (5).

(|3H3 c|:H3
N HyC==CH —3» +CH2—CH~]~
n

Figura 1: Reacgédo de obtencéo do PP (4).

Estas estruturas regulares podem ser do tipo atatica, isotatica ou sindiotatica.
Polipropileno atético é aquele que ndo tem regularidade na disposi¢cdo do grupo
metila, prevalecendo uma estrutura praticamente amorfa. Polipropileno isotatico é
aguele em que todos os grupos metila estdo do mesmo lado e no mesmo plano da
cadeia polimérica e o sindiotatico é aquele em que os grupos metilas estao dispostos
alternados, acima e abaixo, do plano da cadeia. Os polipropilenos isotéaticos e
sindiotaticos sdo mais cristalinos, devido a regularidade dos arranjos (5). As estruturas

estereoregulares estdo apresentadas nas Figuras 2a, 2b e 2c.



(@)

(b)

Figura 2 — Estruturas isoméricas do polipropileno: (a) atatico; (b) isotatico; (c) sindiotatico

(6).

O PP apresenta um conjunto de propriedades vantajosas com relacdo aos demais
termoplasticos, tais como: equilibrio de rigidez e resisténcia mecanica, resisténcia
quimica e térmica, processabilidade, reciclabilidade, entre outras (7,8). Além disso, é
mais barato do que as outras resinas, tais como poliéster e nylon (8). O PP pode ser
processado por diversos métodos tais como extrusao, injecao, sopro, rotomoldagem,
compactacao e termoformagem (7).
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Além de PP homopolimero, existe uma vasta gama de copolimeros, geralmente
de etileno e buteno, randémicos (aleatérios) ou de impacto. Copolimeros randémicos
contém tipicamente até 6% em massa de etileno ou outros comonémeros inseridos
aleatoriamente ao longo da cadeia, o que reduz a cristalinidade e o ponto de fuséao,
por introduc&o de irregularidades na cadeia. Este grupo de copolimeros sdo usados
onde baixo ponto de fusdo ou menor modulo € desejavel. Copolimeros de impacto
geralmente contém cerca de 40% em massa de borracha, intimamente dispersa no

interior da matriz (9).

O PP homopolimero possui uma ampla faixa de aplicacdo em pecas internas
automotivas (11), embalagens (7,10), entre outros. Porém o comportamento fragil com
relacdo a resisténcia ao impacto a baixas temperaturas limita a aplicacdo do
polipropileno como plastico de engenharia (12,13). Para estas aplicacdes, onde alta
resisténcia ao impacto a baixas temperaturas € requerida, faz-se necessario o uso de
blendas de polipropileno com elastdmeros, os chamados copolimeros de impacto. Nos
copolimeros de impacto o polipropileno sofre tenacificacdo através da presenca de
uma fase elastomérica dispersa. Dentre os elastdmeros utilizados na tenacificacdo do
PP, o copolimero de eteno-propeno-dieno (EPDM) tem sido considerado o mais
efetivo (13).

Gracas a disponibilidade das técnicas de modificacBes, o PP est4 sendo cada
vez mais utilizado em areas em que, tradicionalmente, sdo redutos de plasticos de
engenharia. Com essas modificaces bem-sucedidas, o PP tém sido o material
polimérico mais utilizado na inddstria automobilistica (14). Por ser em média de 15 a
20% mais leve que outros polimeros, a sua utilizagdo contribui para a diminuicdo do
peso do veiculo, causando a economia de combustivel e consequente diminuicdo de

emissOes de CO:2 para a atmosfera (11).

3.2 Mondmero de Etileno-Propileno-Dieno (EPDM)

O EPDM é um elastébmero obtido pela copolimerizacdo estereoespecifica do
etileno, propileno e de um dieno néo conjugado (15), de 1 a 5% (13,16), o qual pode

ser 1,4 hexadieno, diciclopentadieno ou etilideno norborneno. O produto fabricado
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atualmente no Brasil utiliza o etilideno norborneno (16). A estrutura da borracha de

EPDM esté4 representa pela Figura 3 abaixo.

-

%CHE —CHy L—!Lr;uz—t]:H

L ':H; m -]
Figura 3: Estrutura do elastébmero de EPDM (16).

O EPDM apresenta excelentes propriedades de resisténcia ao calor,
envelhecimento, resisténcia mecanica, resisténcia ao ozénio e a oxidacao (15-17) mas
sua principal caracteristica € o fato de manter essas propriedades mesmo a baixas
temperaturas (15). Além disso, o EPDM permite uma 6tima incorporacéo de cargas e
plastificantes, mostrando facilidade no seu processamento (17). Porém, os
elastbmeros de etileno-propileno sdo basicamente apolares, pois possuem uma

cadeia com ligagdes CH2 e CHs, apresentando baixas propriedades adesivas (15).

Quando o EPDM contém grande quantidade de etileno, a formulagéo aceita um
maior teor de cargas de refor¢co ou enchimento, além de misturar com maior facilidade.
Isso € necessario para aplicacbes que exigem altas propriedades plasticas do
polimero e a quantidade de terceiro mondémero € escolhida de acordo com o grau de
vulcanizagdo desejado no produto final. Quanto maior o seu teor, maiores deverao ser

0s modulos elasticos, grau de reticulacédo e propriedades fisicas do produto (17).

3.3 Talco

s

O talco € um mineral secundario encontrado em rochas metamorficas da
degradacédo de minerais como olivina, piroxénio e anfibdlio, e também ao longo de
falhas em rochas ricas em magnésio. Talco puro tem a composicdo quimica
Mg3(SiaO10)(OH)-.

Em sua célula unitaria possui uma folha de brucita octaédrica [Mg3(OH)e]

intercalada entre duas folhas de siloxana tetraédrica (Si20)?, unidas através de
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7 bY

ligaches covalentes. Essa estrutura é eletricamente neutra e liga-se a camadas
adjacentes por forcas de Van der Waals. Desse modo, sofre clivagem muito
facilmente. As faces das camadas consistem em atomos de oxigénio e 0S grupos
hidroxila s6 s&@o encontrados nas bordas quebradas, de modo que € bastante

hidrofébico.

Por causa de sua relacdo de aspecto elevada, € usado em uma variedade de
aplicacdes. Em borrachas, ele € usado como um agente de divisdo e um enchimento
semi-reforcador e em plasticos é usado para dar rigidez aos termoplasticos,

principalmente PP, mas também alguns PE e Nylons (18).

3.4 Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sdo sistemas originarios da mistura fisica de duas ou mais
substancias macromoleculares, polimeros e/ou copolimeros, em que a concentracao
do segundo componente é superior a 2% em massa do primeiro (19). Essa mistura
fisica diz respeito a uma mistura simples de materiais, no estado fundido, sem que

ligacdes quimicas ocorram (20).

As propriedades das blendas poliméricas sdo determinadas pela morfologia
(tamanho, forma e distribuicdo) dos componentes da blenda. A morfologia da mistura
depende da composicdo, das propriedades interfaciais, das condi¢cdes de

processamento e das propriedades reologicas dos componentes (21).

