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RESUMO

MOREIRA, Gisele da Fonseca. Avaliacdo do efeito da adicdo de nanoparticulas de carbonato
de célcio nas propriedades fisico-mecénicas do polipropileno. 2010. Dissertagdo (Mestrado
em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Nova Friburgo, 2010.

Compdsitos de polipropileno e carbonato de cdlcio em escala nanométrica foram preparados
através de processamento em extrusora de rosca dupla co-rotacional. Metodologia estatistica
(projeto de experimentos) foi utilizada para avaliar o efeito das varidveis: teor de carbonato de
célcio, velocidade de rotacdo e configuragdo dos parafusos nas propriedades dos materiais
obtidos. As propriedades mecénicas foram determinadas por meio de ensaios de tragdo
(ASTM D 638), de resisténcia a flexdo (ASTM D 790) e de resisténcia ao impacto (ASTM D
256). A processabilidade dos materiais foi avaliada através de determinacdes do indice de
fluidez (ASTM D 1238). A microscopia eletronica de varredura foi usada para avaliar a
dispersdo da carga na matriz e para obter informacgdes sobre a adesdo interfacial entre ambas.
Os resultados obtidos demonstraram que o teor de carga adicionado ao polimero € a varidvel
que exerce influéncia mais significativa sobre o mddulo de flexdo e que o teor de carga e a
rotacdo dos parafusos sdo as varidveis que mais afetam as propriedades de impacto. O
aumento da concentragdo das nanoparticulas causou um aumento do médulo de flexdo e da
resisténcia ao impacto, enquanto que o aumento da velocidade de rotacdo dos parafusos
provocou a redugdo das propriedades do impacto. A configuracdo do parafuso € a varidvel que
tem um efeito mais significativo sobre a resisténcia mecanica do material. A utilizacdo de um
perfil de parafuso mais cisalhante promoveu a obtencdo de valores mais altos de resisténcia a
tracdo. A velocidade de rotacdo foi a varidvel mais significativa na determinacdo do médulo
de Young. O aumento da velocidade de rotagdo associado a utilizagdo da configuragdo do
parafuso mais cisalhante da extrusora propicia um aumento do mdédulo de Young do
polipropileno. Anélise de microscopia eletronica de varredura mostrou que ndo houve uma
boa dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica e que, apesar de haver um revestimento
das particulas com estearato de célcio, hd necessidade de se obter interagdes mais fortes entre
a matriz polimérica e a carga inorginica. A comparacio entre os perfis de parafuso utilizados
no processo de extrusdo mostrou que materiais mais resistentes a flexdo e ao impacto sdo
obtidos a 350 rpm, utilizando a configuracdo de parafuso menos cisalhante. H4, entretanto,
reducdo das propriedades de tracdo. Para obtencdo de nanocompoésitos de polipropileno e
carbonato de cdlcio, outras condi¢des de processamento, e/ou outros procedimentos de
revestimento das cargas devem ser testados de forma a promover melhor dispersdo da carga e
melhor interagdo entre carga e matriz.

Palavras-chave: Termoplasticos; Polipropileno; Carbonato de calcio; Compdsitos poliméricos;

Nanocompdsitos.



ABSTRACT

Composites of polypropylene and calcium carbonate in nanosized scale were prepared by
melt processing in a twin screw extruder. Statistical analysis (experimental design) was
performed to evaluate the effect of the following variables: content of calcium carbonate,
screw rotation and profile on the properties of the materials. The mechanical properties were
determined by means of tensile tests (ASTM D 638), flexural strength (ASTM D 790) and
impact resistance (ASTM D 256). The processability of the materials was evaluated by means
of the melt flow index (ASTM D 1238). The scanning electron microscopy was used to
evaluate the dispersion of filler in the matrix and to obtain information about the interfacial
adhesion between calcium carbonate particles and polymer matrix. The results showed that
the filler content is the most significant variable on the flexural modulus values. The filler
concentration and screw rotation are the variables that exert the most significant effect on the
impact properties. As the concentration of nanoparticles increases, an increase in flexural
modulus and impact resistance is observed. The increase of the screw speed leads to a
reduction of the impact properties. The screw configuration is the most significant variable on
the mechanical strength of the materials. Higher values of tensile strength were obtained when
a high shear screw configuration was employed. The screw speed is the most significant
variable on the Young's modulus values. The increase of the screw rotation and a high shear
screw profile lead to polypropylene higher Young's modulus values. Scanning electron
microscopy showed that a good dispersion of nanoparticles in the polymer matrix was not
achieved, despite of using particles coated with calcium stearate. Better flexural and impact
properties were obtained at 350 rpm using the low shear screw configuration. However, the
tensile properties were reduced. In order to obtain nanocomposites of polypropylene and
calcium carbonate, other processing conditions and filler coating procedures should be tried.

Key-words: Thermoplastics; Polypropylene; Calcium carbonate; Polymeric composites;
Nanocomposites.
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1. INTRODUCAO

O uso de cargas a base de particulas inorginicas tem sido uma pritica comum na
industria de plasticos para melhorar as propriedades mecanicas dos termoplasticos, tais como
temperatura de distor¢do sob aquecimento, dureza e tenacidade. Tem sido demonstrado que as
propriedades dos materiais carregados dependem fortemente da forma e do tamanho de
particula, da presenca de agregados, das caracteristicas da superficie e do grau de dispersdo
das cargas na matriz polimérica (CHAN et al., 2002).

Em geral, as propriedades mecanicas dos compdsitos preparados com microparticulas
sao inferiores as dos carregados com nanoparticulas do mesmo material. Além disso,
propriedades de barreira satisfatdrias nao podem ser alcancadas através do uso convencional
de microparticulas. Outra importante razdo para o desenvolvimento de nanocompdsitos
preparados com nanoparticulas, as quais, em geral, sdo revestidas de forma a possibilitar a
obtencdo de propriedades de desempenho superiores, € que o mecanismo de fratura destes
materiais provavelmente € muito diferente do mecanismo dos compdsitos contendo
microparticulas inorginicas (CHAN et al., 2002). Logo, espera-se que cargas com tamanho
em escala nanométrica causem um efeito mais pronunciado nas propriedades de um dado
material do que as micrométricas. Dessa forma, nos tultimos anos, intensos esforcos de
pesquisa tém se direcionado aos nanocompdsitos (RONG et al., 2007).

O polipropileno (PP) é um dos materiais termoplasticos mais interessantes do ponto de
vista industrial, devido ao baixo custo aliado ao conjunto de propriedades desejaveis que
apresenta, tais como estabilidade térmica elevada, boas propriedades mecénicas e boa
processabilidade (BAR, 2008; MAI et al., 2004 & WAN et al., 2006). No entanto, este
polimero apresenta também algumas desvantagens, tais como fragilidade sob temperaturas
mais baixas e baixa resisténcia em condi¢des severas, o que limitam o seu uso (MAI et al.,
2004).

Nos tltimos anos, pesquisas intensivas tém se dedicado ao desenvolvimento de
nanocompdsitos. A modificacdo do PP através da incorpora¢do de nanoparticulas nido sé
oferece um novo caminho para o reforco e endurecimento do PP, mas também explora um
novo campo para a aplicag@o funcional desse polimero (MAI et al., 2004).

O carbonato de cdlcio (CaCOs) € uma das cargas inorginicas mais usadas no
desenvolvimento de compdésitos poliméricos. Diversos estudos de nanocompésitos PP/CaCO;
tém sido desenvolvidos, visando aumentar significativamente as propriedades fisicas e

mecanicas deste polimero (AVELLA et al., 2006; CHAN et al.,2006; DUBNIKOVA, 2008;
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KHOSH, BAGHERI, ZOKAEI, 2008; LI, FANG, ZHENG, 2004; MAI et al., 2004; RONG et
al., 2005; RONG et al., 2007; TIONG et al., 2003; WAN et al., 2006 & YANG et al., 2006).
Em geral, estes estudos mostram que a adi¢cdo de nanoparticulas de carbonato de calcio ao PP
gera um aumento da resisténcia ao impacto e do médulo e da resisténcia a flexdo do polimero.
As propriedades em tragdo, em geral, ndo apresentam variacoes significativas.

A maioria dos estudos publicados no tema aborda o método de preparacdo dos
nanocompdsitos e as propriedades obtidas. Trabalhos, nos quais ferramentas estatisticas sao
utilizadas para avaliar a influéncia das varidveis de processamento nas propriedades dos
materiais obtidos, ndo foram encontrados na literatura. Sendo assim, a andlise estatistica do
efeito das varidveis de processamento nas propriedades mecanicas, efetuada nesta dissertagdo,
pode ser considerada uma contribuic¢do ao desenvolvimento do objeto de estudo em questdo.

O objetivo geral do projeto em questdo é determinar e avaliar as propriedades de
polipropileno carregado com teores variados de carbonato de cédlcio em escala nanométrica.
Avaliar o efeito do perfil do parafuso da extrusora, ferramenta utilizada no processamento dos
nanocompdsitos, nas propriedades obtidas é um dos objetivos especificos deste trabalho. Com
essa finalidade, nanocompdsitos foram preparados em extrusora de rosca dupla co-rotacional
em condi¢cdes de temperatura e teores de carga mineral pré-determinados, utilizando duas
configuragdes de parafuso: uma mais cisalhante (com mais elementos de mistura) e outra,
onde alguns dos elementos de mistura foram substituidos por elementos de transporte, visando
minimizar a degradacdo dos materiais processados. Avaliar com maior profundidade o efeito
da variagdo do teor da nanocarga inorganica, assim como da velocidade de rotagdo dos
parafusos da extrusora nas propriedades térmicas e mecanicas dos compdsitos obtidos é

também um dos objetivos deste estudo.
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2. REVISAO BIBLIOGAFICA

A prospeccdo tecnoldgica efetuada através da consulta a diversas fontes, como artigos
publicados em revistas cientificas, livros e teses, € apresentada a seguir. Para facilitar a
leitura, o resultado desta parte do trabalho é descrito nos seguintes itens:
¢ Nanotecnologia
e  Compdsitos com matriz polimérica
e Nanocompdsitos Poliméricos
e Matriz Polimérica: Polipropileno

e (arga: Carbonato de Cilcio

2.1 NANOTECNOLOGIA

Todos os anos ocorrem avancos nas diversas dreas de pesquisa. Nos dltimos anos, uma
grande parte dos estudos cientificos e tecnoldgicos estd voltada a manipulacdo da estrutura da
matéria em uma escala de tamanho na ordem de nanémetros (nm). Estes estudos constituem a
base da nanotecnologia que ¢ definida como a ciéncia e a tecnologia utilizada para controlar
os materiais de tal forma que torne possivel a manipula¢io de dtomos e moléculas visando a
construcdo de estruturas mais complexas tais como um dispositivo eletronico. As
nanotecnologias utilizadas para a produg¢do de materiais assim como as aplicagdes vém se
desenvolvendo em ritmo bastante acelerado (BAR, 2008).

A nanotecnologia tem atraido o interesse de inimeros grupos, devido ao seu enorme
potencial de aplicagdo nos mais variados setores industriais e ao impacto de seus resultados
no desenvolvimento tecnoldgico e econdomico da sociedade. Nesse contexto, existe uma
grande quantidade de &4reas onde a nanotecnologia pode oferecer uma contribuicdo
significativa, algumas das quais, inclusive, ji possuem produtos sendo comercializados.
Alguns exemplos sio apresentados a seguir (BAR, 2008).
¢ Cosméticos — principalmente protetores solares;
¢ Embalagens de produtos alimenticios com melhores propriedades de barreira, reduzindo a
penetracdo de gases e possibilitando uma melhor conservacio dos alimentos;

e Ferramentas de corte de alta tenacidade e baixa fragilidade;
e Materiais com elevada relacdo resisténcia/massa, para aplicagdes na drea aeroespacial,
biomédica e em meios de transporte, de uma forma geral;

e Materiais para filtracdo e catélise;
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e Préteses e implantes;

e Revestimentos superficiais para aumento de resisténcia a corrosdo e ao desgaste;

e Sensores de gases, capazes de detectar a presenca de gases nocivos em ambientes fechados
ou abertos, e passiveis de serem utilizados para caracterizar a qualidades de bebidas e de
produtos alimenticios;

e Pecas para micromecénica e microeletronica em escala de 100 nm.

O dominio da nanotecnologia encontra-se compreendido entre 0,1 e 100 nm (desde
dimensoes atdmicas até aproximadamente o comprimento de onda da luz visivel), regido onde
as propriedades dos materiais sdo determinadas e podem ser controladas. Apesar de a ci€ncia
dos atomos e moléculas simples, de um lado, e a ciéncia da matéria, desde a micro até a
macroestrutura, do outro, ji estarem bem estabelecidas e fundamentadas, a nanotecnologia
ainda se encontra na sua fase inicial, pois ainda hd muito a ser compreendido sobre o
comportamento dos materiais em nanoescala (DURAN, 2006).

A nanotecnologia é claramente uma drea de pesquisa e desenvolvimento muito ampla
e interdisciplinar uma vez que se baseia nos mais diversos tipos de materiais (polimeros,
cerdmicas, metais, semicondutores, compdsitos e biomateriais), estruturados em escala
nanométrica — nanoestruturados — de modo a formar blocos de constru¢do (building blocks)
como clusters, nanoparticulas, nanotubos e nanofibras que, por sua vez, sdo formados a partir
de dtomos ou moléculas. Dessa forma, a sintese controlada desses blocos de construcdo e seu
subseqiiente arranjo para formar materiais e/ou dispositivos nanoestruturados constituem os
objetivos centrais da nanotecnologia (DURAN, 2006).

A sintese e o controle dos materiais em escala nanométrica antecipam a fabricagdo e o
controle da estrutura da matéria num nivel molecular e representa o inicio de uma nova e
revoluciondria era, onde se pode ter acesso a novas propriedades e comportamento de
materiais e de dispositivos de modo nunca visto. Por exemplo, metais nanoestruturados sio
mais ducteis que os metais convencionais, podendo ser usados nos mais variados tipos de
aplicacdes, principalmente na soldagem a frio (DURAN, 2006).

A habilidade de medir, manipular e organizar a matéria em nanoescala, como o que
ocorre, por exemplo, nos nanotubos de carbono (Figura 1.1), nas moléculas baseadas na
estrutura do DNA, nos pontos quanticos e nos dispositivos moleculares, assim como 0s novos
fendmenos apresentados pelos materiais nanoestruturados, tais como aqueles causados pelo

confinamento de tamanho e computacio quintica sdo descobertas cientificas importantes que
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comegam a apontar para os possiveis avangos que serdo alcancados pela ciéncia num futuro

préximo (DURAN, 2006).

Figura 1.1 — Estrutura de um nanotubo de carbono: (a) projetada em computador, e (b) imagem de microscopia
de varredura por tunelamento.
Fonte: DURAN, 2006.

Em polimeros, a nanotecnologia tem gerado grande interesse tecnoldgico e cientifico
na drea de nanocompdsitos. Os primeiros nanocompdésitos foram produzidos adicionando as
nanoparticulas ao sistema de polimerizagdo em seu estidgio inicial. Estudos recentes,
entretanto, mostram que bons resultados podem ser obtidos através da mistura de cargas com
o polimero fundido, em extrusora. (BAR, 2008).

Com o ripido desenvolvimento dos nanocompdsitos poliméricos, hd um interesse
crescente por parte de centros de pesquisa e inddstrias, em entender os processos de
estabilidade térmica e o comportamento da degradagdo destes materiais. E muito importante
entender os mecanismos assim como a cinética de degradacdo, bem como as mudangas nas
propriedades mecanicas e alteracdo na superficie da amostra causada pela adicdo das

nanoparticulas As matrizes poliméricas (BAR, 2008).