A mistura de diferentes tipos de polimeros produz blendas poliméricas
misciveis, parcialmente misciveis ou imisciveis (Figura 4). A miscibilidade relaciona-
se com a capacidade de dois ou mais componentes se misturarem em nivel molecular,
resultando numa mistura homogénea. Uma forma simples de verificacdo da
miscibilidade pode ser feita através do numero e posicdo das temperaturas de
transicao vitrea (Tg) do material. A Tg de um polimero é a temperatura na qual a
amostra passa de um estado vitreo para uma estrutura em que as cadeias tém maior
mobilidade (22).
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Figura 4: Representagédo da morfologia de blendas poliméricas. Sistemas a) miscivel, b)

parcialmente miscivel e c) imiscivel (23).

A formagéo de blendas de PP com elastomeros visa melhorar a resisténcia ao
impacto do PP a baixas temperaturas. Muitas sao as possibilidades de modificadores
elastoméricos que sdo usados para este fim, incluindo copolimero em bloco de
estireno-butadieno, poliisopreno e borracha natural, mas os copolimeros de etileno-
propileno (EPM) e os terpolimeros de etileno-propileno-dieno (EPDM) tém sido mais

eficientes para esta aplicacéo (24).

3.5 Compdsitos

Um material composito é uma combinacdo de dois ou mais materiais
guimicamente diferentes com uma interface distinta entre eles. Os materiais
constituintes mantém suas identidades separadas no compdsito, mas sua combinacao
produz propriedades e caracteristicas que séo diferentes das dos constituintes. Um
desses constituintes forma uma fase continua e & chamado de matriz. O outro
constituinte € um refor¢o na forma de fibras ou particulas que €, em geral, adicionado

para melhorar as propriedades da matriz (25).

3.5.1 Composito PP/EPDM/talco

Elastdbmeros termoplasticos (TPE) a base de polipropileno (PP) e de etileno-

propileno-dieno (EPDM) ganharam notoriedade pela facilidade de preparacdo de
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compositos e pela combinacdo das altas deformagbes de um elastbmero e do
processamento de um termoplastico (26). As propriedades dos diferentes tipos de
blendas de PP/EPDM, sao determinados, principalmente, pelo tipo de polipropileno
utilizado, teor de eteno no polipropileno copolimero e no EPDM, peso molecular ou
viscosidade do PP e do EPDM, distribuicdo de peso molecular do PP e do EPDM,
grau de cristalinidade do EPDM, sistemas de estabilizacdo do PP (27)

Com o objetivo de desenvolver produtos que combinem excelente resisténcia
ao impacto com superior estabilidade dimensional e balanco de tenacidade e dureza,
vem-se desenvolvendo rapidamente compdsitos de matriz de blenda PP/EPDM e um
reforco particulado, principalmente talco. Através da Tabela 1, pode-se verificar a
influéncia do EPDM e do talco nas propriedades do PP copolimero de médio impacto
(com teor de eteno entre 5 e 7%). As maiores aplicacdes para esses compdésitos

encontram-se na industria automobilistica, na fabricacdo de parachoques.

Tabela 1: Influéncia da utilizagéo de EPDM e talco nas propriedades do PP (27).

. PP copo médio PP copo + 20% PP copo + carga +
Propriedades impacto EPDM EPDM
Res. Tragéo (MPa) 29 21 16
Mod. Flexéo 1400 900 1200
Res. Impacto IZOD
c /entalhe (J/m) 23°C 85 700 300
HDT a 1,82 MPa (°C) 55 45 55
Contracao (%) 1,0-2,0 10-20 0,8-15

3.6 Propriedades Superficiais

A caracterizacdo das superficies poliméricas se tornou muito importante nos
altimos anos em fungéo do crescente aumento das aplicacdes e interacdes entre 0s
materiais poliméricos (28). A adesdao e a pintura de poliolefinas termoplasticas, por
exemplo, é uma notéria fonte de problemas, principalmente em polipropileno e
polietileno, se fazendo necessario o estudo das propriedades superficiais. As causas
das dificuldades de adeséao e pintura sdo multiplas, sendo a baixa energia superficial
dos hidrocarbonetos saturados um exemplo (29). Em certos casos, se faz necessario

revestir ou modificar a superficie dos materiais poliméricos para satisfazer os
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requisitos de adesao (30). A Tabela 2 apresenta a energia superficial de alguns

polimeros.

Quanto maiores forem as energias de superficies envolvidas num determinado
processo, maior sera a adesédo de um material sobre o outro. As superficies hidrofilicas
sdo caracterizadas por elevados niveis de energia de superficie, enquanto que as
superficies hidrofébicas possuem baixa energia de superficie (30).

Tabela 2: Energias superficiais criticas de alguns polimeros a 25°C (32).

Energia Superficial Critica

Polimeros (mI/m?)
Nylon 6,6 46
Poli(tereftalato de etileno) - PET 43
Poli(cloreto de vinilideno) - PVDC 40
Poli(cloreto de vinila) - PVC 39
Poli(metacrilato de metila) - PMMA 39
Policloropreno - CR 38
Poliestireno -PS 33
Polipropileno - PP 32
Polietileno - PE 31
Poli(fluoreto de vinila) - PVF 28
Poliisobutileno - PB 27
Poli(fluoreto de vinilideno) - PVDF 25
Poli(tetrafrluoretileno) - PTFE 19

3.6.1 Energia de Superficie

O conceito de tenséo superficial estd associado a diferenca entre as energias
das espécies na superficie e no interior do material (31), sendo a medida do aumento
de energia livre de uma fase quando a area da sua superficie aumenta (29), podendo
também ser interpretado como o trabalho reversivel requerido para aumentar a
superficie por unidade de area (31,32). A tenséo superficial pode ser expressa em
J/im?, sendo muitas vezes também chamada de energia de superficie (y) (31). A

energia superficial sera, portanto:
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Trabalho  Fdx _ 2yldx
area  2ldx  2ldx

Y

Equacdao 1: Calculo da energia de superficie y

Quando um volume de liquido pode ajustar livremente a sua forma, de modo a
minimizar a energia livre de superficie e, uma vez que a forma com a area de
superficie menor € uma esfera, uma goticula de um liquido tende para esta forma (32).
De maneira geral, o termo tensédo superficial € mais usado para designar liquidos,
engquanto que o termo energia de superficie € mais utilizado para superficies solidas
(31).

Se uma gota de liquido for colocada sobre um sélido, sua area superficial se
deformard de acordo com os valores de energia superficial de todas as interfaces
envolvidas. Quando um liquido se espalha ou recua por uma superficie sélida, trés
interfaces estéo presentes: sélido/vapor (SV), liquido/sélido (LS) e liquido/vapor (LV).
Cada interface possui uma determinada area de contato entre as fases
correspondentes, possuindo um valor Unico de energia superficial (y). Determinam-se
assim os valores de yLv, yLs, ysv. Durante esse processo, tanto a pressao entre as
interfaces quanto a temperatura das trés fases podem ser consideradas constantes.
Forma-se assim, um sistema termodinamico cujo estado de equilibrio corresponda a

minimizacdo da Energia Livre de Gibbs (33).

3.6.2 Angulo de Contato e Molhabilidade

A molhabilidade é fortemente dependente da energia de superficie e influencia
o grau de contato entre 0os materiais: quanto maior a molhabilidade, maior é a
interacdo entre eles. A molhabilidade das superficies pode ser quantificada pelo

angulo de contato de um liquido com o substrato solido.

O angulo de contato entre uma gota de um liquido e uma superficie sélida vai
depender da relacdo entre as forcas adesivas entre o liquido e a superficie do sélido
e as forcas coesivas do liquido, que contraem a gota na forma de uma esfera com
superficie minima (35), conforme representado na Figura 5. Quando a gota depositada

na superficie ndo se espalha totalmente formando um filme, ela permanece na
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superficie em um estado de molhamento parcial, formando um angulo de contato de
equilibrio (Be) na borda da gota. Este é o angulo da tangente da interface liquido-vapor

na linha de contato de trés fases (sélido-liquido-vapor).

v
S
\’|~‘
(b) |
b |
iz
- /
ﬂ!\‘ / 7
ST P

Figura 5: Representacdo do molhamento (a) antes e (b) depois da adeséo (36).

O angulo de contato € independente do tamanho das gotas e € descrito pela
Equacéo 2 (32). Quando o angulo de contato 8 > 90°, ndo ha o molhamento do sélido
pelo liquido, ou seja, ndo ocorre o espalhamento do liquido (Figura 6-a); quando o
08<90°, ha o molhamento e o liquido se espalha espontaneamente (Figura 6-b); quando
B8=0°, o liquido se espalha indefinidamente sobre o sdlido, ou seja, ha molhamento
total (Figura 6-c) (36).

Ysv — Vsi

cos 6, =
Yrv

Equacéo 2: Equacao de Young.



18

a) /
/

(

v\

[6

"

AT

Figura 6: Representacdo do angulo de contato (a) maior do que 90°, (b) menor do que 90° e
(c) espalhamento total (36).

Na aplicacdo de um adesivo ou uma tinta, liquidos, sobre uma superficie,
deseja-se sempre obter um angulo de contato que seja o menor possivel. Isto
assegura o perfeito espalhamento do liquido na area que se deseja recobrir (29).

3.6.3 Adeséo

Em diversas aplicacdes de materiais polimeéricos procura-se a unidao de dois ou
mais componentes para a fabricacao do produto final (34). Recobrir uma superficie de
poliolefina significa fazer desaparecer uma superficie de baixa energia, estavel,
fazendo estender-se sobre ela uma outra superficie. Se a outra superficie for de alta
energia, resultara em um sistema instavel. Entdo, havera uma forte tendéncia a uma
transformacao espontanea: a contracéo do liquido e a exposicéo da poliolefina (Figura
7) (29).
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FILME LIQUIDO

SUBSTRATO SOLIDO

5SL+5L> 55 5SL+ 5L< 55

GOTAS FILME

l

N N N

SUBSTRATO SOLIDO SUBSTRATO SOLIDO
O Filme é instavel; O sistema é estavel;
parte-se em gotas. o filme fica estendido.

Figura 7: As tensdes superficiais do liquido, do solido e a sua tensao interfacial (6,, 55 e ;)

determinam a estabilidade do filme liquido sobre a superficie (29).

Para que o espalhamento de um adesivo sobre a superficie das poliolefinas se
torne mais facil, faz-se necessario pelo menos uma das trés coisas: aumentar a
energia superficial do polimero, reduzir a tenséo superficial do adesivo ou reduzir a
energia interfacial entre o adesivo e o polimero. Os tratamentos de superficies em
poliolefinas geram grupos polares na sua superficie, aumentado a energia superficial

do polimero e facilitando o espalhamento de adesivos ou tintas (29).

Tratamentos de aderéncia de polimeros tém sido amplamente utilizados na
indUstria automotiva, afim de tornar os componentes poliméricos a base de
polipropileno (que por ser um polimero hidrofobico possui baixa molhabilidade e
consequentemente baixa adesdo) (37), tais como parachoques, adesivos

permanentemente a tintas (30).
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3.6.4 Técnicas de Tratamento de Superficie de Polimeros

As técnicas de tratamento de superficie foram desenvolvidas para solucionar o
problema da ades&o de materiais em substratos poliméricos (34). Atualmente, varias
técnicas de modificacdo de superficie de polimeros estdo disponiveis, tratamento por
chama, tratamento por plasma, descarga corona, entre outros, bem como modificacéo
do polimero por funcionalizagéo (34). Em todos estes métodos ocorrem reagdes que
modificam quimica (27,34) ou fisicamente a superficie do polimero (34), onde a

molhabilidade pode ser ajustada pela modificacdo da energia livre da superficie (37).

Os métodos como tratamento por chama, tratamento por plasma e descarga
corona apresentam a desvantagem de que as pecas ou filmes precisam ser
previamente preparados e depois tratados e serem utilizados instantaneamente, pois
sdo tratamentos tempo-dependentes, onde com o passar do tempo o tratamento
perde a funcionalidade e o polimero volta a possuir as propriedades superficiais de
antes do tratamento. A funcionalizacdo de poliolefinas por outro lado, atua
diretamente em toda a massa do polimero, fazendo com que o tratamento ndo seja

superficial e tempo-dependente (34).

3.7 Funcionalizacado de Polimeros

A modificag&o quimica dos polimeros comerciais existentes se apresenta como
uma alternativa muito atrativa para alcancar a funcionalizacdo dos polimeros sem o
desenvolvimento de novos processos completos de polimerizacdo. Idealmente, a
reacdo de modificacdo somente incorpora os grupos funcionais desejaveis na cadeia
do polimero sem mudar sua estrutura e propriedades, tais como peso molecular,

temperatura de fusdo e processabilidade.

Existem apenas algumas técnicas limitadas para ativar completamente a
estrutura molecular das cadeias alifaticas saturadas. A dificuldade se multiplica nos
casos das poliolefinas, especialmente para PE e PP de alta cristalinidade. Eles tém
uma solubilidade muito limitada e s&o propensos a cisdes e/ou reticulagdes da cadeia
(38). O método mais comum de introducdo de funcionalidade em substratos de

poliolefinas por extruséo reativa envolve graftizacdo induzida por radicais livres. Em
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geral, as reacdes séo feitas utilizando peroxidos, que geram radicais livres na cadeia
polimérica aos quais se adicionam moléculas polares (39) e, geralmente, essas
moléculas polares sédo provenientes de monémeros como o anidrido maleico (AM),
acetato de vinila, acido acrilico e metacrilato de glicidila (34). Dependendo da
reatividade individual e a razdo molar entre 0 monémero e o polimero, quantidade de
iniciador, temperatura de processamento, além de outros fatores, o tamanho da
cadeia graftizada pode ser bastante variada (40). A Figura 8 demonstra a reacéo de

graftizacdo induzida por radicais livres.

R R R R
CHy~CH —CHjy — CH — CH, — CH — CHy — CHwasan
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| I I |
aran CHy — CH — CHy — C — CHy — CH — CHy — CH v

nCH,=CH a

: Reacdo de [ M:CH,=CH
X Graftizagao { ,I
\ X/
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| i I

vwassn CHy —CH —CH;y — C —CHy — CH — CH; — CHwasan
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Figura 8: Graftizacdo polimérica induzida por radicais livres (38).