2.2 COMPOSITOS COM MATRIZ POLIMERICA

Virias tecnologias atuais exigem materiais com combina¢des ndo comuns de
propriedades, que ndo podem ser atendidas de maneira isolada, por materiais convencionais.
Por exemplo, associar em um mesmo material baixa densidade com alta resisténcia mecanica
e resisténcia a corrosdo € praticamente impossivel. As combinacdes e faixas de propriedades
dos materiais foram sendo ampliadas através do desenvolvimento de materiais compdsitos ou

de misturas poliméricas (Fonte: http://www.dema.puc-rio.br/cursos/mateng/Aulal2.pdf).
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De uma maneira geral, pode-se considerar um compdsito como sendo qualquer
material conjugado formado por pelo menos duas fases ou dois componentes, sendo que uma
das fases é continua (matriz), e a outra, dispersa (elemento de reforco) (CANEVAROLO,
AGNELLI, PESSAN, 1998). Dependendo do material empregado na matriz, o compodsito
pode ser classificado como: polimérico, metdlico ou cerdmico. Em relacdo ao elemento de
reforco, os compdsitos podem ser classificados como: compésito reforcado por particulas, por
fibras ou  estrutural, conforme  esquematizado na  Figura 1.2  (Fonte:

http://www.estg.ipleiria.pt/files/288121_trab_composito_4592563b2f002.pdf).

Compdsitos

Reforcado com particulas ¢ado com fibras Est

[_Ll

Paticulas  Reforgado  Confinvo  Descontinuo  Laminados  Paingis em
grandes  pordispersdo  {alinade)  (curto) sanduiche

f_l_\

Alnhado  Orientado
aleatoriamente

=

ral

Figura 1.2 — Esquema de classifica¢do de materiais comp0sitos.
Fonte: http://www.estg.ipleiria.pt/files/288121_trab_composito_4592563b2f002.pdf.

Devido a grande variedade de materiais possiveis de serem utilizados como reforco e
no “design” de matrizes, assim como a possibilidade de combinar esses diferentes materiais
em uma ampla faixa de fracdes volumétricas, os materiais compdsitos podem ser produzidos
de forma a exibir uma extensa faixa de combina¢des de modulo de elasticidade, resisténcia
mecanica e tenacidade. As propriedades desses materiais sdo, de maneira geral, influenciadas
por diversos fatores, entre os quais podem ser citados: tipos, distribuicdo, geometria,
propriedades, fracdo volumétrica de fibras, caracteristicas da interface fibra/matriz e método

de cura, entre outros (ALBUQUERQUE, 2005).
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A possibilidade de obtencdo de propriedades para aplicacdes especificas é um dos
atributos mais importantes dos compdsitos. Outra vantagem em relacdo aos materiais
convencionais é que os compdsitos podem ser projetados para exibir propriedades especificas
em direcdes pré-determinadas (ALBUQUERQUE, 2005).

Existem vdrias razdes para se usar materiais compdsitos, entre elas, a obtengdo das
seguintes melhorias nas propriedades fisico-mecanicas (BAR, 2008):

e aumento da dureza, resisténcia e estabilidade dimensional;
e aumento da tenacidade ou resisténcia ao impacto;

e aumento da temperatura de deflexdo térmica (HDT);

e aumento das propriedades de amortecimento mecanico;

¢ reducdo da permeabilidade a gases ou a liquidos;

® modificacdo de propriedades elétricas;

¢ reducdo de custo.

Em relagdo ao bindmio custo-beneficio, os polimeros de engenharia, normalmente
caros, podem se tornar mais acessiveis do ponto de vista econdmico através da sua
combinagdo com polimeros e cargas convencionais de custo baixo, gerando assim novos
materiais com amplos espectros de propriedades. Dessa forma, as misturas poliméricas, assim
como o0s compodsitos constituem, uma drea de grande importdncia comercial, cujos
investimentos tanto em pesquisa bdsica quanto em pesquisa aplicada, vém crescendo
ativamente. Esse fato decorre basicamente do baixo custo e do grande volume de producio
desses materiais, cujas propriedades podem ser otimizadas pela selecdo criteriosa dos
componentes da mistura (COELHO et al., 2006).

Poucos polimeros/resinas sdo utilizados comercialmente como obtidos nas reacdes de
sintese. Torna-se necessario em diversos processos e aplicacdes, o uso de aditivos para tornar
o polimero “base” mais tenaz, mais flexivel, mais resistente a radiacdo ultravioleta, mais
barato, mais facil de processar, colorir, mais estdvel termicamente, etc. Dessa formas, varios
aditivos sdo misturados ao polimero com o objetivo de melhorar ou otimizar suas
propriedades e/ou comportamento, de maneira a adequi-lo a uma variedade de aplicacdes
(CANEVAROLO, AGNELLI, PESSAN, 1998).

Os principais aditivos para plésticos sdo: cargas inertes, cargas refor¢antes, reforcos
fibrosos, plastificantes, lubrificantes e auxiliares de fluxo, corantes e pigmentos, estabilizantes

térmicos, antioxidantes, absorvedores de luz ultravioleta, retardantes de chama, aromatizantes,



24

aditivos anti-fungos, modificadores de impacto, dentre outros (CANEVAROLO, AGNELLI,
PESSAN, 1998).

Materiais inorganicos duros podem ser freqiientemente adicionados aos polimeros
dando origem a compésitos, onde o material polimérico forma uma fase continua, e o material
inorginico, no caso, o elemento de refor¢o, encontra-se disperso dando origem a uma fase
discreta, descontinua (BAR, 2008).

As cargas podem ser definidas como substancias relativamente inertes que adicionadas
a compostos poliméricos reduzem seu custo e/ou melhoram suas propriedades fisicas,
particularmente dureza, rigidez e resisténcia mecanica. Carga difere de reforco em dois
aspectos. As cargas s@o geralmente particuladas e elas ndo alteram significativamente a
resisténcia mecanica do produto. Elementos de refor¢o, segundo alguns autores, sdo
geralmente fibrosos e alteram marcantemente as propriedades do produto, tais como
resisténcia mecanica (CANEVAROLO, AGNELLI, PESSAN, 1998).

As cargas utilizadas normalmente na inddstria de polimeros sdo: argilas, silicatos,
talcos e carbonatos. O carbonato de célcio utilizado neste trabalho é classificado como carga
particulada nio-refor¢antes (CANEVAROLO, AGNELLI, PESSAN, 1998).

Algumas cargas atuam como pigmentos (giz, didxido de titdnio e negro fumo);
algumas atuam como lubrificantes (disulfeto de molibdénio e grafite); e algumas aumentam a
condutividade térmica e elétrica, e propriedades magnéticas (sulfato de bario, pés e 6xidos
metdlicos). A maioria das cargas aumenta a densidade da matriz polimérica
(CANEVAROLO, AGNELLI, PESSAN, 1998).

Algumas caracteristicas das cargas que sdo relacionadas ao desempenho destes
materiais sdo: tamanho e distribui¢do média de tamanho das particulas; forma das particulas e
porosidade; natureza quimica da superficie e impurezas (CANEVAROLO, AGNELLI,
PESSAN, 1998).

2.3 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompdsitos poliméricos sdo materiais em nanoescala, em que pelo menos um dos
componentes tem uma dimensdo menor do que 100 nm. Estes materiais oferecem uma
oportunidade de explorar novos comportamentos e aplicacdes ndo apresentadas pelos
materiais convencionais. As nanoparticulas na maioria das vezes exercem um efeito muito
forte nas propriedades dos compdsitos, mesmo quando utilizadas em teores muito baixos. Isto

ocorre principalmente devido as pequenas distancias entre as particulas e a conversao de uma



25

grande fracdo da matriz polimérica préxima a superficie destas particulas em uma interfase de
diferentes propriedades, que provoca alteracdes na morfologia. Como resultado, as
propriedades desejadas sdo geralmente alcancadas utilizando uma fracdo volumar baixa de
carga, que permite que os nanocompoésitos mantenham a homogeneidade macroscopica e a
baixa densidade do polimero. Além disso, a forma geométrica das particulas desempenha um
papel importante na determinagéo das propriedades dos compédsitos (MITTAL, 2009).

Os nanocompdsitos que contém material inorginico como elementos de reforco,
podem ser classificados com base nas dimensdes da particula primdria, em trés categorias
diferentes. Quando todas as trés dimensdes das particulas se encontram em escala
nanométrica, o material inorgénico tem a forma de particulas esféricas, como as particulas de
silica. Cargas com duas dimensdes em escala nanométrica e a terceira em microns incluem os
nanotubos de carbono e os whiskers. Quando as cargas apresentam duas dimensdes na faixa
dos micrOmetros, e a terceira em escala nanométrica, as cargas incluem os silicatos em
camadas ou aluminosilicatos. Embora nanocompésitos constituidos por materiais inorganicos
de todas as trés categorias tenham sido sintetizados e utilizados a nivel comercial, os baseados
em silicatos em camadas sdo os que tém sido mais estudados (MITTAL, 2009).

Atualmente, estudos relacionados ao uso de cargas em nanoescala, tais como:
nanoparticulas de carbonato de célcio (CaCOs3), dioxido de silicone (SiO,) e sulfato de bério
(BaS0Oy) tém sido desenvolvidos. Para melhorar o nivel de dispersdo das particulas ultrafinas,
varios aditivos surfactantes tém sido utilizados. Dentre estes se destaca o estearato de calcio,
utilizado na maioria dos casos. (DUBNIKOVA et al., 2008). Sob certas condi¢des, observou-
se uma melhoria significativa na resisténcia ao impacto de polimeros processados com uma
baixa concentracdo de carga (CHAN et al, 2002, COHEN et al., 2002, DUBNIKOVA et al.,
2008 & MITTAL, 2009). No entanto, as explicacdes do efeito das microestruturas obtidas
sobre a energia da fratura do polimero sdo muitas vezes conflitantes e controversas. Os efeitos
observados sdo explicados tanto por um aumento ou diminui¢éo das interagdes de adesdo nos
contornos interfaciais, mudancas na cristalizacio e na estrutura esferulitica da matriz
polimérica, ou variagdes no mecanismo de deformacio do polimero na presenca de inclusdes
em nanoescala (CHAN et al., 2002; DUBNIKOVA et al., 2008 & WAN et al., 2006).

Os nanocompdsitos estdo atraindo o interesse do mercado e gerando um numero
crescente de estudos e pesquisas devido a possibilidade de obtencdo de propriedades de
desempenho nunca alcangadas (RONG et al., 2007; YANG et al., 2006 & ZHANG et al,
2003).
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Como os nanocompdsitos apresentam propriedades semelhantes as dos compdsitos
convencionais, se utilizando uma fracdo muito menor de carga, muitas das técnicas de
fabricacdo caras e incomodas que sdo comuns aos compdsitos poliméricos de fibras ou
reforco mineral, sdo evitadas. Ao invés destas, técnicas como extrusdo e moldagem por
injecdo, normalmente usadas no processamento de polimeros virgens sdo freqiientemente
utilizadas no desenvolvimento de nanocompositos. Além disso, filmes e fibras também podem
ser obtidos através de processos de fabricacdo simples (BAR, 2008).

Como mencionado anteriormente, a enorme drea interfacial dos nanocompdsitos
poliméricos contribui, em grande medida, para causar modifica¢gdes profundas nas
propriedades dos compdsitos, mesmo quando um teor relativo de carga muito baixo é
utilizado (MITTAL, 2009 & YANG et al., 2006). A obtencdo de uma dispersdo homogénea
das nanoparticulas, entretanto, ¢ muito dificil, pois as nanoparticulas com alta energia de
superficie s@o faceis de ser aglomeradas. Para evitar a formacdo de aglomerados, estudos tém
sido realizados envolvendo a polimerizagdo in-situ de mondmeros na presenca de
nanoparticulas (BAR, 2008; GRAY, et al., 1997; LEE, JANG, 1996 & YANG et al., 2006) e
outras técnicas de polimerizacdo por intercalacdo (RONG et al., 2005; YANG et al., 2006 &
ZHANG et al., 2005).

Embora as nanoparticulas possam ser uniformemente dispersas, os métodos usados
que envolvem processos complexos, condicdes especiais e de alto custo ficam limitados a
uma escala laboratorial. Do ponto de vista industrial, o processamento de nanocompdsitos
poliméricos no estado fundido é considerado superior aos outros métodos, porque os materiais
podem ser produzidos em grande escala e a um baixo custo de producao, condi¢des adequadas
para a industria de plasticos existentes (YANG et al., 2006).

Nanocompésitos constituidos de matriz polimérica, no entanto, sdo muito dificeis de
serem obtidos através da utilizacdo de técnicas de processamento de polimeros convencionais.
Este fato ocorre devido a forte tendéncia a aglomeracdo que as nanoparticulas apresentam,
sendo dificil de ser superada pela forca limitante de cisalhamento utilizada durante o
processamento. Para quebrar os aglomerados de nanoparticulas e para produzir compoésitos
nanoestruturados, a modificacdo da superficie destas nanoparticulas se torna uma questdo
fundamental (YANG et al., 2006).

Giannelis e colaboradores (1993) relataram uma rota de intercalacio no estado fundido
para a sintese de nanocompoésitos poliméricos. Nessa rota de sintese de nanocompositos,
polimeros de alto peso molecular sdo fundidos em altas temperaturas e a carga € adicionada

ao fundido. Este método tornou-se o preferido para a produg¢do de nanocompdsitos, em
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especial quando polimeros comercialmente importantes, como poliolefinas, sdo utilizados.
Desde entdo, nanocompdsitos com praticamente todas as matrizes poliméricas foram
desenvolvidos e um nimero de métodos diferentes de fabricacdo para a delaminacgfo da carga,
no caso de silicatos em camadas, em matrizes de polimeros tem sido desenvolvido.

Melhorias substanciais nas propriedades, como resisténcia, médulo de elasticidade,
estabilidade térmica, retardincia a chama e reducéo da permeabilidade de gas utilizando baixa
fracdo em volume de carga t€m sido obtidas. (MITTAL, 2009).

Embora nanocompdsitos, com particulas bem dispersas em diversas matrizes
poliméricas tenham sido produzidos com graus varidveis de sucesso, as aplicagdes comerciais
desses materiais, de acordo com Mittal (2009) estdo ainda na “infincia” e algumas das
questdes fundamentais que envolvem a tecnologia dos nanocompdsitos ainda precisam ser
respondidas, a fim de que as propriedades e o comportamento desses materiais possam ser

melhores controlados.

2.4 MATRIZ POLIMERICA: POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) é um polimero semicristalino, termopldstico, produzido através
da polimeriza¢@o do propeno na presenca de catalizador estereoespecifico, capaz de controlar
a forma com que o mondmero € introduzido na cadeia polimérica, dando origem a estruturas
com alta regularidade estrutural. As macromoléculas de polipropileno podem conter milhares
de unidades monoméricas (BAR, 2008).

O polipropileno é uma resina de baixa densidade que oferece um bom equilibrio de
propriedades térmicas, quimicas e elétricas, acompanhadas de resisténcia mecanica moderada.
O PP apresenta resisténcia limitada ao calor; existem, entretanto, tipos termoestabilizados
destinados a aplicagdes que exijam uso prolongado a elevadas temperaturas. A vida util de
pecas produzidas com estes “grades” do polimero pode atingir cinco anos a 120°C, dez anos a
110°C e vinte anos a 90°C.

(Fonte: http://www.vick.com.br/vick/produtos/polipropileno/polipropileno.htm)

A maioria dos artefatos 4 base de polipropileno é produzida através de moldagem por
injecdo, por sopro ou extrusdo, a partir da resina com aditivos tradicionais ou a partir de
compostos reforcados. As composi¢des de polipropileno sem refor¢co sdo utilizadas em
embalagens, tais como os recipientes de cosméticos e de produtos farmacéuticos moldados
por sopro, além dos destinados a alimentos. As espumas de PP sdo empregadas em moéveis e

nos encostos de assentos de automdveis. Tanto os tipos de PP refor¢ados como os ndo
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reforcados sdo aplicados na indistria automotiva, em aparelhos domésticos e elétricos, como
por exemplo, em carcagas de bateria, de lanterna, rotores de ventoinha, pas de ventiladores,
como suporte para pecas elétricas condutoras de corrente, carretéis de bobinas, capas
protetoras de cabo elétrico, jogos magnéticos de TV, cartuchos para fusiveis e como
isoladores, entre outras aplicagdes.

(Fonte: http://www.vick.com.br/vick/produtos/polipropileno/polipropileno.htm)

As principais propriedades do polipropileno sdo: elevada resisténcia quimica e a
solventes, boas propriedades de processamento, alta resisténcia a fratura por flexao ou fadiga,
0 que o torna adequado a aplicagdes em dobradicas; boa resisténcia ao impacto acima da
temperatura ambiente (acima de 23 °C); boa estabilidade térmica; baixa absor¢ao de umidade;
facilidade de incorporar pigmentos ou corantes ou aditivos e facilidade de ser usinado.

(BAR, 2008 & http://www.vick.com.br/vick/produtos/polipropileno/polipropileno.htm)

Devido as suas desejaveis propriedades mecanicas e fisicas, como por exemplo, a
ductilidade e resisténcia a temperatura ambiente ou sob taxas moderadas de deformacdo, o
polipropileno tem sido uma das resinas de commodities mais amplamente utilizada nos
diferentes segmentos de aplicacdo (ABREU, FORTE, 2006; AVELLA et al., 2006; KHOSH,
BAGHERI, ZOKAEI, 2008; MAI et al., 2004; MODESTI et al., 2006; WAN et al., 2006 &
YANG et al., 2006).

Como mencionado anteriormente, devido ao fato de apresentar boas propriedades de
processamento, facilidade de serem reciclados, propriedades mecanicas relativamente
elevadas e baixo custo, o PP tem encontrado uma ampla gama de aplicagdes nos mercados de
bens domésticos, embalagens e automéveis. No entanto, devido ao moddulo eldstico
relativamente baixo, a alta sensibilidade durante entalhe e a baixa resisténcia ao impacto,
especialmente sob condicdes extremas, como temperaturas baixas ou altas taxas de tensdo, a
aplicagdo do PP como um termopldstico de engenharia é ainda limitada (BRACHET et al.,
2008; KHOSH, BAGHERI, ZOKAEI, 2008; MAI et al., 2004; WAN et al., 2006 & YANG et
al., 2006).

Assim, o desafio de aumentar a resisténcia ao impacto e o médulo de PP tem
provocado um interesse considerdvel por parte de pesquisadores e industrias (KHOSH,
BAGHERI, ZOKAEI, 2008; WAN et al., 2006 & YANG et al., 2006). Por conseguinte, esta
demanda crescente do mercado tem gerado uma série de estudos visando uma melhor
compreensdo da relacdo estrutura-propriedade e dos mecanismos de tenacificagdo do

polipropileno. As propriedades mecénicas como a tenacidade, assim como 0s micro
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mecanismos dominantes de fratura do polipropileno dependem de vérios pardmetros tais
como a morfologia cristalina, estrutura e aditivos, que s@o incorporados a matriz.

Materiais inorganicos como o vidro (esferas e fibras), talco, mica, e carbonato de
célcio sdo comumente incorporados a matriz PP para melhorar suas propriedades mecanicas e
fisicas e também para reduzir seu custo. Introdu¢do de cada uma dessas cargas inorganicas
pode alterar a estrutura cristalina e a morfologia da matriz de polipropileno também (KHOSH,
BAGHERI, ZOKAEI, 2008; YANG et al., 2006; WAN et al., 2006 & ZEBARJAD et al.,
2006). Dentro deste contexto, a modificacdo de polipropileno com nanoparticulas tem sido
bastante investigada, visto que pode aumentar significativamente suas propriedades fisicas e
mecanicas (RONG et al, 2007; WAN et al., 2006 & YANG et al., 20006).

Ha diversos trabalhos publicados visando o desenvolvimento de nanocompdsitos de
polipropileno (AHMADI et al., 2007; AVELLA et al., 2006; CHAN et al.,2006;
DUBNIKOVA, 2008; KHOSH, BAGHERI, ZOKAEI, 2008; LI, FANG, ZHENG, 2004; MAI
et al., 2004; MODESTI et al., 2006; NEJAD et al., 2007; RONG et al., 2005; RONG et al.,
2007; TIONG et al., 2003; WANG et al., 2004; WAN et al., 2006 & YANG et al., 2006;
ZHANG et al., 2003 & ZHANG et al., 2005).

Marcia Bar (2008) estudou, em sua dissertacdo, nanocompositos de PP / bentonita
(argila) e verificou que materiais hibridos (nanocompésitos de PP/argila) apresentam maior
moédulo de flexdo em relagdo ao PP puro.

Nejad e colaboradores (2007) verificaram através de andlise termogravimétrica (TGA)
que nanocompositos de PP / argila apresentam boa estabilidade térmica. A introducio de
cerca de 3% de argila em nanocompdsitos causou um aumento da temperatura do inicio da
degradagdo, em relacdo a do PP puro, de 22°C. Ensaios mecanicos mostraram que o0S
nanocompdsitos de polipropileno apresentaram também um aumento no Mdédulo de Young. A
dureza e a resisténcia a tragdo diminuiram ligeiramente com o aumento da carga de argila em
relacdo ao PP puro.

Mittal (2009) constatou uma melhoria no médulo de elasticidade dos nanocompdsitos
de polipropileno e silicato modificado com {ions dioctadecildimetilamonio. O modulo
aumentou linearmente em func¢do do teor de nanocarga adicionada, apresentando um aumento
de 45% em relacdo ao médulo do polipropileno puro quando com 4 %vol de carga foi
adicionado ao polimero.

A utilizacdo e a demanda do polipropileno no mercado estdo aumentando em um ritmo
muito rdpido. Em 2000, o polipropileno representou 23% da demanda de termopldasticos na

Europa Ocidental. Adotando como parametro, vendas em toneladas, considera-se o
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polipropileno, o terceiro mais importante plastico a nivel mundial. Na verdade o polipropileno
pode ser produzido a partir de uma matéria-prima oriunda da petroquimica de baixo custo,
tornando-se um termoplastico barato, em relacdo aos outros, ao apresentar boa
processabilidade e propriedades mecanicas desejaveis. (BRACHET et al., 2008 &
ZEBARJAD et al., 2006). No entanto, devido a inércia quimica e a grande concentracdo em
volume torna-se uma das formas mais visiveis de residuos em aterros. A pressdo para reciclar
os plésticos aumentou significativamente por razdes econdmicas, politicas e ambientais na
sociedade de hoje (BRACHET et al., 2008).

Dentro desse contexto, Brachet e colaboradores (2008) estudaram a modificagdo das
propriedades mecéanicas de polipropileno reciclado oriundo de embalagens pds-consumo
através da adi¢do de estabilizantes, de elastdmeros (borracha de etileno-octeno, EOR) e
carbonato de célcio. Os pesquisadores verificaram que a adicdo de carbonato de cdlcio ndo
teve qualquer influéncia significativa sobre os resultados, embora os dados indicassem que a
adicdo de carbonato de célcio reduz o efeito de borracha adicionada.

Carbonato de cdlcio é uma das primeiras cargas inorganicas que t€m sido utilizadas
em polipropileno (KHOSH, BAGHERI, ZOKAEI, 2008). E mostrado que a adi¢do de CaCOs
micrométrico reduz a resisténcia a fratura de PP (ZEBARJAD et al., 2006). No entanto, nos
ultimos anos, a adi¢do de nanoparticulas de CaCO3; ao PP tem despertado bastante interesse
(KHOSH, BAGHERI, ZOKAEI, 2008), pois verificou-se que as nanocargas melhoram a
resisténcia e a rigidez do polimero (CHAN et al., 2002; COHEN et al., 2002; KHOSH,
BAGHERI, ZOKAEI, 2008; MAI et al., 2004; WANG et al., 2004 & YANG et al., 2006). De
uma maneira geral a literatura relata aumentos significativos, especialmente no médulo de
Young do PP com a adicdo de carbonato de cédlcio (COHEN et al., 2002; GOLDMAN e
COPSEY, 2000; RONG et al.,, 2005; YANG et al.,, 2006; ZEBARJAD et al. 2006 &
ZUIDERDUIN et al., 2003).

2.5 CARGA: CARBONATO DE CALCIO

O carbonato de célcio (CaCO;) é uma das cargas inorganicas mais utilizadas para
termoplasticos (LAM et al., 2005 & MAI et al., 2004). O CaCO; de tamanho em escala
micrométrica € tradicionalmente mais usado para reduzir o custo de resinas relativamente
caras. A particula do CaCOs; em escala micrométrica, entretanto, tem um efeito muito
limitado nas propriedades dos polimeros, devido a fraca interacdo entre as particulas e estes

materiais. Por tal motivo, estudos t€m sido realizados para modificar a superficie das
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particulas de CaCOs de forma a melhorar esta interagdo e assim melhorar as propriedades dos
materiais poliméricos (LAM et al., 2005).

Ha uma forte interacdo existente entre CaCQO; em escala nanométrica e polimeros,
principalmente, devido ao fato das nanoparticulas de carbonato de célcio possuirem uma
forma esférica, o que acarreta em uma melhor interacdo entre o polimero e a carga, uma vez
que ha um maior recobrimento destas particulas pelo polimero. Outra caracteristica favoravel
ao carbonato de célcio é o fato dele ser um hidrofébico, o que melhora a sua interagdo com
polimeros apolares (Nanoparticle Modifying Action on Polymers, 2005).

O carbonato de célcio ndo possui uma estrutura em camadas, como os silicatos e,
portanto, ndo hé polimerizacgao por intercalacio ou esfoliagdo em nanocompdsitos poliméricos
de CaCOs. No entanto, devido a uma maior area interfacial entre as nanoparticulas de CaCOs;
e os polimeros, € esperado que as propriedades destes materiais sejam melhores do que as dos
compositos com CaCOj; em escala micrométrica (LAM et al., 2005).

Em um estudo de processamento de compdsitos de acrilonitrila-butadieno-estireno
(ABS) e carbonato de célcio (CaCOs), Liang e colaboradores (2002), compararam compdsitos
de ABS/CaCOj; processados com CaCOs de trés diferentes tamanhos de particula e diferentes
tratamentos de superficie da carga. Os pesquisadores observaram que o tamanho de particula
e o tratamento de superficie tiveram um efeito insignificante sobre as propriedades mecanicas
dos materiais. Os autores verificaram, ainda, que houve um aumento do médulo de Young e
da resisténcia a flexdo do polimero, e diminui¢do das resisténcias a tracdo e ao impacto com o
acréscimo de carga nos compositos de ABS/CaCO;. Além disso, houve um aumento linear da
temperatura vitrea (Tg) com a adicdo de carga, indicando que a adicdo da carga contribui para
melhorar a resisténcia ao calor da resina.

Em outro estudo focado no desenvolvimento de compésitos de ABS/CaCO;, Lam e
colaboradores (2005) fizeram uma comparag¢do da dispersdo das particulas da carga e das
propriedades mecanicas obtidas a partir de compoésitos de ABS processados com carbonato de
célcio em escala nanométrica e em escala micrométrica. Através de andlises de microscopia
eletronica de varredura, os pesquisadores observaram que os aglomerados das nanoparticulas
de carbonato de cdlcio (NPCC) foram distribuidos na matriz do ABS em tamanhos muito
menores do que os das microparticulas de carbonato de cédlcio (MCC).

Com relacdo as propriedades mecanicas, foi observado um aumento do Mddulo de
Young do ABS com a adi¢do de ambas as cargas (NPCC e MCC). Houve, entretanto, uma
diminuicdo da resisténcia a tracdo, em ambos os casos. As propriedades encontradas nos

compositos de NPCC foram superiores as do MCC. Houve um aumento do médulo em teores
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baixos de carga e um aumento da resisténcia ao impacto até um teor de 2% p/p. Adicdo de
teores maiores de nanocarga, no entanto, causou uma queda da resisténcia ao impacto do ABS
que, entretanto, ainda apresentou valores superiores aos do MCC. Essa superioridade nas
propriedades apresentadas pelo ABS/NPCC foi atribuida a enorme &rea interfacial dos
nanocompdsitos poliméricos e a mecanismos de tenacificacdo por cavitagao.

Ensaios reolégicos revelaram uma diferenga significativa entre a microestrutura do
ABS/MCC e do ABS/NPCC no estado fundido. A adicdo de carbonato de célcio em escala
micrométrica simplesmente causou um aumento da viscosidade da matriz, enquanto a carga
em escala nanométrica provocou uma mudanga da resposta reoldgica de ABS, como perda do
plateau Newtoniano em concentragdes iguais ou superiores a 6% p/p de carga. Quando a taxa
de cisalhamento imposta aos materiais foi superior a 1 s, todas as curvas do ABS/NPCC
apresentaram forma similar a apresentada pelo ABS puro. Este resultado foi atribuido &
orientacdo molecular da matriz ABS (LAM et al., 2005).

Estudos de nanocompésitos de carbonato de célcio demonstraram que a adicdo de
nanoparticulas de CaCO; ao poli(tereftalato de etileno) (PET) aumentou a temperatura de
transicdo vitrea e de fusdo do polimero. As particulas da carga também funcionaram como
agente nucleante para o PET (DI LORENZO, ERRICO E AVELLA, 2002).

O carbonato de calcio (CaCOs3) € uma das cargas inorgédnicas mais usadas com o
polipropileno (YANG et al., 2006). Recentemente, estudos sobre nanocompdsitos de
PP/CaCO; tém sido descritos na literatura (AVELLA et al.,, 2006; CHAN et al.,2000;
DUBNIKOVA, 2008; KHOSH, BAGHERI, ZOKAEI, 2008; LI, FANG, ZHENG, 2004; MAI
et al., 2004; RONG et al., 2005; RONG et al., 2007; TIONG et al., 2003; WAN et al., 2006 &
YANG et al., 2006).

Chan e colaboradores, 2002, estudando este sistema, mostraram que a adi¢do de
nanoparticulas de CaCOs em teores inferiores a 9,2 % vol ao PP causou um aumento do
modulo do polipropileno de aproximadamente 85%. A resisténcia ao impacto sofreu um
aumento significativo de 300%; a tensdo e a deformacdo de ruptura, assim como a tensdo e a
deformagdo no ponto de escoamento, entretanto, ndo foram afetadas significativamente pela
presenga da carga. Os autores verificaram que houve uma boa dispersdao da carga no PP. Os
resultados do ensaio de tracdo foram atribuidos a ocorréncia de dois efeitos contrarios, que
influenciam as propriedades mecénicas dos materiais. Um deles, a forte interacido entre o
polimero e o carbonato de célcio, é responsdvel pelo aumento da resisténcia a tragdo, pelo
aumento da resisténcia no ponto de escoamento e pelo decréscimo do alongamento na ruptura.

O outro, o efeito nucleante da nanoparticula, que causa um decréscimo no tamanho do
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esferulito, em geral, ocasiona uma redugdo nas resisténcias a tracdo e no ponto de
escoamento, mas melhora o alongamento na ruptura. A dispersdo da carga obviamente tem
um efeito significativo nas propriedades mecénicas. Em teores elevados de carga ndo se
obteve uma boa dispersdo das nanoparticulas.