3.7.1 Funcionalizagéo de PP com Anidrido Maleico (AM)

A falta de grupos polares na cadeia do polipropileno limita seu uso em algumas
aplicacbes onde ha a necessidade de adeséo a tintas, afinidade com corantes ou
agentes de impressao (40). A modificagdo por meio da introducao de grupos polares
possibilita ao PP a obtencdo de novas propriedades, podendo assim expandir o
mercado de aplicacdes sem que haja modificagdes significativas na cadeia polimérica
(39).
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O anidrido maleico tem sido, por mais de 20 anos, o grupo funcional mais
utilizado na funcionalizagcdo de poliolefienas, devido a alta reatividade do grupo
anidrido em reacdes subsequentes e a estabilidade térmica dos produtos obtidos
(40,42). O processo mais usado é realizado em estado fundido utilizando extrusoras

ou misturadores, mas pode ser feito também em solug&o ou fase soélida (40).

O AM é uma molécula altamente eficiente na funcionalizacdo de PP (40). Nos
processos convencionais, PP, AM e um perdéxido iniciador sdo alimentados em uma
extrusora e a reacao de graftizacdo se estabelece a uma temperatura de 20 a 40°C
mais alta que a temperatura de fusdo do PP (41). O mecanismo de reagédo da
graftizacdo do AM no PP esta representado pela Figura 9.

Devido ao baixo controle de reacdo de radical livre e a natureza inerte da
estrutura do PP (43), a graftizacdo de AM envolve também reacBes secundarias
indesejaveis, como a quebra de cadeia (cisdo- B) (40,43), passando a existir a
competicdo entre funcionalizacdo do monomero na cadeia de PP e a cisdo-$ das
moléculas. Esses processos sdo dependentes da concentracdo local de AM e da

temperatura que ocorre a reacao. (40).
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Figura 9: Mecanismo de graftizacdo de AM em PP (40).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os materiais, condicdes de processamento e métodos de caracterizacdo

utilizados durante o desenvolvimento da pesquisa estdo descritos neste capitulo.

4.1 Materiais

Para o desenvolvimento experimental do trabalho foram utilizados os materiais

abaixo especificados:

e Polipropileno sindiotatico (sPP) fornecido pela Trinseo.

¢ Monbémero de etileno-polipropileno-dieno (EPDM), comercializado sob codigo
Engage™ 8200 pela Dow Chemical.

e Talco (MgsSisO10(OH)2), fornecido pela Trinseo.

e Copolimero de polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-AM)
comercializado sob o cddigo Polybond 3200 fornecido pela Addivant.

e Fita adesiva 3M, referéncia 2525.

¢ Tinta automotiva na cor BCP Burning Hot, fornecida pela AkzoNobel, referéncia
032185.

e Primer 1K Cinza Condutivo RTU, fornecido pela AkzoNobel, referéncia 029333.

e Alcool isopropilico.

e Acetona.

e Agua deionizada.

e Folha de Aluminio.

e Seringa.

e Estilete com lamina de aco.

e Soprador térmico.

e Aerbgrafo SW-168.

e Fita Adesiva.



4.2 Processamento

4.2.1 Preparacdo das misturas
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A Figura 10 mostra o fluxograma de preparacdo dos compositos de

PP/EPDM/talco. Os compdésitos foram preparados no Laboratorio de Materiais

Poliméricos (Lapol), em um misturador Haake Rheomix OS Polylab, rosca dupla com

razdo comprimento/diametro (L/D) igual a 25, considerando-se tempo de reacao de 5

minutos apoés a adicdo dos materiais. A Figura 11 mostra o Haake utilizado para a

preparacdo dos compdsitos.

Parametros de processo
» Velocidade de rosca: 60 rppm

Dosagem
de PPgAM

|

» Temperatura da massa: 161-196°C

Misturador
Haake

—®

Granulagio

—M

» Torque maximo: 176 Nm / y

PP

EPDM

-\

talco

Injecédo dos
corpos de
prova

Figura 10: Fluxograma da preparagdo dos compositos de PP/EPDM/talco.

Fonte: autora.

Figura 11: Haake utilizado para a mistura dos compgsitos.

Fonte: autora.
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Na Tabela 3 sdo mostradas as composicdbes dos compdsitos de
PP/EPDM/talco, com e sem adicao de agente funcionalizante. O teor de PP, EPDM e

talco se mantiveram constantes.

Tabela 3: Composicado dos compdsitos de PP/EPDM/talco.

PP  EPDM Talco(% PPgAM

AMOSUIa. o m) ©6bmim)  mim)  (per)
PPO 65 25 10 :
PP1 65 25 10 1
PP3 65 25 10 3
PP5 65 25 10 5

*pcr= partes por cem de resina.

Depois da mistura no Haake, os compdsitos passaram por processo de
granulacdo em moinho de facas Retsch, modelo SM300, pertencente ao Laboratorio
de Corroséao, Protecao e Reciclagem dos Materiais (Lacor), com velocidade das facas
de 1000rpm e peneira de 2 mm de didmetro. Na Figura 12-a € mostrado o moinho de
facas utilizado par a granulacédo das amostras e na Figura 12-b € mostrada a amostra

apos passar pelo moinho.

Figura 12: Moinho de facas utilizado na granulacdo das amostras e amostra apos a
granulagéo.

Fonte: autora.
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4.2.2 Injec&o dos copos de prova

Apés a granulacao, a injetora de bancada Thermo Scientific Haake MiniJet II,
pertencente ao Lapol, foi utilizada para a obtencéo dos corpos de prova. A temperatura
adotada para a moldagem foi de 190°, com temperatura de molde de 40°C, sob
presséao de injecao de 500 bar e presséo de recalque de 350bar, com tempo de injecao
de 10s, produzindo corpos de prova para ensaio mecanico de impacto. Na Figura 13-
a € mostrada a injetora de bancada, na Figura 13-b o molde para corpos de prova

para ensaio de impacto e na Figura 14 os corpos de prova obtidos na injecao.

Figura 13: Injetora de bancada e molde utilizados na preparagéo dos corpos de prova.

Fonte: autora.

Figura 14: Corpos de prova injetados.

Fonte: autora.



4.3 Caracterizacédo das amostras
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A caracterizacdo das amostras foi realizada através de ensaios fisicos,

quimicos, térmicos, reoldgicos e mecanicos, conforme ilustrado na Figura 15.

Angulo de
Contato

FTIR-ATR

Misturador
Haake

Granulacao

—»

Injecéo

-

Caracterizacéo

DSsC

!

Prensagem

!

Teste de
Ades&o

CoIo'rimetria e
Optica

Teste de
Ades&o

indice de
Fluidez

Resisténcia ao
Impacto

Figura 15: Fluxograma de caracterizagdo dos compadsitos PP/EPDM/talco.

4.3.1 Propriedade de Molhabilidade

Fonte: autora.

As andlises de angulo de contato foram realizadas utilizando o tensibmetro da

marca GBX do Laboratério de Materiais Ceramicos (Lacer), a temperatura ambiente

(25°C + 3). Este equipamento possui acoplada uma camera CCD que captura a

imagem da gota disposta sobre as amostras (Figura 16).

Figura 16: Aparelho utilizado para medida do angulo de contato (44).
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Os corpos de prova foram devidamente limpos com acetona para que nao
houvesse nenhuma particula na superficie capaz de comprometer a avaliagdo. Foi
utilizado um corpo de prova de cada composicdo e para cada corpo de prova foram
depositadas sete gotas de um liquido polar (Agua deionizada). A analise de angulo de
contato foi repetida apds 30 dias para verificacdo da estabilidade da funcionalizacgéo.
A Figura 17 demostra o depdsito da gota sobre o corpo de prova.