Li, Fang e Zheng (2002) verificaram que, com o aumento da concentra¢do das
nanoparticulas de carbonato de célcio, houve inicialmente um aumento da resisténcia a tragio
do polipropileno e apdés o maximo da curva: resisténcia a tracdo versus concentragdo de
carbonato de cdlcio nanométrico ter sido atingido, houve um decréscimo. Este mesmo
comportamento foi verificado nos ensaios de flexdo. Os pesquisadores observaram que a
utilizagdo de uma concentracdo de 4 a 6 % vol de nanoparticulas deu origem a um aumento da
resisténcia ao impacto e da resisténcia a tragdo, devido a formagdo da fase cristalina  nessas
condicdes.

Mai e colaboradores (2004) verificaram que a nanoparticula de carbonato de calcio
atua como agente nucleante do polipropileno, induzindo a formacéo da fase  do PP. Além
disso, os pesquisadores observaram que a modificacdo destes nanocompdsitos através da
adi¢do do mondmero 4cido acrilico (AA), na presenca ou auséncia de peréxido de dicumila,
fez com que a temperatura de cristalizagdo e a concentracdo de fase B tivessem um aumento
substancial. Os ensaios mecanicos mostraram que as nanoparticulas reforcam e tenacificam
simultdneamente o polipropileno e que este efeito se torna mais pronunciado na presenca do
acido acrilico. Além disso, na comparagdo dos compoésitos de PP com cargas nanométricas e
micrométricas de CaCQOs, foi verificado que as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos
foram superiores as apresentadas pelos compdsitos processados com cargas micrométricas.

Tjong e colaboradores (2003), no entanto, em ensaios mecanicos de nanocompositos
PP / CaCOs; obtiveram propriedades de trag@o inferiores aos obtidos quando compdsitos de PP
e CaCOsz em escala micrométrica foram ensaiados. Esse resultado foi atribuido a fraca
dispersdo das nanoparticulas na matriz, que ficou evidenciada através de andlises de

microscopia eletronica de varredura.
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Os resultados obtidos nesta dissertacdo sdo decorrentes do desenvolvimento de um
projeto de pesquisa denominado “Nanocompdsitos Poliméricos” que vem sendo desenvolvido
no IPRJ. O projeto desta Dissertacéo foi dividido em trés etapas: (1) Avaliacdo das condi¢des
de processamento de polipropileno carregado com concentragdes varidveis de carbonato de
célcio em escala nanométrica em extrusora de rosca dupla e das propriedades dos materiais
obtidos. Nesta etapa, o processamento em extrusora foi efetuado utilizando parafusos com
uma configuracdo que promove um cisalhamento relativamente alto. (2) Avaliacdo das
condicdes de processamento do PP com concentragdes varidveis de nanoparticulas de
carbonato de célcio e das propriedades dos materiais obtidos. A configuracdo dos parafusos
foi alterada de forma a minimizar o cisalhamento e prevenir uma possivel reacdo de
degradagdo do polimero. Assim, cinco elementos de mistura da configuragdo anterior do
parafuso foram trocados por cinco elementos de transporte. (3) Comparacio dos resultados
obtidos na etapa 1 com os obtidos na etapa 2. Nesta dltima etapa, foram comparados os
efeitos da variacdo do teor do aditivo inorganico, da velocidade de rotacdo e da configuragio

dos parafusos da extrusora nas propriedades mecanicas dos produtos obtidos.
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3. METODOLOGIA

Neste item, os materiais € métodos utilizados no desenvolvimento deste trabalho serdo

descritos.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste estudo encontram-se relacionados a seguir.
3.1.1 Polipropileno

O polimero utilizado foi o polipropileno (PP) em pd, de cédigo JE6100, fornecido pela
Suzano Petroquimica (Brasil), homopolimero de baixa fluidez que apresenta indice de fluidez

e propriedades apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Especificacdes gerais do polipropileno fornecidas pelo fabricante

Parametros e Propriedades Valor ® Método ASTM
Fisicas

Indice de Fluidez (230°C/2,16kg) 2,1 g/10min | D-1238
Densidade (23°C) 0,905 g/cm3 D-792
Mecadnicas

Resisténcia a Trag¢do no Escoamento (50 mm/min) 36 MPa D-638
Alongamento no Escoamento (50 mm/min) 9 % D-638
Moédulo de Flexao (1,3 mm/min) 1550 MPa D-790
Resisténcia ao Impacto Izod @ 23°C 55 J/m D-256
Dureza Shore D (15s) 73 D-2240
Térmicas

Temperatura de Amolecimento Vicat (10N/Taxa A) 155 °C D-1525
Temperatura de Distor¢do Térmica (0,45MPa) 92 °C D-648

(a) Os valores mostrados foram fornecidos pelo fabricante e sdo tipicos, medidos nos laboratérios da Nova Petroquimica de
acordo com os métodos citados nas condi¢des estabelecidas pela norma ASTMD-4101, os quais nao devem ser entendidos
como especificacdo do produto.

3.1.2 Carbonato de calcio

A carga utilizada foi o carbonato de célcio (CaCOs) nanométrico doado pela
NanoMaterials Technology International Ltda situada em Singapura, com as caracteristicas,

apresentadas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Caracteristicas do carbonato de célcio (CaCQOs)

Cédigo do Produto NPCC-201
Umidade (%) 0,5
Férmula Molecular CaCOs3
Temperatura térmica de decomposicio (°C) 600
Diametro (nm) 40
Revestimento Estearato de Célcio
Massa especifica (g/ml) 0,68
Forma da particula Cubica

3.1.3 Irganox

O aditivo Irganox B 215 FF, doado pela Ciba Especialidades Quimicas Ltda foi
adicionado as amostras com o objetivo de estabilizar a mistura e auxiliar no seu

processamento.

3.2 METODOS DE PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Os métodos utilizados para a preparacdo das amostras deste trabalho sdo descritos a

seguir.

3.2.1 Processamento do polipropileno com as nanoparticulas de carbonato de calcio

O processamento do polipropileno com as nanoparticulas de carbonato de célcio foi
efetuado da seguinte forma: inicialmente, o PP foi seco em uma estufa a vicuo (Estufa
Marconi — com circulag@o de ar, Modelo MA 035) a 60°C - 70°C durante um periodo de 24h.
Posteriormente, as amostras de polipropileno e carbonato de célcio com quantidades pré-
determinadas dos materiais foram preparadas em um recipiente de vidro fechado que foi
agitado por aproximadamente 5 minutos, a fim de promover uma melhor homogeneidade das
amostras. O carbonato de cdlcio foi adicionado ao polipropileno em teores (tedricos) iguais a

0,3,5,7, 10 e 15 % p/p. 1% do antioxidante, Irganox B 215 FF, foi adicionado a todas as
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amostras. Apos essa etapa, os materiais foram processados numa extrusora de rosca dupla
Extrusdo Brasil - Modelo DRC 22 D, com didmetro de rosca ®=22mm e razdo L/®=36,4mm
(Figura 3.1). As velocidades de rotacdo de rosca utilizadas foram de 350rpm e 450rpm
(primeira etapa — parafuso tipo 1) e a 150rpm e 350rpm (segunda etapa — parafuso tipo 2), de
forma a possibilitar a andlise do efeito da rotacdo das roscas da extrusora nas propriedades
mecanicas e no indice de fluidez dos materiais. O perfil de temperatura adotado nas fases da
extrusora, em ambas as etapas, desde a zona de alimentacdo até a zona de dosagem, foi:
90/170/200/200/200 °C. Este perfil foi escolhido ap6és estudo preliminar, devido ao fato de ter

sido o que promoveu uma melhor processabilidade das misturas.

Figura 3.1 — Extrusora de rosca dupla — Modelo DRC 22D.
Fonte: Laboratério Tecpol —IPRJ.
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Duas configuracdes de parafuso foram usadas neste estudo. A Figura 3.2 apresenta os
perfis utilizados, indicando onde houve a substituicdo de cinco elementos de mistura por

elementos de transporte.

ol o]

G , G

0| hﬂ
30-3034 ROSCA PASSO 30 x 30 30-3034 ROSCA PASSO 30 x 30
30-3032 ROSCA PASSO 40 x 20 30-3032  ROSCA PASSD 40 x 20
30-3035 MISTURADOR OIR. 20 ) 30-3035 ROSCA PASSO 40 X 20
30-3035 MISTURADDR DIR. 2C J:> 30-3035 ROSCA PASSO 40 X 20 ]
30-3032 ROSCA PASSD 40 x 20 30-3032 ROSCA PASSO 40 % 20
30-3032 ROSCA PASSO 40 x 20 30-3032 ROSCA PASSO 40 x 20
30-3032 ROSCA PASSO 40 x 20 30-3032 ROSCA PASSO 40 x 20
30-3032 ROSCA PASSO 40 x 20 30-3032 ROSCA PASSO 40 x 20
30-3035 MISTURADCR DIR. 20 30-3035 MISTURADCR DIR. 20
30-3035 MISTURADOR DIR. 20 30-3035 MISTURADDR DIR. 20
30-3035 MISTURADOR DiR. 20 30-3035 MISTURADOR DiR. 20
30-3035 MISTURADOR DIR. 2(, 30-3035 MISTURADOR DIR. 2(,:"

30-3035 MISTURADOR DIR. 2C 30-3035 MISTURADOR DIR. 2C

30-3035 MISTURADOR DIR. 20 b 30-3035 MISTURADOR DIR. 20
MISTURADOR DIR. 20 &% ((30-3035 rosca asso 40 x 20
MISTURADOR DIR. 20 :> 30-3035 ROSCA PASSO 40 X 20
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Figura 3.2 — Perfil do parafuso da extrusora na (a) primeira etapa — tipo1l e (b) segunda etapa — tipo 2.
Fonte: Laboratério Tecpol — IPRJ.
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3.2.2 Preparacio dos corpos de prova para os ensaios mecanicos

A preparacdo dos corpos de prova (Figura 3.3) utilizados para os testes das
propriedades mecanicas foi efetuada através da moldagem por injecdo em uma injetora piloto,
modelo Battenfeld (Figura 3.4), no Instituto Nacional de Tecnologia (INT) no Rio de Janeiro.
Os corpos de prova correspondentes ao processamento dos materiais (primeira etapa) foram
injetados a uma temperatura de 200°C e uma pressao de fechamento do molde de 40bar. Os
corpos de prova correspondentes aos materiais processados na segunda etapa do projeto foram

injetados a uma temperatura de 230°C e uma pressao de 150bar.

Figura 3.3 — Corpos de prova injetados.
Fonte: Instituto Nacional de Tecnologia no Rio de Janeiro.

Figura 3.4 — Injetora Piloto.
Fonte: Instituto Nacional de Tecnologia no Rio de Janeiro.
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3.3 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

A caracteriza¢do dos nanocompdsitos foi efetuada através de determinacdes de indice
de fluidez, dos ensaios mecénicos (impacto, flexdo e tragcdo), através de técnica de anélise
térmica (termogravimetria — TG), utilizada para determinacido do teor de carga efetivamente
incorporado a mistura assim como da estabilidade térmica dos produtos obtidos e através da

andlise de microscopia eletronica de varredura (SEM).

3.3.1 Indice de fluidez (MFT)

As determinagdes do indice de fluidez foram efetuadas em um plastdmetro de extrusio
padronizado, Modelo MP993a - Controller/Time Tinus Olsen, (Figura 3.5) de acordo com a
Norma padrao ASTM D 1238.

Figura 3.5 — Equipamento utilizado para determinagdo do indice de fluidez das misturas.
Fonte: Laboratério Tecpol — IPRJ.

3.3.2 Ensaio de resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto € uma das propriedades de desempenho mais solicitadas na
especificagcdo do comportamento mecédnico de polimeros, principalmente dos plésticos. A
capacidade de um material polimérico suportar choques acidentais pode decidir sobre o

sucesso ou o fracasso do seu uso em uma determinada aplicagao.
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Os ensaios de impacto foram realizados em uma maquina de ensaio de impacto para
plasticos, Modelo 92 T - Tinius Olsen (Figura 3.6.a) de acordo com a Norma ASTM D 256.
Uma média de 5 a 9 corpos de prova entalhados em V, entalhadeira Modelo EMIC (Figura
3.6.b), foi preparada para ensaio tipo Izod. Antes da realizacio dos testes, a profundidade do
entalhe e a espessura dos corpos de prova foram medidas, sendo estes, entdo, submetidos a

uma temperatura de 23 + 3°C por 48h.

(®)

Figura 3.6 — (a) Equipamento utilizado para os ensaios de impacto e (b) Entalhadeira.
Fonte: Laboratério Tecpol — IPRJ.

3.3.3 Ensaio de resisténcia a flexao

O método mais comum de ensaios de flexdo é o que utiliza o carregamento em um
sistema com trés pontos, tal como o realizado neste projeto. Nos ensaios de flexdo em trés
pontos, o corpo de prova é ajustado em dois apoios fixados a um suporte (travessa fixa), e o
carregamento € realizado por meio de um terceiro apoio (travessa mével), posicionado a uma
distancia média entre os apoios fixados ao suportes. Na Figura 3.7, o dispositivo de ensaio de

flexdao em trés pontos € representado esquematicamente.
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— U2 —|+— L2 \Apoio
fixo

Figura 3.7 — Representacdo do dispositivo de ensaio de flexdo em trés pontos.
Fonte: CANEVAROLO, 2004.

Os ensaios de flexdo das amostras processadas na primeira etapa desta dissertacio
foram realizados no Instituto Nacional de Tecnologia (INT) em uma M4quina de Ensaios
Universal Emic DL2000 (Figura 3.8.a), com capacidade de 3000 Kgf e velocidade de carga de
até 1000 mm/min. Os ensaios correspondentes ao desenvolvimento da segunda etapa deste
trabalho foram realizados no Instituto Politécnico do Rio de Janeiro (IPRJ) em uma Maquina
de Ensaios Universal Shimadzu AG-I (Figura 3.8.b), com capacidade de 100 kN. Ambos os

ensaios foram realizados de acordo com a Norma ASTM D 790.

(2) (b)
Figura 3.8 — M4quina de Ensaios Universal: (a) Emic e (b) Shimadzu AG-I.
Fontes: (a) Instituto Nacional de Tecnologia — INT e (b) Laboratério Tecpol — IPRJ.
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A velocidade do ensaio foi calculada de acordo com o procedimento padrdo. Com esta
finalidade utilizou-se uma taxa de deformacdo constante de 0,01 1/min. Nessa condi¢do o
material suporta grandes deflexdes e ndo rompe durante o teste. A velocidade da travessa fixa
foi calculada a partir da taxa de deformac@o a ser utilizada, por meio da Eq.(3.1).

R= Z6—Zz Eq. 3.1
onde:
e R =velocidade da travessa fixa (mm/min);
e [ =distancia entre os apoios = 40 mm;
e d = profundidade do corpo de prova = 3,2mm;
e Z =taxa de deformacdo na superficie oposta ao carregamento = 0,01 1/min (ASTM D

790).

A partir dos valores adotados para as varidveis envolvidas, o valor obtido para R foi de
0,833 mm/min. Antes do teste, as medidas dos corpos de prova foram determinadas com o
uso de um paquimetro.

Para um ensaio de flexdo em trés pontos, a deflexdo na qual a mdxima deformacio
permitida (5,0%) ird ocorrer pode ser calculada através da Eq. (3.2), adotando r igual a 0,05
mm/mm:

D= £ Eq. 3.2
6d
onde:
e D = deflexdo no ponto médio entre os apoios (mm);
e r=deformacio;
e [ = distancia entre os apoios (mm);

e d =profundidade dos corpos de provas (mm).

Em ensaios de flexdo em trés pontos, a tensdo méaxima de flexdo (Of) ocorrerd na

superficie oposta ao carregamento, em um ponto médio entre os apoios. Este valor pode ser

calculado a partir de qualquer ponto da curva carga versus deflexao através da Eq. (3.3).

3PL

o, =, Eq. 3.3
7 2bd? a

onde:
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® O = tensdo na superficie oposta ao carregamento no ponto médio entre 0s apoios
(MPa);

e P =carga (N) - valor fornecido pelo ensaio em condicdes limites de deformacgdo a 5%
e forca maxima correspondente ao limite de escoamento;

e [ = distincia entre os apoios (mm);

e ) =largura do corpo de prova (mm);

® d=-espessura do corpo de prova (mm).

Neste projeto Oy foi calculada utilizando a for¢a no limite de deformacédo de 5% e a
forca médxima aplicada (no escoamento).

O moédulo de elasticidade tangente (Ef), modulo de elasticidade em flexdo é a razdo
dentro do limite de elasticidade entre a tensdo de flexdo e a deformacdo correspondente. Esta
propriedade foi calculada tragando uma tangente na porg¢do linear inicial da curva carga versus
deflexao, e aplicando-se a Eq. (3.4):

3
E, = % Eq. 3.4
onde:
® [E;=mddulo de elasticidade (MPa);
® m = inclinagdo da tangente da curva carga versus deflexdo, em sua porgdo inicial
(N/m);
e [ = distancia entre os apoios (mm);
® ) =largura do corpo de prova (mm);

e d=espessura do corpo de prova (mm).

Cinco a dez corpos de prova foram preparados através de moldagem por injecdo a
temperatura controlada. Entretanto, apenas 5 corpos de provas para cada mistura foram

ensaiados. A média e o desvio padrio de cada determinagdo foram calculados.

3.3.4 Ensaio de traciao

Nos ensaios de trag¢do, os corpos de prova sdo fixados em dispositivos chamados de
garras. As garras sdo acopladas a travessa fixa e a travessa mével da maquina universal de

ensaios. A taxa de deformacdo de tragdo € controlada pelo mecanismo de direcionamento,
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enquanto a tensdo de tracdo suportada pela amostra € registrada pela célula de carga, ambos
acoplados a travessa fixa. Na Figura 3.9 é representado esquematicamente o dispositivo

utilizado em ensaios de tracdo uniaxial.

Travessa [
mavel

Sentido do
carregamento

Corpo de
provas

Travessa
fixa

Figura 3.9 — Representacdo esquematica do dispositivo de ensaios de tragdo uniaxial
Fonte: CANEVAROLO, 2004.

Os ensaios de tracdo das amostras processadas na primeira etapa deste projeto foram
realizados no Instituto Nacional de Tecnologia em uma Maquina de Ensaios Universal Emic
DL2000 (Figura 3.8.a). Os ensaios correspondentes as amostras processadas na segunda etapa
deste projeto foram realizados no Instituto Politécnico do Rio de Janeiro - IPRJ em uma
Miquina de Ensaios Universal Shimadzu AG-I (Figura 3.8.b). A velocidade do ensaio define a
taxa de deformacgdo que sera aplicada ao polimero. A velocidade € escolhida dentro de um
intervalo fornecido pela norma técnica, de acordo com o comportamento mecénico do
polimero (rigido ou semi-rigido) durante o ensaio e da geometria do corpo de prova a ser
ensaiado. Os ensaios foram realizados segundo a Norma padrio ASTM D 638. Esta norma
recomenda a utilizacdo de uma velocidade que promova a ruptura do corpo de prova dentro de
um intervalo de tempo compreendido entre meio e cinco minutos a partir do inicio do teste.
Sendo assim, testes em 3 diferentes velocidades: 10, 50 e 100 mm/min foram efetuados. A
velocidade de afastamento das garras que satisfez as condi¢des prescritas pela Norma foi a de
50 mm/min. Os graficos correspondentes aos resultados do teste se encontram no Anexo A.

Cinco a doze corpos de prova foram preparados através da moldagem por injecdo sob
temperatura controlada. As dreas transversais dos corpos de prova foram calculadas
utilizando-se a média de trés medidas de espessura e de largura, determinadas com um

paquimetro.
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Os valores do médulo de elasticidade ou médulo de Young, E, (Eq. 3.5) foram

determinados a 0,05% de deformacdo (tangente). A resisténcia a tracdo no ponto de

escoamento, Oy, (Eq. 3.7) e a energia na for¢a maxima foram calculadas com o auxilio de

programas de computador desenvolvidos pelos respectivos fabricantes das Maquinas de

Ensaios.

=92 - Eq. 3.5

onde:
e (O =tensao (N/mz);
e F =forca (N);
® A =irea da secdo transversal do corpo de prova (m?);

e ¢ =deformacdo % (alongamento, %), calculada segundo a Eq. 3.6:

e =2 100 Eq. 3.6
L

onde:
e AL = diferenca entre o comprimento da amostra, em um determinado ponto da
regido linear da curva tragdo-deformagdo e o comprimento inicial do corpo de

prova; retirado diretamente do gréfico.

A tensdo de escoamento Oy € calculada através da Eq. 3.7.
o, =— Eq. 3.7

onde:
® F,=for¢a no ponto de escoamento (N);

e A = drea da secdo transversal do corpo de prova (m?).
3.3.5 Analise termogravimétrica (TG)

A termogravimetria (TG) € uma técnica através da qual a variacdo da massa da
amostra (perda ou ganho) é determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a
amostra ¢ submetida a um programa controlado de temperatura. Esta técnica possibilita a

obtencdo de informagdes sobre as modificagdes causadas na amostra pelo fornecimento de
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calor. Sendo assim, possibilita a determinacio da faixa de temperatura nas quais as amostras
adquirem composi¢do quimica fixa, definida e constante; a determinag@o da temperatura de
decomposic¢io; fornece informacdes sobre o andamento de reagcdes de desidratagdo, oxidagdo,
combustio, decomposicio...

Apenas as amostras processadas na primeira etapa desta dissertacdo foram submetidas
a analise termogravimétrica. As andlises foram efetuadas tanto em presenga de ar como na
presenga de nitrogénio a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, utilizando-se
aproximadamente 10mg de massa de amostra. As andlises foram realizadas, respectivamente,
em um analisador termogravimétrico, TA Instruments - Modelo 50, nos Laboratérios do

Instituto de Macromoléculas (IMA-UFRJ) e do Instituto de Quimica da UERJ (IQ-UERJ).

3.3.6 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A andlise morfoldgica das amostras de PP processadas com nanoparticulas de CaCOs3
a 350 e 450 rpm (perfil de parafuso 1) foi efetuada em microscopico eletrdnico de varredura
(respectivamente, na COPPE/UFRJ - Jeol Modelo 55 M-6460 LV e no IMA - Jeol Modelo
JSM-5610 LV) no qual um microanalisador de raios X (EDS-Thermo/Noran System Six 200)
era acoplado. Antes da andlise, secdes fraturadas de corpos de prova de amostras processadas
a 350 e 450 rpm (perfil de parafuso 1) utilizados nos ensaios de tracdo e de impacto,
respectivamente, foram revestidas por uma pelicula de 200nm de liga de ouro no equipamento

(350rpm: Emitech K-550 e 450rpm: Denton Vacuum).

3.3.7 Analise estatistica

Os resultados obtidos a partir dos ensaios experimentais realizados foram processados
a partir de diversas metodologias estatisticas, com o objetivo de determinar o efeito dos
diversos fatores avaliados, a saber, teor de carbonato de calcio adicionado a matriz
polimérica, velocidade de rotagdo da rosca da extrusora e configuracdo do parafuso de
extrusdo, sobre as propriedades finais (resisténcia a tracdo, impacto, médulo de flexdo dentre
outros) dos compdsitos processados.

As diversas metodologias estatisticas utilizadas nesta dissertacdo sdo apresentadas nas

secdes a seguir.
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3.3.7.1 Anadlise da curva de ensaio

Para melhor entendimento, esta metodologia € apresentada tomando como base os
dados obtidos nos ensaios mecanicos.

Independentemente da andlise estatistica a ser conduzida, a primeira etapa do
tratamento de dados baseia-se na andlise do perfil do grifico: fensdo versus deformagcdo ou,
de forma similar, da curva forca versus deslocamento obtida através de ensaios mecénicos.
Segundo este critério, todos os ensaios cujo perfil da curva em questdo diferiu
significativamente daquele previsto na literatura vigente sobre o assunto, como mostra a curva

abaixo, foram excluidos.

Forga (KN)
n

0 —
0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0 1.2

Deslocamento (mm)

Figura 3.10 - Exemplo de curva forca versus deslocamento de resultado considerado.
Fonte: Silva, 2009.

Defeitos pontuais ou mesmo escorregamento das garras durante o ensaio mecanico sao
eventos que conduzem a valores de resultados que ndo representam o estado real sob estudo.

Estes resultados devem ser excluidos durante o processamento dos dados.

3.3.7.2 Comparagdo entre os resultados obtidos dos diversos grupos

Para andlise de comparacao multipla dos valores de tensdo e for¢ca na ruptura entre os
grupos propostos, primeiro terdo que ser verificados dois aspectos do conjunto de dados:

(a) Normalidade: A normalidade dos resultados da amostragem ensaiada é verificada
a partir da andlise da distribui¢do dos residuos da varidvel de resposta sob estudo. Com esta
finalidade, € avaliado o grafico de normalidade dos residuos em que estes sdo distribuidos em
torno da curva representativa dos valores esperados para a normalidade dos dados, como

mostra o exemplo a seguir, na Figura 3.11. Quanto mais préximo estiverem os pontos da
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curva normal, maior € a probabilidade de que os residuos e, portanto, a varidvel analisada,

apresente distribui¢do normal de probabilidade (SILVA, 2009).
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Figura 3.11 — Gréfico de normalidade dos residuos.
Fonte: Silva, 2009.

De forma que a andlise ndo se baseie somente na verificacio subjetiva de distribuicdo
adequada dos valores de residuos em torno da curva de normalidade, serd obtido ainda o
histograma dos residuos, conforme exemplificado na Figura 3.12, que apresentard a
distribuicdo da varidvel de resposta ao redor da média (andlise paramétrica) e também os
resultados dos testes de normalidade de Lilliefors e Shapiro-Wilks para 95% de confiabilidade
(0=0,05). Na realidade, o teste de Lilliefors é uma adaptagdo do teste de Kolmogorov-
Smirnov, usado para verificacdo de normalidade de um conjunto de dados (CALADOQO, 2009).
A diferenca bésica entre os dois testes € que o de Kolmogorov testa a normalidade a partir dos
valores da média e do desvio-padrao fornecidos, enquanto Lilliefors usa a média e o desvio-
padrio calculados a partir do préprio conjunto de dados. Embora possa ser usado para
qualquer tipo de distribuicdo, o teste de Kolmogorov nio é aconselhdvel para andlise com
nimeros de amostras menores que 30. Atualmente, o teste mais adotado, por ser mais potente,
e pelo fato de poder ser utilizado em amostras tdo grandes quanto 2000 ou tdo pequenas

quanto 3 é o teste de Shapiro-Wilks (CALADO, 2009).
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Figura 3.12 — Histograma dos residuos - varidvel dependente.
Fonte: Silva, 2009.
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(b) Homoscedasticidade (igualdade de varidncias): Para a andlise da igualdade das
variancias serd analisado o grafico que apresenta a distribuicdo dos residuos em torno dos
valores da varidvel dependente (chamados valores preditos). Neste momento, espera-se que
os residuos apresentem-se dispersos de forma homogénea, sem tendéncias notdveis ao longo
do eixo da varidvel dependente. Um exemplo deste grafico é apresentado a seguir (Figura
3.13). Neste exemplo, verifica-se que a dispersdo em todos os valores preditos (varidvel
dependente — eixo x) se da de forma semelhante em termos de amplitude, sem tendéncias

notaveis (SILVA, 2009).

siduos

Distribui¢ao dos re

Valores preditos

Figura 3.13 - Gréfico de distribui¢@o dos residuos.
Fonte: Silva, 2009.
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Da mesma forma que no teste anterior, para que a inferéncia estatistica ndo se baseie
somente na verificacdo subjetiva de distribuicdo de dados, € realizado o teste de Cochran e
Bartlett, para a=0,05, aceitando-se a hipétese nula Ho para p>0,05, segundo a qual ndo ha
diferenca estatistica entre as variancias analisadas para um grau de confiabilidade de, neste
caso, 95%. O teste de Cochran Hartley e Bartlet é sensivel ao fato de a distribuicdo ser normal
dai a importancia das andlises anteriores. O teste de Levene’s, neste caso, € menos sensivel

(SILVA, 2009).

3.3.7.3 Andlise via planejamento fatorial de experimentos

O planejamento experimental pode ser utilizado a fim de otimizar o tempo de
realizacdo de experimentos e vem sendo amplamente empregado por pesquisadores e grandes
centros de pesquisas. Além de permitir uma andlise com um menor nimero de experimentos,
a analise estatistica fornece resultados mais precisos para o processamento. Em suma, muitos
estudos experimentais que sdo realizados sem planejamento estatistico, geram muito trabalho
e poucas respostas conclusivas para o pesquisador. Sendo assim, o estudo estatistico
possibilita ao pesquisador organizar o experimento de forma a minimizar a quantidade de
experimentos e maximizar a qualidade das respostas obtidas (SILVA, 2009).

Como primeiro passo a ser tomado, o pesquisador deve determinar quais sdo as
varidveis (fatores) a serem controladas. Um segundo passo € definir claramente qual € o
objetivo que se quer alcancar com o experimento, pois dependendo de cada objetivo se terd
um planejamento diferente para cada experimento (SILVA, 2009).

No caso desta dissertacdo, o planejamento de experimentos ¢ executado como uma
ferramenta de tratamento dos dados obtidos. Assim, € possivel analisar, a principio, a
influéncia (efeitos principal e de interacdo) de variacdes da concentracio de carga
nanométrica das amostras, da velocidade de rotacdo e do tipo de parafuso da extrusora nas
propriedades finais dos grupos de compostos poliméricos confeccionadas neste trabalho, além
da obten¢do de modelos empiricos que determinam as tendéncias de comportamento dos
sistemas analisados, apontando pontos 6timos de operagdo em fung¢do da maximizacdo das
varidveis de resposta analisadas (“desirability plots”).

O projeto de experimentos, segundo Barros Neto (1996) e Montgomery (1994) baseia-
se em um planejamento fatorial que requer a execucdo de experimentos para todas as
possiveis combinacdes de varidveis em seus respectivos niveis. Entende-se por nivel de uma

variavel um valor a ela atribuido. Os valores atribuidos aos niveis de uma variavel ou fator
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ndo precisam ser necessariamente valores numéricos. Por exemplo, dois tipos diferentes de
tratamentos quimicos podem representar dois niveis de uma varidvel. Entretanto, deve ser
ressaltado que planejamentos mais sofisticados muitas vezes restringem sua aplicagdo a
matrizes em que os niveis das varidveis s@o representados apenas por valores numéricos. A
seguir, para efeitos didaticos, serd apresentada a metodologia de um planejamento fatorial em
que cada variavel pode apresentar dois niveis, tal como descrito anteriormente. Planejamentos
fatoriais de ordens superiores ou contendo nimeros diferenciados de niveis sdo obtidos a
partir da extrapolagdo dos conceitos aqui apresentados.