Figura 17: Depoésito de gota de agua sobre a superficie do corpo de prova.

Fonte: autora.

4.3.2 FTIR-ATR

A caracterizacdo da superficie das amostras foi realizada por Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier no modo de refletancia total atenuada
(FTIR-ATR), no Instituto Federal do Rio Grande do Sul (IFSul), campus Farroupilha,
utilizando um espectrofotdmetro da marca PerkinElmer, modelo Frontier, com analise
de componentes em uma faixa de 4000 a 500cm-?, dotado de um ATR. A andlise foi
realizada na superficie das amostras. Foram realizadas dez varreduras e 0s ensaios

foram realizados segundo a norma ASTM D3677.



29

4.3.3 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

Os ensaios de DSC foram realizados no Instituto Federal do Rio Grande do Sul
(IFSul), campus Farroupilha, em um calorimetro Perkin Elmer DSC 6000, com dois
ciclos de aquecimento em atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de
20°C/min. No procedimento experimental, a amostra foi submetida a um primeiro
aquecimento da temperatura ambiente até 200 °C, resfriada rapidamente até a
temperatura ambiente, para determinacéao da T¢, € hovamente aquecida até 200 °C,

para a determinacgdo da Tr. A Tc dos compaositos foi calculada utilizando a entalpia de

fus&o do polipropileno sindiotatico 100% cristalino (AH°°*=166 J/g) (9).

4.3.4 Propriedades Colorimétricas e Opticas

A andlise de indice de amarelamento, branqueamento e brilho foram realizadas
utilizando um espectrofotdmetro SpectroGuide, modelo Sphere Gloss, do fabricante
BYK-Gardner, pertence ao Lapol. O objetivo da andlise foi avaliar as possiveis
alteracOes de cor e brilho entre as diferentes amostras.

Foram realizadas medidas em triplicata, em cada corpo de prova, em regides
escolhidas ao acaso. Obtiveram-se os valores dos parametros colorimétricos L, a e b,
além do brilho. Os parametros L, a e b compdem as variaveis do espagco cromatico
CIELab, determinados pela Comissao Internacional de iluminacgéo - CIE. A variavel L
representa a luminosidade, variando de preto (0) a branco (100), a variavel a mostra
a variacdo da coloracdo do verde (-a) ao vermelho (+a) e a variavel b mostra a
variacdo da coloracdo do azul (-b) ao amarelo (+b) (44). Esses parametros sao
coordenados em diagrama tridimensional (Figura 18), onde o encontro dos eixos em

um ponto do diagrama define uma cor especifica (45).
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Figura 18: Representacao do espaco colorimétrico L*a*b* (45).

4.3.5 Adeséao

4.3.5.1 Adesao de tintas

Para a andlise de adeséo de tintas, duas rotas foram seguidas. Na primeira, 0s
corpos de prova foram limpos com alcool isopropilico, secados com soprador térmico,
e pintados com tinta automotiva com o auxilio de um aerdgrafo. Na segunda rota,
antes da aplicacdo da tinta foi aplicada uma camada de promotor (primer). Apés a
pintura, os corpos de prova das duas rotas ficaram em estufa por 72 horas para a cura

da resina.

4.3.5.1.1 Anélise de Adeséo segundo a norma ABNT NBR 11003

A analise de adeséo de tinta segundo a norma ABNT NBR 11003 foi realizada
na empresa AkzoNobel, no Complexo Industrial automotivo de Gravatai. O método
utilizado foi o A (corte em X), o qual é utilizado para espessura de pelicula seca maior
ou igual a 70pym e foram utilizados um corpo de prova de cada composicao de

compésito.

Em cada corpo de prova, em uma superficie plana, limpa e seca, foram

executados dois cortes, interceptados ao meio, com um movimento continuo e
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uniforme. Um pedaco de fita adesiva especifica para o ensaio foi aplicado sobre os
cortes e alisada com o dedo. Apds um minuto a fita foi removida de maneira firme e
continua, com um angulo de aproximadamente 180°. Apos, a area ensaiada foi
examinada quanto ao destacamento e a aderéncia classificada de acordo com a
Tabela 4.

Tabela 4: Classificacdo do destacamento na intersecao do método A.

Cddigo Figura
Yo
Nenhum destacamento na a
intersegao
Y1

Destacamento de 1 a 2 mm em
um ou em ambos os lados na
intersegao

Y,

Destacamento acima de 2 mm
até 4 mm em um ou em ambos
os lados na intersegao
\& €
Destacamento acima de 4 mm -
até 6 mm em um ou em ambos B

os lados na intersegdo

Y,
Destacamento acima de 6 mm

e
; \</
| P

em um ou em ambos os lados e

na interse¢ao

4.3.5.1.2 Andlise de Adesdo segundo a norma ASTM D3359-09

A analise de adesé&o segundo a norma ASTM D3359-09 foi realizada no Lapol.
Foram ensaiados um corpo de prova de cada composi¢cao de compdsito, com e sem

aplicacao de promotor.

Foram aplicadas fitas de adesivos sobre a superficie pintada de cada corpo de
prova e, em seguida, removidas, forcando um processo de descolagem. Apds, a area
ensaiada foi examinada qualitativamente, a olho nu, quanto ao destacamento da tinta

e a aderéncia classificada de acordo com a Tabela 5.
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Tabela 5: Classificacdo do grau de adeséao de tintas em substrato solido (adaptado da
norma ASTM D3359-09).

% de tinta retida no

Classificagéo .
substrato polimérico

0B 0

1B Menos de 5
2B 5al5
3B 15a35
4B 35a65
5B Mais de 65

4.3.5.2 Teste de adesdo em folha de aluminio

Granulos de cada composicdo de compdésito de PP/EPDM/talco foram
laminados em prensa hidraulica com aquecimento, modelo Solar SL11, entre duas
folhas de aluminio, a 200°C, 10 minutos de contato e 10 minutos de compresséao de 7
toneladas, no Lapol. A fim de se avaliar qualitativamente a adesao da folha de

aluminio no substrato (compdsito), foram feitas tentativas de descolamento da folha.

4.3.6 indice de Fluidez do Fundido (MFI)

Para a determinacao do indice de fluidez (IF) das amostras, os corpos de prova
foram caracterizados em um plastdbmetro da marca Ceast (Figura 19), no Lapol, de
acordo com a norma ASTM D1238-10. Todas as medidas foram realizadas com o
mesmo tempo de residéncia (3 minutos) e de corte (10 segundos), com temperatura
de 230°C e carga de 2,16Kg.
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Figura 19: Plastémetro utilizado para o ensaio de MFI.

Fonte: autora.

4.3.7 Resisténcia ao Impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto foi realizado no equipamento
Impactor Il, fabricante Ceast, do Lapol, seguindo a norma ASTM D256. Os ensaios
foram realizados segundo o método Izod, sem entalhe, a temperatura ambiente. O
equipamento utilizado € mostrado na Figura 20. Para a realizacdo do ensaio, 0 corpo
de prova foi fixado por uma garra na posicdo vertical na maquina de ensaio onde
chocou-se contra ele um péndulo de 11J. Para cada ensaio foram utilizados cinco

corpos de prova, sendo considerado como resultado a média destas cinco medidas.