O planejamento fatorial 2% constitui uma ferramenta adequada quando as informagdes
relacionadas a um dado sistema de interesse sdo escassas. Este planejamento permite analisar
duas varidveis que afetam os resultados finais. A listagem dessas combinacdes chama-se
matriz de planejamento. Geralmente, os ensaios sio feitos com replicatas a fim de se obter um
nimero de graus de liberdade suficiente, possibilitando a obteng@o de uma estimativa do erro
experimental. A extensdo desse erro permite uma avaliacdo sobre a existéncia ou ndo de
efeitos estatisticamente significativos dos fatores sobre as varidveis de resposta. Cada uma
destas varidveis deve adquirir dois niveis: superior (+1) e inferior (-1). Os diferentes niveis
das diferentes varidveis sdo cruzados em ensaios praticos e os resultados obtidos permitem
direcionar qual é a combinagdo dos niveis das varidveis analisadas capaz de gerar resultados
satisfatorios. O numero de experimentos necessarios para que todos os niveis de todas as
varidveis analisadas se cruzem em um planejamento fatorial completo serd o ndmero de niveis
adotado para cada varidvel (considerado igual, a principio) elevado ao nimero de varidveis
selecionadas para andlise (SILVA, 2009).

Quando se analisam fatores dentro de um planejamento experimental tem-se por
objetivo verificar se os fatores selecionados influenciam as respostas esperadas e, em caso
afirmativo, como isto se dd. O efeito isolado de uma varidvel sobre as respostas obtidas é
chamado de efeito principal da varidvel. Entretanto, em alguns ensaios se percebe que a
variagdo de um fator estard relacionada muitas vezes com a variacido dos demais. Neste caso,
as propriedades finais obtidas (respostas) decorrem da acdo combinada dos fatores de entrada
e ndo seriam obtidas a partir de uma acdo isolada de cada um deles. Desta forma, os fatores
devem ser analisados em conjunto e nao isoladamente. Quando este fendmeno ocorre,
verifica-se a existéncia de um efeito de interacdo entre os diversos fatores analisados que
determinar@o as propriedades finais do produto (SILVA, 2009).

A inspecao da Tabela 3.3, mostra que, a partir dos dados ali contidos, representativos

da forma geral do projeto proposto, pode se calcular o efeito principal de um dado fator A,
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que €, por defini¢do, a média do efeito, sobre a varidvel de resposta, da variacio deste fator
em cada um dos dois niveis do outro fator analisado (B), no caso de um planejamento 2 x 2. O

célculo do efeito principal para o fator B € feito de forma andloga (SILVA, 2009).

Tabela 3.3: Fatores e Ensaios - Planejamento 2x2

Cédigo do Ensaio | Resultado do Fator A Fator B Interacdo AB
Ensaio
1 yi 1 1 +1
2 v2 +1 N 1
3 V3 1 +1 1
4 V4 +1 +1 +1

As colunas 1 e 2 codificam, respectivamente, o experimento realizado e seu respectivo
resultado, correspondente a média dos corpos de prova ensaiados. Os valores y;’s podem
corresponder a qualquer variavel de saida sob andlise. Neste trabalho, as varidveis de saida ou
varidveis de resposta s@o: médulo de flexdo, resist€ncia ao impacto, resisténcia a tracdo e
modulo de Young. As colunas 3 e 4 apresentam os niveis que foram utilizados em cada um
dos ensaios. E possivel perceber que, do ensaio 1 ao 4, todas as combinacdes possiveis de
niveis dos fatores 1 e 2 sdo feitas (SILVA, 2009).

Para uma andlise onde sdo feitas n replicatas, definem-se os efeitos principais A

(Equagdo 3.8) e B (Equagdo 3.9) dos fatores em andlise (Fator A e Fator B) da seguinte forma:

1
Azz_n[y2+y4_y3_y1] Eq. 3.8

1
Bzz_n[y3+y4_yz_y1] Eq. 3.9

O efeito de interacdo pode ser definido de acordo com a Equacao 3.10:

1
AB :E[M + _yz_)’3] Eq. 3.10

Onde n=1,2,3,4,5...

O tratamento estatistico de dados é geralmente efetuado com o auxilio de softwares

como, por exemplo, o Statistica que entre outras opgdes, analisa os dados com base na andlise
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de varidncia (tabela ANOVA). O objetivo da andlise de varidncia é comparar grupos, i, Como
tratamentos e populagdes, por exemplo, que sdo representados por individuos (j). O teste é
paramétrico, ou seja, a varidvel de interesse deve ter distribuicdo normal e as amostras devem
ser aleatdrias e independentes.

A metodologia para constru¢do da tabela ANOVA envolve o célculo da média
amostral de cada tratamento (Equacdo 3.11) e posterior estimativa da varidncia entre
tratamentos através dessas médias calculadas (Equacgdo 3.12). A varidncia em cada tratamento
também ¢é calculada por meio de uma soma simples entre elas, e ¢ denominada como
variancia dentro do tratamento ou devido ao erro. Resumidamente, a tabela ANOVA pode ser
obtida a partir da soma dos quadrados minimos (SS) dos graus de liberdade (Dy) e dos
quadrados médios (MS) das varidveis independentes, bem como das suas interacdes e residuos

(PESSANHA, 2009).

Eq.3.11

MS =SS/ Dy Eq. 3.12

A razdo F, definida como a razdo entre o quadrado médio dos efeitos e o quadrado
médio dos residuos (Equagdo 3.13), pode ser calculada para avaliar quais efeitos sdo
realmente significativos. Se o valor da razdo F calculado for maior do que o valor Fy,
relacionado a um certo nivel de significancia, rejeita-se a hipétese nula (Hy) e conclui-se que
existe pelo menos uma média que difere da outra. Neste caso, o efeito é considerado relevante
do ponto de vista estatistico. Em geral, o nivel de significancia adotado é de 0,05

(PESSANHA, 2009).

F=MS/MS.o Eq. 3.13

Um procedimento de teste equivalente utiliza a probabilidade de significincia - valor p
- que € o menor valor de a (significancia) para o qual a hipétese nula € rejeitada. Em geral,
considera-se que um valor de p menor ou igual a 0,05 indica que hd uma diferenga

significativa entre os grupos comparados (PESSANHA, 2009).
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O planejamento experimental aplicado no presente estudo foi realizado através do
programa STATISTICA - versdo 7.0.610.

Neste trabalho, utilizam-se as metodologias de planejamento fatorial de experimentos
completo para andlise dos dados, combinando-a com a metodologia de superficie de resposta,
a partir da qual os fatores com diferentes niveis podem ser analisados de forma completa. Para
execucdo de ambas as andlises, os dados foram avaliados em termos de normalidade e
homoscedasticidade, obtendo-se, ao final, um perfil completo de andlise dos resultados

experimentais obtidos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ANALISE DE TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A curva de TG do carbonato de cdlcio nanométrico (Figura 4.1) mostra que a
degradacg@o térmica do material ocorre em duas etapas. Ha inicialmente uma perda de massa
pequena, cuja velocidade maxima de degradagdo ocorre a 367 C, atribuida possivelmente a
presenca de impurezas. Chan e colaboradores, 2002, verificaram, através de espectroscopia de
plasma e de andlise elementar, a presenca de pequenas quantidades de 6xido de magnésio,
6xido de aluminio e 6xido de ferro em amostras de carbonato de cdlcio nanométrico do
mesmo tipo usado neste trabalho. O carbonato de célcio apresenta estabilidade térmica em

atmosfera de nitrogénio até uma temperatura de 677 C, sendo que a maior perda méssica

ocorre a 728 C.
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Figura 4.1 — Curva de TG do carbonato de célcio nanométrico.

As Figuras 4.2 e 4.3 apresentam as caracteristicas do processo de degradagdo térmica
do compdsito PP/CaCO; a partir das respectivas curvas de TG. Através da andlise dessas
curvas pode-se observar que as misturas processadas com a configuracdo de parafuso da

extrusora mais cisalhante (Tipo 1) nas duas velocidades de rotacdao (350 e 450 rpm) sdo
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termicamente estiveis até uma temperatura de aproximadamente 350°C. Isto indica que,
independente da velocidade de rotacdo adotada, a estabilidade térmica dos compdsitos foi
mantida. Pode ser observado que hd um deslocamento das curvas para a direita, a medida que
o teor de carga no composito aumenta. Este resultado sugere que a presenca da carga provoca
um aumento da estabilidade térmica do polipropileno. Resultado similar € descrito na
literatura. Modesti e colaboradores (2006) em um trabalho sobre o comportamento térmico de
nanocompdsitos de polipropileno e argila verificaram que houve um deslocamento marcante
da temperatura, na qual a degradacio do polimero se inicia, a medida que o teor de carga no
composito € aumentado.

Pode ser verificado através das Figuras 4.2 e 4.3 que hd uma perda de massa
significativa entre 400°C e 500 C, correspondente a degradacdo do polimero. O carbonato de
cdlcio apresenta estabilidade térmica até aproximadamente 600 C, com uma pequena perda de
massa correspondente a liberacdo de material volatil. A partir desta temperatura, observa-se
na curva de TG, uma perda de massa entre 620'C e 750°C, correspondente a decomposi¢do do
carbonato de cdlcio. O processo de decomposi¢do ocorre em uma unica etapa: CaCOs; (s) +
calor — CO; (g) + CaO(s). A perda de massa observada nas curvas € decorrente da liberagio

do diéxido de carbono (CO,) MURAKAMI et al, 2007).
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Figura 4.2 — Curva de TG de decomposi¢ao térmica dos comp6ésitos PP/CaCOs — 350 rpm (Parafuso 1).
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Figura 4.3 — Curva de TG de decomposi¢ao térmica dos compésitos PP/CaCO; — 450 rpm (Parafuso 1).

A Tabela 4.1 apresenta os resultados de andlise termogravimétrica efetuada na

presenga de nitrogénio. A partir dos resultados obtidos, o teor de carga efetivamente
incorporado ao polipropileno foi calculado.
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Tabela 4.1: Valores de perda massica (TG) das misturas processadas com a configuragdo de

parafuso (Tipo 1)

N Perda de massa Perda de massa Residuo (%) Total de
até 600°C (%) entre 600 e 750°C (%) Residuos (%)

PP puro 350 rpm 99,75 (total) - -- 0

PP puro 450 rpm 99,84 (total) - -- 0
PP/CaCO; (85/15) 350 rpm 79,36 8,88 11,76 20,64
PP/CaCO; (90/10) 350 rpm 91,66 3,55 4,79 8,34
PP/CaCO; (93/7) 350 rpm 92,66 3,12 4,22 7,34
PP/CaCO; (95/5) 350 rpm 96,26 1,54 2,20 3,74
PP/CaCO; (97/3) 350 rpm 97,33 1,09 1,58 2,67
PP/CaCO; (85/15) 450 rpm 88,76 4,80 6,44 11,24
PP/CaCO; (90/10) 450 rpm 91,29 3,70 5,01 8,71
PP/CaCO; (93/7) 450 rpm 94,33 2,39 3,28 5,67
PP/CaCO; (95/5) 450 rpm 93,16 2,90 3,94 6,84
PP/CaCO; (97/3) 450 rpm 97,62 0,98 1,40 2,38

Pode ser observado que, para todos os teores de carga utilizados, o nivel de carbonato
de cdlcio efetivamente incorporado a matriz polimérica foi diferente das concentracdes
tedricas pré-estabelecidas. Esse resultado era esperado, visto que, devido a granulometria
muito fina das particulas utilizadas, ha sempre alguma perda de material durante a preparagéo
das amostras. A importancia da TG neste caso reside no fato de que, somente determinando-
se os reais teores de carga mineral incorporados a matriz polimérica, poderdo ser
desenvolvidos modelos e tecidas consideracdes a respeito das caracteristicas térmicas e

mecanicas dos compdésitos poliméricos.
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4.2 ANALISE DAS DETERMINACOES DO INDICE DE FLUIDEZ (MFI)

As Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam os indices de fluidez dos compdsitos PP/CaCOs
processados na extrusora com a configuracio de parafuso mais cisalhante (Tipo 1). E
importante mencionar que as concentracdes, apresentadas nas tabelas relacionadas as misturas
processadas na extrusora com a configuracdo mais cisalhante, equivalem ao teor de carga

efetivamente incorporado ao polipropileno, apds a andlise de termogravimetria (TG).

Tabela 4.2: Indice de fluidez (MFI) dos compésitos PP/CaCOs3 - 350rpm

PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
(99,75%) (97,33/2,67 %) (96,26/3,74% ) (92,66/7,34%) (91,66/8,34%) (79,36/20,64 %)
) MFI 2,78 321 3,88 2,46 3,24 3,62
g/10min)
Desvio-padrio () ()8 0,16 0,46 0,05 0,22 0,35
Y% Desvio em
relagio & 3,00 5.03 11,87 2,15 6,74 9,74
média

Tabela 4.3: Indice de fluidez (MFI) dos compésitos PP/CaCOs - 450rpm

PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
(99,84%) (97,62/2,38%) (94,33/5,67 %) (93,16/6,84% ) (91,29/8,71%) (88,76/11,24%)
) MFI 2,80 2,93 2,91 3,16 2,81 3,14
g/10min)
Desvio-padrio () ]2 0,21 0,19 0.21 0,03 0,07
Y0 Desvio em
relagio & 4,37 7.03 6,53 6,55 1,19 2,31
média

E possivel verificar através da inspecdo das Tabelas 4.2 e 4.3 que nenhuma das
determinagdes apresentou desvio padrdo superior a 12% do valor médio da medida, o que

demonstra que se obteve uma homogeneizacdo satisfatoria dos materiais durante o

processamento na extrusora.

As Figuras 4.4a e 4.4b apresentam os indices de fluidez dos materiais processados,

respectivamente, nas rotacoes de 350 e 450 rpm em diversos fatores (Tabelas 4.2 e 4.3).
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Figura 4.4 — Influéncia do teor de carga no MFI dos compésitos PP/CaCOs: a) 350 rpm; b) 450rpm (Parafuso 1).
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Pode ser verificado que hd uma tendéncia do aumento do indice de fluidez com o
aumento da concentracio de carga até um valor de aproximadamente 3,74% p/p, quando o
processamento dos materiais € efetuado a 350 rpm (Figura 4.4a). Quando uma concentragio
de carga igual a 7,34% ¢ adicionada ao polimero observa-se, entretanto, uma consideravel
reducdo no MFI. A partir desta concentracdo, o MFI aumenta com o teor de carga na faixa de
concentragdes estudadas. Quando o processamento dos materiais foi efetuado a 450 rpm
(Figura 4.4b), entretanto, ndo se observou uma variacdo significativa do indice de fluidez do
polipropileno com a adicdo de cargas.

Seria esperado que o indice de fluidez do polipropileno diminuisse a medida que a
carga fosse adicionada ao polimero, uma vez que a mobilidade do polimero é de certa forma
restrita pela presenca da carga rigida. O MFI, entretanto, ndo ¢ uma propriedade dos
polimeros sendo criticamente influenciado pelas condi¢cdes de medida, por efeitos eldsticos,
pela massa molar, pela presenca de ramificagdes nos polimeros, dentre outros fatores. Pode,
no entanto, ser utilizado para gerar informacdes sobre a processabilidade dos materiais. Os
resultados obtidos mostram que a adi¢do de teores mais elevados de carga ndo afeta a
processabilidade dos materiais, uma vez o MFI aumentou (350 rpm) ou permaneceu constante
(450 rpm) em teores elevados da nanoparticula. Em condigdes de cisalhamento mais
pronunciado (450 rpm), o MFI praticamente ndo variou o que afasta, a principio, a
possibilidade de estar havendo degradacdo do polimero nas condi¢des utilizadas.

As Tabelas 4.4 e 4.5 apresentam os indices de fluidez dos compédsitos PP/CaCOs;

processados na extrusora com a configuracdo de parafuso (tipo 2).