Figura 20: Equipamento utilizado para o ensaio de resisténcia ao impacto Izod.
Fonte: autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Propriedade de Molhabilidade

Na Tabela 6, sdo apresentados os valores de angulo de contato para o liquido
polar (dgua deionizada), realizados no primeiro dia e 30 dias apds a preparacao da
mistura. Os valores mostram a estabilidade quimica da funcionalizacdo das amostras,

uma vez que os angulos de contato para cada amostra permaneceram similares.

Tabela 6: Angulo de contato da &gua com a superficie das amostras com e sem adi¢éo de

agente funcionalizante no dia 0 e dia 30.

Amostra s s
PPO 86,5° +£ 1,46 86,5°+0,5
PP1 73,3° £5,6 72,8 +2,64
PP3 71,1° + 3,95 70,6° £ 5,76
PP5 74,8° £ 2,77 73,12° £ 0,5
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Incialmente, para a amostra PPO, sem a adicdo de PPgAM, o angulo de contato
da agua com o substrato foi de aproximadamente 86,5°. Para as amostras
funcionalizadas, o angulo de contato apresentou uma queda, dando sinais de melhora
na molhabilidade. A amostra PP3 foi a que apresentou menor angulo de contato,

aproximadamente 71°, em comparac¢ao com as demais composicoes.

Apébs 30 dias, os testes foram repetidos e as amostras mantiveram a mesma
tendéncia de molhabilidade, com &angulos de contato muito semelhantes aos
encontrados na primeira medicdo. A repetibilidade dos resultados comprova a
estabilidade do processo de funcionalizagdo, mostrando que a reacado ndo € tempo-
dependente, pois com o passar do tempo o tratamento nao perdeu a funcionalidade.

Contudo, somente estes resultados séo insuficientes para garantir melhorias
nas propriedades adesivas do substrato polimérico. E necesséario que analises de
adeséo de tintas e de laminados sejam realizadas para suportar os resultados obtidos
na andlise de angulo de contato.

5.2 FTIR-ATR

Os espectros de FTIR-ATR das amostras sem e com adicdo de 1 e 5pcr de
agente funcionalizante encontram-se na Figura 21. Verifica-se que todas as amostras
apresentaram as bandas na regido de 671 cm?, referente ao grupo hidroxila (OH), em
1016 cm™ referente ao SiO2, e em 3677 cm, referente ao Mg(OH)2. Todas essas
bandas estédo relacionadas a presenca da carga mineral, talco, cuja a composicao

quimica é MgsSisO10(OH)z.
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Figura 21: Espectros de FTIR das amostras de compdésito de PP/EPDM/talco com 0,1 e 5

pcr de agente funcionalizante na faixa de 4000 a 500cm-2.

As trés amostras apresentaram picos na regido da banda dos hidrocarbonetos

alifaticos, secundarios e terciarios, em aproximadamente 2960cm, porém para as

amostras PP1 e PP5 a banda foi um pouco mais intensa, mostrando a influéncia dos

carbonos provenientes do agente funcionalizante nas bandas dos hidrocarbonetos

alifaticos. A Figura 22 apresenta os espectros de FTIR das amostras nessa regiao.
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Figura 22: Espectros de FTIR das amostras de compdsito PP/EPDM/talco com 0,1 e 5 pcr

de agente funcionalizante na faixa de 3100 a 2800 cm™.
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Na Figura 23 observa-se a presenca do pico das deformacdes por estiramento
dos grupos carbonilas do anidrido maleico entre 1740 e 1700cm. Segundo Silveira
et al, 2012 (34), tais vibracdes deveriam ocorrer préoximas a 1790cm™?. O
deslocamento dessas vibracdes pode estar ligado ao fato da presenca da carga
inorganica talco, que causa interferéncia nos espectros. A presencga dessas vibracoes,
mesmo que fracas, evidenciam a presenca do PPgAM no substrato.

Transmitancia (%)

© © © © ©
® © ® © ©
N A O © O
| 1 | | 1

—JPPO

—— PP1
—— PP5

98,0 T T T T T T |
1800 1750 1700 1650 1600

Ndmero de onda (cm™)

Figura 23: Espectros de FTIR das amostras de compésito de PP/EPDM/talco com 0,1 e

5pcr de agente funcionalizante na faixa de 1800 a 1600 cm™.

Todos os espectros apresentaram alto ruido. Esse resultado é esperado pois a
técnica de FTIR-ATR atenua os feixes de infravermelho, analisando superficialmente
a amostra, onde qualquer defeito superficial, rugosidades, opacidades, entre outros
problemas influenciam a medida. Outro fator que influenciou a intensidade da banda
das carbonilas foi o fato de o anidrido maleico também atuar como agente
compatibilizante entre os componentes de compoésito e, como a técnica avalia a
superficie da amostra, os espectros relacionados as vibra¢des dos grupos carbonilas
provenientes do anidrido maleico que atua internamente, como agente
compatibilizante, ndo foram capturados, apenas os que ficaram na superficie como

agente funcionalizante, gerando um sinal de baixa intensidade.
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5.3 Comportamento térmico dos compadsitos

A avaliacdo do comportamento térmico dos compositos foi realizada por
analises de DSC, com o objetivo de verificar o efeito da adicdo de diferentes
concentracfes do agente funcionalizante, PPgAM, na temperatura de fusao cristalina
(T#), na temperatura de cristalizacdo (Tc) e na cristalinidade (Xc) dos compdsitos de
PP/EPDM/talco.

A Tié a temperatura onde acontece a cinética maxima de fusédo dos cristalitos
das regides cristalinas. O sistema necessita atingir um nivel de energia suficiente para
vencer as forgas intermoleculares secundérias entre as cadeias da fase cristalina,
aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas. De acordo com a Figura 24,
observa-se que a adicdo de PPgAM, ndo causou variacdo na Tf do material, porém

aumentou a entalpia de fuséo, indicando aumento na cristalinidade.

28 —

Endo=>

26 165°C

Fluxo de Calor (W/g)
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40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 24: Curvas endotérmicas de DSC dos compésitos de PP/EPDM/talco com e sem

adicdo de agente funcionalizante, PPgAM.

A Tcrepresenta a temperatura em que, em um dado ponto dentro da massa
polimérica fundida, um nimero grande de cadeias se organiza de forma regular,
passando do estado fundido para o estado cristalino. A Figura 25 mostra a influéncia

do PPgAM na cristalizacdo dos compositos. A presenca do PPgAM néo causou
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alteracOes significativas na faixa de temperaturas do processo de cristalizagdo dos
compasitos, alternado apenas a entalpia de cristalizacao.
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Figura 25: Curvas exotérmicas de DSC dos compdsitos de PP/EPDM/talco com e sem

adicdo de agente funcionalizante, PPgAM.

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados obtidos na andlise térmica.
Observou-se pela curva de aquecimento que a temperatura de fusdo de todas as
amostras ficou entre 164 e 165°C e a entalpia de fusdo variou entre 55,6 e77 J/g,
trazendo variagdes no grau de cristalinidade. Pela curva de resfriamento, observou-
se que a temperatura de cristalizacao de todas as amostras ficou entre 128 e 129°C

e gue a entalpia de cristalizagcéo variou entre -72,7 e -51,3.