Tabela 4.4: Indice de fluidez (MFI) dos compésitos PP/CaCO;3 — 150 rpm

PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
(100%) (97/3%) (95/5%) (93/7%) (90/10%) (85/15%)

MFI

. 1,84 1,80 1,76 1,78 1,80 1,82
(g/10min)
Desvio- 0,21 0,16 0,16 0,15 0,16 0,18
padrdo
% Desvio em
relagdo a 11,23 9,07 8,96 8,29 9,07 9,62
média

Tabela 4.5: Indice de fluidez (MFI) dos compdsitos PP/CaCO3 — 350 rpm (g/10min)

PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
(100%) 97/3%) (95/5%) 93/7%) (90/10%) (85/15%)

) j}{f’. 1,96 2,04 2,02 2,06 1,98 2,02
g/10min)
Desvio-padrdo  (),2] 0,13 0,20 0,19 0,22 0,15
Y Desvio em

relagio 10,54 6,20 9,85 9,21 11,12 7,31

média
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As Figuras 4.5a e 4.5b apresentam os indices de fluidez dos materiais processados,

respectivamente, nas rotacdes de 150 e 350 rpm em diversos fatores (Tabelas 4.2 e 4.3).
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Figura 4.5 — Influéncia do teor de carga no MFI dos compésitos PP/CaCOj5: a)150 rpm; b) 350rpm (Parafuso 2).
A inspecdo das Tabelas 4.4.e 4.5 e da Figura 4.5 mostra que ndo houve alteragdo do
valor de indice de fluidez do polipropileno com a adicdo da carga, apesar de valores

ligeiramente mais altos de indice de fluidez terem sido obtidos em maior velocidade de

rotacao.
Para efeito comparativo, a Tabela 4.6 apresenta os dados de indice de fluidez obtidos

para o processamento dos materiais com o parafuso 1 e os obtidos com o parafuso 2 na
velocidade de rotagcdo de 350 rpm.
Tabela 4.6: Comparagdo de indice de fluidez (g/10min) dos compésitos PP/CaCOj; obtidos a

350rpm com diferentes tipos de parafusos da extrusora

PP
(Fornecido PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
pelo (100%) 97/3%) 95/5%) 93/7%) (90/10%) (85/15%)
fabricante)
MFI(com tipo de 2.00 2,78 321 3,88 2,46 3,24 3,62
parafuso 1)
MFI (com tipo de 2,00 1,96 2,04 2,02 2,06 1,98 2,02
parafuso 2)

Redugdo em relagdio 0 41,84 5735 92,08 19,42 63,64 7921
parafuso 1 (%)

Analisando a Tabela 4.6, verificou-se uma reducio do indice de fluidez de até 92%, o
que sugere a possibilidade de estar havendo degradacdo do polimero, quando o perfil mais
cisalhante dos parafusos € utilizado. Como mencionado anteriormente, o MFI ndo é uma
propriedade dos polimeros. Curvas de viscosidade (reometria capilar) ou andlises de

cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC) deverdo ser efetuadas para possibilitar andlise

mais profunda sobre os dados obtidos.
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4.3 ANALISE DOS RESULTADOS DAS DETERMINACOES DAS PROPRIEDADES MECANICAS VIA

PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

De forma a avaliar o efeito do teor de carga adicionado a matriz polimérica, da rotacdo
e da configuracdo dos parafusos de extrusdo nas propriedades mecanicas dos compdsitos, foi
realizado um planejamento de experimentos fatorial, utilizando-se como varidveis de resposta
os seguintes parametros: mddulo de flexdo, resisténcia ao impacto e resisténcia a tragdo. Os
fatores de entrada utilizados foram:
A) Teor de carga adicionada a matriz polimérica (% p/p);
B) Velocidade de rotag@o dos parafusos da extrusora (rpm);

C) Configuracdo do parafuso da extrusora.

Cada um dos fatores de entrada foi codificado em diferentes niveis, de forma a se

obter uma analise discretizada dos sistemas, a saber:

A) Fator 1 —Teor de carga (% p/p)
Niveis:
PP puro (0% de carga mineral)
3% de Carga mineral*
5% de Carga mineral*
7% de Carga mineral*
10% de Carga mineral*

15% de Carga mineral*

*valores aproximados

B) Fator 2 — Velocidade de rotacdo dos parafusos da extrusora (rpm)
Niveis:
150 rpm (avaliado para a configuracao de parafuso tipo 2)
350 rpm (avaliado para as configuracdes de parafusos tipos 1 e 2)

450 rpm (avaliada para a configurag@o de parafuso tipo 1)

C) Fator 3 —Tipo de configuracdo do parafuso da extrusora
Niveis:
Configuracio de Parafuso tipo 1

Configuracio de Parafuso tipo 2
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4.3.1. APLICACAO DA FERRAMENTA ESTATISTICA AS DETERMINACOES DO MODULO DE

FLEXAO

A Figura 4.6 apresenta uma curva tipica de for¢a versus deformacdo obtida nos

ensaios de flexdo para o polipropileno virgem processado a 350rpm.
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Figura 4.6 — Curva tipica de forca versus deformagdo sob flexdo.

O perfil da curva obtido para o polimero puro é condizente com aquele previsto na
literatura. Os perfis obtidos para os compoésitos também se mostraram condizentes com 0s

esperados.

As Tabelas 4.7 e 4.8 apresentam os modulos de elasticidade sob flexdo determinados
para os compdsitos de polipropileno e carbonato de cdlcio nanométrico (PP/CaCOs),

processados na extrusora com a configuracdo de parafuso tipo 1.

Tabela 4.7: Médulo de flexdo dos compoésitos PP/CaCOs - 350rpm (Parafuso tipo 1)

PP PP/CaCO;  PP/CaCO;,  PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
(99,75%) (97,33/12,67%)  (96,26/3,74%)  (92,66/7,34%) (91,66/8,34%) (79,36/20,64 %)
Mot e 5% 741,37 82615 787,23 84729 837,94 995,09
Desvio-padrao 7993 12927 11510 6441 74,54 26,58
#eDesvio em relagdo@ 1078 15,65 14,62 7,60 8,90 2,67
Aumento em relacd@o ao PP puro % 11,43 6,19 14,29 13,03 34,22

OBS: A % do desvio em relagdo a média e pode ser chamado de COV.
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Tabela 4.8: Médulo de flexdo dos compdésitos PP/CaCOs - 450rpm (Parafuso tipo 1)

PP PP/CaCO; PP/CaCO;  PP/CaCO;  PP/CaCO, PP/CaCO,
(99,84%) (97,62/2,38%) (94,33/5,67 %) (93,16/6,84%) (91,29/8,71%) (88,76/11,24%)

Modulos defleto 77419 799,15 881,45 847,37 84598 925,14

(MPa)
Desvio-padrio 52,76 27,91 40,01 30,21 36,94 73,66
FeDesvio em relagdo @6 g 3,49 4,54 3,57 4,37 7,96
Aumento em relacdo ao PP puro % 3,22 13,85 9,45 927 19,50

Comparando as Tabelas 4.7 e 4.8 observa-se que, para o processamento com O
parafuso tipo 1, a adi¢do de um alto teor de carga mineral em escala nanométrica provoca, em
geral, um aumento no médulo de flexdo do polipropileno, em ambas as rota¢des avaliadas. O
valor mais alto do médulo de flexdo foi obtido quando o processamento do material foi
efetuado a 350 rpm utilizando 20% de carga mineral, onde um aumento percentual de 34,22%
em relacdo as amostras de PP puro foi obtido.

As Tabelas 4.9 e 4.10 apresentam os resultados dos médulos de elasticidade sob flexao

para os compésitos PP/CaCOs processados na extrusora com o perfil de parafuso 2.

Tabela 4.9: Médulo de flexao dos comp6sitos PP/CaCO3 — 150rpm (Parafuso tipo 2)

PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;  PP/CaCO; PP/CaCO;
(100%) 97/3%) (95/5%) (93/7%) (90/10%) (85/15%)
Do viby 899,74 839,80 871,15 94287 91832 862,16
Desvio-padrao 49,80 6,66 22,66 26,11 36,06 27,02
TeDesvio em. 553 0.79 2,60 2,77 3,93 3,13
relacdo a média
Aumento em relagdo ao PP puro % -6,66 -3,18 4,79 2,07 4,18

E possivel verificar que o comportamento obtido ndo é similar ao apresentado pelos
materiais processados com o parafuso 1 nas rotacdes de 350 e 450rpm. Neste caso, verifica-se
um decréscimo dos valores de médulo de flexdo em relagdo ao polimero puro quando 3% de
carga € adicionado. Em concentracdes de 5 e 7% de carga parece haver uma tendéncia a um
aumento do moédulo de flexdo. Em teores mais elevados, o mddulo diminui. A falta de
extensometro durante o ensaio de flexdo pode justificar os altos valores de desvio padrdo
encontrados, que dificultam a andlise dos dados. A dispersdo ndo satisfatéria e/ou
diferenciada da carga pode também ter contribuido para a alta dispersdo dos valores de

mo&dulo de flexao encontrados.
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Tabela 4.10: Moédulo de flexao dos nanocompésitos PP/CaCO3 — 350rpm (Parafuso tipo 2)

PP PP/CaCO;  PP/CaCO, PP/CaCO, PP/CaCO, PP/CaCO,
(100%) (97/3%) (95/5%) (93/7%) (90/10%) (85/15%)
ﬂM”?"’”s de 858,87 860,63 862,33 896,90 867,35 961,94
exdo (MPa)

Desvio-padrio 53,89 13.61 48,50 42,76 57.99 55,30
% Desvio em 6,27 1,58 5,62 4,77 6,69 575

relacdo a média

Aumento em relacd@o ao PP puro% 0,20 0,40 4,43 0,99 12,00

Observa-se na Tabela 4.10 que s6 houve alterag@o significativa do mddulo de flexao
dos compésitos quando um teor de 15% de carga mineral foi adicionado ao polimero. Neste
caso, um aumento de 12% do mdédulo foi observado. Este resultado € condizente com o
comportamento obtido para o parafuso tipo 1 na mesma rotagdo. Com esta configuracdo,
entretanto, obteve-se um aumento muito superior do médulo de flexdo do polimero, em torno
de 34%, com a adi¢@o de 20% de carga mineral.

A Tabela 4.11 apresenta os valores do médulo de flexdo dos nanocompdsitos

processados a 350 rpm com as duas diferentes configuracdes de parafuso (tipo 1 e tipo 2).

Tabela 4.11: Comparacdo do médulo de flexdo dos compésitos PP/CaCOj3 processados a 350

rpm com os diferentes perfis de parafusos da extrusora

PP PP/CaCO,  PP/CaCO,  PP/CaCO;  PP/CaCO;,  PP/CaCO;
(100%) (97/3%) (95/5%) (93/7%) (90/10%) (85/15%)

Moédulo de flexao com
iogaule de flexto o, 741,37 826,15 78723 847,29 83794 99509

Modulo de flexdo com
ode s by 83887 860,63 86233 89690 86735 961,94

Aumento em relagdo ao 13,68 4,01 871 553 3,39 -3,45
parafuso 1(%)

Os resultados obtidos demonstram aparentemente que a configuracdo de parafuso (tipo
2) promove um aumento superior do médulo de flexdo do polipropileno quando baixos teores
de carga (até 10%p/p) sdo adicionados a matriz. O aumento maximo observado foi de 8,7%.
Em concentragdes mais elevadas de carga (15%p/p) hd um decréscimo do médulo utilizando a
configuragdo do parafuso tipo 2. O efeito do parafuso nas propriedades finais dos compdsitos
serd avaliado utilizando metodologia estatistica nas etapas subseqiientes.

Como mencionado anteriormente, utilizou-se a metodologia, planejamento de
experimentos, no presente trabalho a fim de analisar o efeito da variacdo da velocidade de
rotacdo do parafuso da extrusora, do teor da carga mineral e da configuracido dos parafusos de
extrusora nas propriedades mecanicas dos materiais obtidos. A seguir € discutido o efeito

destes fatores de entrada no médulo de flex@o. O programa (STATISTICA) foi utilizado para
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a realizacdo do planejamento experimental, e através dele obteve-se a andlise de variancia
(Tabela ANOVA - Tabela 4.12), e os efeitos principais (Tabela 4.13) e de interagdo.

Neste momento, € importante ressaltar que as andlises de erro foram feitas em relagdo
ao erro puro (PURE ERROR) de forma a considerar a variabilidade das replicatas existentes,
sem atribuir todo o erro ao modelo adotado para estimativa da tendéncia do comportamento

dos dados (SS residual).

Tabela 4.12: Tabela ANOVA (Médulo de Flexao)

Efeitos Estimados
Fatores Variavel: Médulo de Flexao
R-sqr=0,60334; Adj: 0,57068

ss ldil Mms | F | »p
(1)Teor de CaCO3(L) | 141982,¢ 1 141982,S 266,3651 0,00000C
Teor de CaCO3(Q) 3044,0 3044,0 5,7106 0,01960C

1
(2)Rotacéo (L) 1107,6 1 1107,6 2,0779 0,153971
Rotacéo (Q) 1256,7 1 1256,7 2,3575 0,129251
(3)Parafuso(L) 14840,8 1 14840,8 27,8418 0,000001
1L by 2L 10784,6) 1 10784,6 20,2322 0,000027
1L by 3L 11183,4) 1| 11183,4 20,9805 0,00002C
Lack of Fit 135462,C 16, 84664 15,8832 0,00000C
Pure Error 36779,7 69 533.0

Total SS 434231,8 92

A andlise de significancia dos fatores pode ser efetuada verificando-se os valores da
média quadritica (Mean Square — MS) ou, a distribuicdo F ou, especialmente, os valores da
distribuicdo p. Quanto mais significativo for o efeito do fator sobre a varidvel de resposta
(neste caso, médulo de flexao) maiores serdo os valores de MS e menores serdo os valores da
distribuicdo p. Os efeitos sdo considerados significativos a um nivel de significancia de 95%
quando os valores de p correspondentes forem menores ou iguais a 0,05. Neste caso, a Tabela
Anova mostra que somente o teor de carga e o tipo do parafuso da extrusora afetam de forma
significativa o médulo de flexdo dos materiais obtidos. Adicionalmente, verifica-se que hd um
efeito de interacdo significativo entre o teor de carga e a velocidade de rotacdo e entre o teor
de carga e a configuracio do parafuso. Isto mostra que os fatores em questdo ndo devem ser
analisados separadamente, tendo em vista que o valor do nivel em que se encontra um dos
fatores terd efeito sobre a influéncia que o outro fator tem no mdédulo de flex3o.

E importante ressaltar, entretanto, que estas conclusdes podem ser alteradas em temos
de significancia caso outros niveis, com diferentes valores numéricos sejam adotados para a
andlise do planejamento de experimentos. Por exemplo, a utilizagdo de outros tipos de

parafusos ou mesmo outros niveis de rotacdo, diferentes dos aqui utilizados, pode promover



68

resultados que, estatisticamente, demonstrardo um efeito maior destes fatores sobre a varidvel
de resposta, em consonancia com a pratica da area.
A Tabela 4.13 ilustra os valores dos efeitos para os fatores analisados e suas

interagdes.