A cristalizacdo atingiu um maximo na amostra PP3, que apresenta 3pcr de
agente funcionalizante na sua composicdo. Este resultado € corroborado pelos
eventos observados por Grigoriev et al., 1973 (46), que atribui a formacao de cristais
grandes e perfeitos a flexibilidade da cadeia das moléculas poliméricas, quando
nucleadas por pequenas adicbes de carga, sendo que teores mais elevados
implicariam na nucleagédo de um nimero maior de sitios, formando cristais menores e
menos perfeitos, ocasionado maior impedimento ao seu crescimento, resultando

eventualmente num decréscimo no grau de cristalinidade.
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A maior cristalinidade nos compdsitos com adi¢cdo de PPgAM comprova que o
agente funcionalizante atuou como compatibilizante entre os componentes do
composito, e, uma vez que EPDM e talco sdo agentes nucleantes de PP, favoreceu-
se a nucleacao dos cristalitos ao aumentar a compatibilidade entre a interface talco/PP
e entre a interface EPDM/PP.

Tabela 7: Resultados da andlise térmica dos compositos

Fuséo Cristalizacéo

Amostra Tonset TF (oc) Tendset AHF XC (%) Tonset TC (oC) Tendset AHC

) ) (J/9) ) S (J/9)
PPO 148 165 169 55,6 37,2 134 129 125 -51,3
PP1 150 164 168 71,1 47,6 132 128 124 -65,2
PP3 148 165 168 77 51,4 133 128 124 -72,7

PP5 149 165 169 76,7 51,1 133 129 125 -72,5

A temperatura maxima de uso de uma peca plastica é determinada pela sua
temperatura de amolecimento. No caso de polimeros semicristalinos, a temperatura
maxima de uso € restringida a valores menores que a Tr. Polimeros altamente
cristalinos devem ter sua temperatura de uso muito abaixo da T, pois temperaturas
proximas a Tr podem iniciar a fusdo dos cristalitos pequenos, instabilizando

dimensionalmente a peca.

5.4 Propriedades Colorimétricas e Opticas

A Tabela 8 apresenta os valores de L*, a*, b* e G medidos para as amostras
de compdsitos de PP/EPDM/talco com e sem adicdo de agente funcionalizante,
PPgAM.
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Tabela 8: Influéncia dos agente funcionalizante nas propriedades colorimétrica e 6pticas

Amostra L* ar b* G
PPO 70,68+0,13 1,24+0,02 6,64+0,14 50,02+ 7,05
PP1 69,81+0,12 1,27+0,27 7,64+0,35 45,08+ 1,56
PP3 71,33+051 1,31+0,05 6,23+0,26 46,7 +10,79
PP5 72,11+0,28 1,26+0,05 5,72+0,18 35,65+ 2,85

O parametro L*, que mede a luminosidade, diminuiu com a adi¢cao de 1pcr de
agente funcionalizante, PPgAM, mas aumentou com a adi¢céo de 3 e 5pcr. A variagao
dos valores de L* foram baixas e pode-se concluir que a adicdo do agente
funcionalizante, em pequenas concentracdes, ndo causa efeitos significativos na
luminosidade das amostras. Todos os valores de L* ficaram proximos de 70, o que
evidencia a cor predominantemente clara das amostras. O parametro a, que quanto
mais positivo indica que a amostra € mais vermelha e que quanto mais negativo, mais
verde, também nao sofreu alteracdes significativas e pode-se inferir que as pequenas
variacfes sdo erros inerentes as analises. O parametro b* mostra a variacdo da
coloracdo do azul (-b) ao amarelo (+b), e todas amostras mostraram tendéncia ao

amarelamento, sendo mais pronunciado na amostra PP1.

O fator G, que representa o brilho das amostras foi o parametro que apresentou
mudancas significativas. A amostra com PP5 foi a que apresentou menor brilho. Ja a
amostra PPO, sem agente funcionalizante, foi a que apresentou maior brilho. Pode-se
afirmar que a variagao de brilho se deu pelas diferentes concentracdes de agente
funcionalizante na amostra. Como foi evidenciado na amostra térmica, as amostras
com agente funcionalizante apresentaram maior grau de cristalinidade, o que explica
a diminuicéo do brilho das amostras. O alto desvio padrédo da amostra PP3 pode ter
sido influenciado por um processo de injecdo ndo homogéneo, e esse alto desvio
impede uma analise mais critica do

resultado. A Figura 26 representa o

comportamento do parametro G (brilho) nas diferentes composi¢cdes do compdsito.
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Figura 26: Influéncia do teor de PPgAM no brilho das amostras
5.5 Adeséao

Para avaliar a influéncia da funcionalizacdo do substrato nas forcas de adeséo
com outros tipos de substratos foram realizados os ensaios de adesao em tintas base

nafta aromatica e em folha de aluminio. Os resultados estdo apresentados a seguir.

5.5.1 Adesao em tintas

As analises de adesdo dos substratos em tintas foram realizadas segundo as
normas ABNT e ASTM. A norma ABNT € geralmente aplicada para substratos
metalicos, mas é a norma utilizada na industria automobilistica para avaliar adesao de

tintas em parachoques.

5.5.1.1 Adeséo da tinta segundo norma ABNT

Na Figura 27 estdo as amostras ensaiadas segundo a norma ABNT NBR 1103,

pelo método A. Nota-se que os substratos ndo tiveram aderéncia suficiente e os
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resultados ndo foram satisfatorios, pois a tinta foi removida juntamente com a fita

adesiva em praticamente toda a extensdo ensaiada.

As quatro amostras sao classificadas como Yas, segundo a norma, pois houve
destacamento na intersecédo maior do que 6mm. Pode-se notar, porém, que dentre as
amostras ensaiadas a amostra PP3 obteve melhores resultados, indicando que a
funcionalizagc&o ocorreu, mesmo que insuficiente para garantir a total adesdo com a
tinta aplicada, especialmente a base da resina desta. Cabe mencionar que o0s
substratos ndo receberam a camada prévia do primer, comumente aplicado neste tipo

de artigo (parachoque).

Figura 27: Corpos de provas com e sem PPgAM revestidas com a tinta automotiva (sem

primer) apds ensaio de adesao.

Na Figura 28 estdo as amostras, que receberam aplicacao de primer antes da
tinta, ensaiadas pela norma. Com a adicdo do primer antes da tinta automotiva,
processo utilizado atualmente na indudstria, nenhuma das amostras apresentou
desplacamento da tinta, mostrando a eficiéncia do primer em aderir a tinta no

substrato.
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PPO

Figura 28: Corpos de provas com e sem PPgAM revestidas com primer e tinta automotiva

apos ensaio de adesao.

5.5.1.2 Adesao datinta segundo norma ASTM

Na Figura 29-a € mostrado a imagem das amostras com a tinta aplicada (sem
primer) antes do ensaio e na Figura 29-b, € mostrado a imagem das amostras apés o
ensaio de adesdo. Assim como no ensaio realizado pela norma ABNT, as amostras
ensaiadas segundo a norma ASTM apresentaram remocédo da tinta (esquerda) e a
direita a fita adesiva com a tinta removida em praticamente toda a sua extensao

aplicada.

Pela classificacdo da norma, as amostras PP0O, PP1 e PP5 possuem nivel de
adesdao 0B, pois 0% de tinta ficou retida no substrato polimérico. A amostra PP3, teve

menos de 5% de tinta retida, portanto, é classificada pela norma como 1B.
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Figura 29: Corpos de provas com e sem PPgAM revestidas com a tinta automotiva (sem

primer) apos ensaio de adeséao (autora).

5.5.2 Adeséo em folha de aluminio

Os resultados obtidos pelo ensaio, conforme a Figura 30, indicam que as
amostras de filme de compdsito modificadas apresentam maiores forcas de adeséao
gue a amostra ndo modificada. Este desempenho pode ser explicado pela presenca
de grupos polares (C=0) derivados do agente funcionalizante PPgAM, que pode
elevar a energia de superficie do substrato polimérico e assim facilitar a interagdo com
a superficie do aluminio que possui uma energia superficial de 35 a 39 mN/m, sem
tratamento (47) contribuindo para aumentar a resisténcia ao descolamento. Tais
resultados também sao encontrados por Silveira et al., 2012 (34), no tratamento de
filmes de PELBD com PPgAM.
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Figura 30: Tentativas de descolamento da folha de aluminio dos substratos (a) PPO, (b)
PP1, (c) PP3 e (d) PP5 (autora).

5.6 indice de Fluidez

Avaliou-se o IF das amostras com e sem adicdo de agente funcionalizante,
verificando-se que o aumento das concentracdes de PPgAM (0,1, 3 e 5 em pcr)

diminuiu o indice de fluidez, como pode ser observado na Figura 31.
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Figura 31: Influéncia do teor de PPgAM no indice de fluidez dos compdsitos.
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A diminuig&o do indice de fluidez sugere uma menor mobilidade das cadeias,
indicando um aumento na interacdo (compatibilidade) entre os componentes do
composito. Se a interacdo entre as superficies for fraca, ocorre deslizamento livre na
interface. A presenca dos grupos polares do PPgAM promove uma interacdo mais
forte entre a superficie do PP com o EPDM e entre a superficie do PP com o talco,
dificultando o deslizamento entre as superficies e resultando em uma diminui¢do do
indice de fluidez. Tal comportamento é corroborado pelos resultados encontrados por
Rosa et al., 2007 (48). A Figura 32 mostra os cortes das amostras PPO e PP5 no
ensaio de IF, sendo nitido o aumento da viscosidade pela diferenga no nimero de

fracOes de amostra.

Figura 32: Cortes das amostras PP0 e PP5 durante o ensaio de IF.

5.7 Resisténcia ao impacto

Os resultados para resisténcia ao impacto para as amostras PP0O, PP1, PP3 e
PP5 sdo mostrados na Figura 33. A maior resisténcia ao impacto foi observada para
a amostra PP5 e a menor para a amostra PPO (sem adicdo de PPgAM) o que indica,
mais uma vez, que a presenca de PPgAM favoreceu a interacdo entre as fases
PP/EPDM/talco, aumentando a resisténcia ao impacto do compdésito. Resultado
confirma os resultados do IF dos compdésitos discutidos acima. A Figura 34 mostra os

corpos de prova apos o ensaio, onde a ruptura foi completa em todas as amostras.
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O aumento de resisténcia ao impacto estéd ligado ao fato de o copolimero
graftizado atuar também como agente compatibilizante entre os componentes do
compoésito. O comportamento mecanico de um compoésito é determinado pela
contribuicdo de cada componente, bem como pela morfologia da mistura e pela
adesao interfacial. Agentes compatibilizantes aumentam a interac&o entre as fases do
composito, reduzem a tenséo interfacial e estabilizam a morfologia, melhorando as

propriedades mecanicas (49).
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Figura 33: Influéncia do teor de PPgAM na resisténcia ao impacto dos compoésitos

Figura 34: Corpos de prova apos ensaio de impacto Izod (autora).
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo a funcionalizagdo de compdsitos
utilizados na fabricacdo de parachoques automotivos pela adicdo de agente
funcionalizante: polipropileno graftizado com anidrido maleico para promover a

adesao com tintas.

A funcionalizacdo aumentou e estabilizou a molhabilidade da superficie,
tornando os substratos menos hidrofobicos, tendo o angulo de contato estabilizado ao

longo do periodo avaliado (um més).

As espectroscopias de FTIR-ATR evidenciaram a presenca de anidrido maleico
nos compositos, visto que os espectros das amostras funcionalizadas apresentaram
picos caracteristicos do estiramento das bandas do grupo carbonila provenientes do

anidrido maleico, mas nao evidencia que a funcionalizacdo realmente ocorreu.

As temperaturas de fusdo e cristalizacdo do PP nas amostras ndo sofreram
alteracdo com a funcionalizacdo, porém ocorreram alteracdes nas entalpias de fuséo,
modificando o grau de cristalinidade, sendo que a amostra PP3, com 3pcr de agente
funcionalizante, apresentou o maior grau de cristalinidade e a amostra PP0O, sem
adicdo de agente funcionalizante, o menor grau de cristalinidade. Estes resultados
mostraram que o PPgAM além de funcionalizante, atuou como agente
compatibilizante, promovendo uma melhor interacdo entre as fases PP/EPDM e

PP/talco facilitando a nucleacdo do PP e, portanto, aumento no grau de cristalinidade.

Com relacéo as propriedades colorimétricas e oOpticas, foi evidenciado que a
adicdo do agente funcionalizante ndo altera significantemente a coloracdo das

amostras, porém diminui o brilho.

O agente funcionalizante promoveu aumento na adesdo da superficie das
amostras e filmes funcionalizados, porém ainda ndo o suficiente para garantir total

adesao com tintas e revestimentos.

Através do IF pode-se conferir que a viscosidade dos compositos
aumentou com a adicdo do agente funcionalizante, indicando que o PPgAM atuou
também como agente compatibilizante entre os componentes do compdsito,

aumentando a interagcao entre eles.
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Houve um acréscimo na resisténcia ao impacto com a adi¢cdo do PPgAM, o que
pode ser explicado pelo aumento do grau de cristalinidade e pela melhor interacao
entre os componentes do compdésito, visto que ha indicios de que o PPgAM atuou

também como agente compatibilizante.

A concentracdo de 3 pcr (partes por cem de resina) de agente funcionalizante,
mesmo que tenha apresentado resultados semelhantes a concentracdo de 5pcr, é a

mais indicada do ponto de vista experimental e econémico.

Por fim, pode se concluir que o uso do agente funcionalizante PPgAM é uma
alternativa aos tratamentos convencionais de modificacéo de superficies, uma vez que
possuem maior estabilidade ao longo do tempo e ainda por ndo agredir ao meio
ambiente e a saude do operador, uma vez que 0S Processos convencionais geram
ozbnio e também podem ocasionar corrosdao em metais, necessitando apenas de
estudos mais aprofundados com controle maior de reacao para conseguir melhorar 0s

resultados de adesao de tintas e revestimentos ao substrato.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para avaliar a possibilidade de obtencédo de melhores resultados para este

estudo, seria interessante prosseguir com 0s seguintes passos:

v' Adicionar maiores concentracdes de agente funcionalizante na matriz

polimérica e avaliar se diminui ainda mais a hidrofobicidade da superficie.

v' Avaliar o desempenho do compdsito em relacdo a adesdo em tintas com

diferentes tipos de solventes;

v Avaliar a estabilidade da molhabilidade da superficie durante maiores periodos

de tempo;
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