Tabela 4.13: Tabela de efeitos (Mddulo de Flexdo)

Efeitos Estimados; Varidvel: Médulo de Flexao
R-sqr = 0,60334; Adj: 0,57068

Fatores
Effect | Std.Erm. | 169) | p | 959% | +959% | Coeff. | Std.Er. | 95% | +959%
Pure Err Cnf.Limt | Cnf.Limt Coeff. | Cnf.Limt |Cnf.Limt
Mean/Interc. 864,5747 5,38854 160,446< 0,00000C| 853,8248| 875,324 864,5747 5,38854C 853,824€ 875,3245

(1)Teor de CaCO3(L) | 123,1997 7,54868 16,3207 0,00000C 108,1405 138,258¢| 61,5998 3,774338 54,0702 69,1294
Teor de CaCO3(Q) 27,9482 11,69536  2,3897| 0,01960C| 4,6166 51,279¢ 13,9741 5,84768C  2,3083 25,6399

(2)Rotacéo (L) 14,1074 9,78671  1,4415 0,153971 -5,4166 33,6314| 7,0537 4,893357 -2,7083 16,8157
Rotacéo (Q) 18,0842 11,77791  1,5354 0,129251 -5,4121 41,580%| 9,0421 5,888957 -2,7061 20,7902
(8)Parafuso(L) 38,0620/ 7,21345  5,2765 0,000001| 23,6716 52,4525 19,0310 3,60672¢ 11,8358 26,2262
1L by 2L 62,3087| 13,85247,  4,4980| 0,000027| 34,6738 89,9436 31,1544 6,926238 17,3369 44,9718
1L by 3L -47,0752 10,27743  -4,5804) 0,00002C -67,5782 -26,572% -23,537€ 5,138717 -33,7891 -13,2862

A inspec¢do da Tabela 4.13 demonstra que:

e A varidvel que afeta de forma mais significativa o mddulo de flexdo é o teor de carga, com
base em um modelo linear, uma vez que o efeito principal do teor de carga foi
significativamente superior tanto ao efeito principal do parafuso quanto aos efeitos de
interac@o deste fator com os demais;

e O efeito principal da rotacio ndo foi considerado significativo para um grau de
confiabilidade de 95%. A partir da andlise do efeito de interacdo deste fator com o teor de
carga, verifica-se que a rotacdo do parafuso influencia o médulo de flexdo das misturas
processadas na medida em que influencia a intensidade com o que o teor de carga contribuird
para a obten¢do dos maiores ou menores valores de médulos de flexdo (efeito de interagdo
ndo nulo entre teor de carga e rotacdo de parafuso). Este efeito é inclusive superior ao efeito
principal do perfil do parafuso sobre a varidvel de resposta sob andlise;

e O sinal positivo nos efeitos principais indica que tanto um aumento do teor de carga
adicionada a matriz polimérica quanto a utilizagdo da configurag¢do de parafuso tipo 2 (menos
cisalhante) assim como o efeito de interacdo entre o teor de carga e a rotacdo da extrusora
promovem, em geral, um aumento do médulo de flexdo. O sinal negativo verificado entre o
efeito de interacdo entre teor de carga e perfil de parafuso corrobora as andlises anteriores que

demonstram que quando altas concentragdes de carga sdo utilizadas, a utilizacdo do parafuso
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do tipo 1 se torna mais conveniente para a obten¢cdo de valores mais altos de moédulo de
flexao;
® A configuracdo do parafuso tipo 2, menos cisalhante, promoveu o aumento do médulo de
flexao de 38 MPa;
* Em todos os casos, os erros associados aos efeitos principais apresentam-se, em geral, com
uma ordem de grandeza inferior, o que demonstra a qualidade dos resultados experimentais
obtidos, evitando-se que um efeito seja considerado nao significativo quando na verdade ele o
€;
e O valor de R2—ajustad0, neste caso, € igual a 0,57068<<1. Isto mostra que andlises de
regressdo ndo lineares e transformacdes de varidvel podem ser utilizadas como recurso para
melhoria dos modelos empiricos utilizados para representacio dos dados, o que foge ao
escopo principal e aos objetivos deste trabalho.

O grifico de Pareto (Figura 4.7) ilustra a andlise de significAncia dos efeitos dos

fatores analisados sobre a varidvel de resposta.
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p=,05
Figura 4.7 — Gréfico de Pareto (Mddulo de Flexdo).

No grafico de Pareto, todos os valores sdo comparados, a partir da distribui¢do 7-
Student, com o valor de referéncia p=0,05. Os fatores cujos valores da distribuicio ¢-Student
sdo superiores a linha limite em vermelho (p=0,05) sdo estatisticamente significativos, pois
neste caso rejeita-se a hipdtese nula de que o fator ndo € significativo (ou seja, aceita a

hipétese alternativa Ha: B, # 0Vi=1,2,3,4).
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A Tabela 4.14 traz os coeficientes para montagem da equac¢io com as varidveis em

seus dominios originais (ndo-escalonadas).

Tabela 4.14: Tabela de coeficientes da regressdo (ndo-escalonada) - Médulo de Flexdo

Coeficientes de Regressdo
Varidvel: Mddulo de Flexdo
Fatores R-sqr=0,60334; Adj: 0,57068
Regressn | Std.Err. (69) p -95,% +95,%

L. Coeff. | Pure Err Cnf.Limt | Cnf.Limt
Mean/Interc. 773,6127| 34,06408 22,71051 0,000000 705,6567 841,5687
(1)Teor de CaCO3(L) 5,5941 4,02208 1,39085 0,168740 -2,4297 13,6179
Teor de CaCO3(Q) 0,2484 0,10396/ 2,38968 0,019600 0,0410  0,4558
(2)Rotagdo (L) -0,4018 0,15284| -2,62890 0,010551| -0,7067 -0,0969
Rotagéo (Q) 0,0004 0,00026 1,53543 0,129251 -0,0001  0,0009
(3)Parafuso(L) 85,1373/ 11,6891S 7,28342 0,000000 61,8180 108,456€
1L by 2L 0,0277 0,00616 4,49802 0,000027 0,0154  0,0400
1L by 3L -6,2767 1,37032 -4,58045 0,000020 -9,0104  -3,5430

Neste caso, a equagio NAO-ESCALONADA toma a forma:

MédulodeFlexdo(MPa)= 773,61+ 5,59x, +0,25x% —0,4x, +0,0004x? +85,137x, +0,027x,x, —6,277x,x, Eq. 4.1
onde
X1 = teor de carga adicionado a matriz polimérica (%);
X2 =rotacdo do parafuso de extrusio (rpm);

X3 = parafuso utilizado (1 ou 2);

E importante ressaltar que esta tabela ndo deve ser usada para andlise de significancia
dos fatores, tendo em vista que estes ja ndo estdo escalonados e, portanto, com médulos de
flexdo diferentes na andlise.

A utilizacdo da funcdo desirability, neste caso, nos permite obter a combinacdo dos
niveis dos fatores analisados capaz de promover na pritica os maiores valores do médulo de
flexdo. Para tanto, ajusta-se a funcdo desirability para maximizagdo para a varidvel de

resposta sob andlise, obtendo-se os resultados apresentados na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Andlise de valores desejdveis para o médulo de flexdo — Desirability.

A Figura 4.8 mostra que valores mais altos do mddulo de flexdo serdo obtidos para os
seguintes valores dos fatores analisados:

e Teor de carga = 15%;

¢ Tipo de parafuso da extrusora = 1

Em termos de médulo de flexdo, a rotagdo dos parafusos da extrusora ndo influencia
os resultados a 95% de confiabilidade, conforme demonstrado na tabela de efeitos (Tabela
4.10). Assim, o processamento efetuado a 350rpm ou a 450rpm propiciard a obtencdo de
materiais com moddulos de flexdo semelhantes. Maiores velocidades de processamento,
entretanto, sdo desejaveis do ponto de vista econdmico, uma vez que possibilitam a obtencao
de maior produgdo de materiais (vazdo) em tempos mais curtos.

Conforme apresentado na Tabela 4.7, o valor mais alto do médulo de flexdao (995
MPa), neste trabalho, foi obtido utilizando-se a configuracdo de parafuso tipo 1, um teor de
20% de carga mineral e rotagdo de 350 rpm. Neste caso, um aumento percentual do médulo
de 34,22% em relacdo ao do PP puro foi obtido.

A superficie de resposta estimada, velocidade de rosca (rpm) versus teor de carga (%)
€ apresentada na Figura 4.9, considerando-se o perfil de parafuso tipo 1 e na Figura 4.10, o

perfil tipo 2. Para os maiores valores de rotacdo, a influéncia do teor de carga no mddulo de
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flexao € mais pronunciada. Isto demonstra graficamente, o forte efeito de interacdo entre estas

duas variaveis.
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Figura 4.9 — Médulo de flexdo em func¢do dos valores de rotag@o e do teor de carga para o tipo 1 de parafuso.
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Figura 4.10 — Médulo de flexdo em fungdo dos valores de rotacdo e teor de carga para o tipo 2 de parafuso.

No planejamento de experimentos, para uma andlise de varidncia, premissas como

uma distribuicio normal para a varidvel de interesse (varidvel de resposta), e uma
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O valor de p resultante da aplicagdo do teste de Shapiro-Wilk resultou em um valor de
p igual a 0,1347. Como para que seja aceita a condi¢@o de hipétese nula (Hp) de normalidade
dos residuos p tem que ser maior que 0,05, o teste efetuado corrobora a condi¢do de
normalidade da distribuicdo de residuos apresentada na Figura 4.11. A andlise dos dados
através do teste Lilliefors mostra que o valor de p obtido é maior que 0,05.

A titulo de ilustragdo, os testes de Cochran Bartlet e de Levene's também foram
aplicados. As tabelas abaixo mostram a homogeneidade de variancias (homoscedasticidade)
confirmada através dos testes de Cochran-Bartlet (Tabela 4.15) e de Levene’s (Tabela 4.16),
que geraram, respectivamente, os valores p igual a 0,42870 e p igual a 0,15060, ambos
superiores a 0,05. Portanto, a hipétese nula de homogeneidade de variancias (Hp) ¢é
confirmada, ou seja, ndo ha diferenca estatistica entre as variancias analisadas para um grau

de confiabilidade de 95%.

Tabela 4.15: Homogeneidade de variancias utilizando o teste de Cochran-Bartlet

Testes de Homogeneidade das Variancias
Efeitos: Teor de CaCO3, Rotagdo e Tipo de Parafuso

Hartley |Cochran | Bartlett |df p
F-max C Chi-Sar.
Maodulo de Flexao 118,6309  0,087587 23,55640 23 0,428701

Tabela 4.16: Homogeneidade de variancias utilizando o teste de Levene’s

Levene’s: Teste de Homogeneidade das Varidncias
Efeitos: Teor de CaCOj3, Rotagido e Tipo de Parafuso

MS MS F p
Effect Error
Médulo de Flexao 177,0381 127,7602 1,385707  0,150604

A titulo de ilustragdo, os resultados acima sdo confirmados através da visualizacdo das
Figuras 4.12, 4.13 e 4.14 que atestam a normalidade da distribuicdo de residuos e a

homogeneidade das variancias.
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Figura 4.12 — Gréfico: Valores preditos versus residuos.

Observa-se, a partir da Figura 4.12, que ndo h4 qualquer tendéncia na distribui¢ao dos

residuos, o que € um indicativo da homoscedasticidade dos resultados.
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Figura 4.13 — Gréfico: Valores observados versus preditos do médulo de flexao.

A Figura 4.13 mostra que os valores observados se distribuem de forma homogénea ao
longo da curva, valores observados versus valores preditos, confirmando a possibilidade de

aceitacdo de Ho.
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Figura 4.14 — Gréfico: Valores esperados (normal) versus residuos do médulo de flexdo.

Por fim, a Figura 4.14 mostra que os valores dos residuos acompanham a curva

prevista pela distribui¢do normal, denotando a normalidade dos resultados sob andlise.

Conclui-se,

probabilidade.

portanto,

que oS

resultados

apresentam distribuicdo normal de
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4.3.2 APLICACAO DA FERRAMENTA ESTATISTICA AS DETERMINACOES DA RESISTENCIA AO

IMPACTO

As Tabelas 4.17 e 4.18 apresentam os valores das resisténcias ao impacto obtidos para
os compositos de polipropileno e carbonato de cdlcio, processados na extrusora com o tipo de

parafuso 1.

Tabela 4.17: Resisténcia ao impacto (J/m) para os comp6sitos PP/CaCO; — Parafuso Tipo 1 —

350 rpm
PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
(99,75%) (97,33/2,67%) (96,26/3,74%) (92,66/7,34% ) (91,66/8,34%) (79,36/20,64 %)

fesmmm 015,09 16,67 18,03 17,90 15,49 18,49

‘mpacto (J/m)

Desvio-padrio 1,29 1,30 1,26 0,76 0,93 1,34

%Desvioem g 53 7,82 7,01 4,26 6,01 7,25
relacdo a média

Aumento em

relacdo ao PP ]0,40 ]9,47 ]8,56 2,64 22,52

puro%

Tabela 4.18: Resisténcia ao impacto (J/m) para os compdsitos PP/CaCO3; — 450 rpm

PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
(99,84%) (97,62/2,38%) (94,33/5,67%) (93,16/6,84%) 91,29/8,71%) (88,76/11,24%)

fes'm"m 016,10 17,81 17,56 16,63 18,28 18,12

‘mpacto (J/m)

Desvio-padrio 0,58 1,02 0,67 0,63 0,92 0,46

%Desvioem 3 57 5,70 3,84 3,81 5,05 2,54
relacdo a média

Aumento em

relacdo ao PP 10,67 9,12 3,29 13,55 12,57

puro%

Pode ser verificado através das Tabelas 4.17 e 4.18 que neste caso a adi¢do da carga
provoca um aumento da resisténcia ao impacto do polipropileno. O aumento da resisténcia ao
impacto obtido situa-se, neste caso, na faixa de 10 a 22 %. A otimizacdo das propriedades de
impacto €, no entanto, consideravelmente menor que a obtida por Chan e colaboradores
(2002) que obtiveram um aumento de aproximadamente de 300% da resisténcia ao impacto
do polipropileno com a adicdo da carga nanométrica. Deve ser ressaltado que a preparagio
dos nanocompdsitos foi efetuada em misturador Haake. H4 outros estudos na Literatura,
entretanto, em que o aumento da resisténcia ao impacto ndo foi tdo expressivo
(DUBNIKOVA, 2008; MAI et al., 2004; WAN et al., 2006 & YANG et al., 2006).

As Tabelas 4.19 e 4.20 apresentam as resisténcias ao impacto para os compoésitos de

PP/CaCQO3, processados na extrusora com a configuracéo do parafuso, tipo 2.
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Tabela 4.19: Resisténcia ao impacto para os comp6sitos PP/CaCOs — 150 rpm (J/m)

PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
(100%) (97/3%) (95/5%) (93/7%) (90/10%) (85/15%)

I;es'm"m a0 16,78 21,01 20,73 20,66 21,61 21,78

‘mpacto (J/m)
Desvio-padrao 0,90 4,10 1,89 0,99 2,18 2,21

% Desvio em 5,37 19,49 9,12 4,79 10,08 10,16
relacdo a média

Aumento em relagdo ao PP puro% 25’ 22 23’ 52 23’ 12 28’ 76 29’ 82

Analisando a Tabela 4.19, se observa que houve um aumento de aproximadamente

30% em relacio ao PP puro na resisténcia ao impacto com a adi¢do de 10% de carga.

Tabela 4.20: Resisténcia ao impacto (J/m) dos compésitos PP/CaCO3 — Parafuso Tipo 2 —
350rpm

PP PP/CaCO;  PP/CaCO;  PP/CaCO;  PP/CaCO;  PP/CaCO;
(100%) 97/3%) (95/5%) 93/1%) (90/10%) (85/15%)

f“’m"”“ ae 15,90 17,55 18,14 17,68 17,62 18,86

‘mpacto (J/m)
Desvio-padrio 0,67 1,35 0,77 1,16 2,52 0,88

% Desvio em 4,23 7,70 4,23 6,57 14,31 4,67
relacdo a média
Aumento em relagio ao PPpuro % ](), 37 14,08 11,20 10,83 18,63

Os resultados da Tabela 4.20 demonstram um acréscimo no valor de resisténcia ao
impacto de aproximadamente 18% com uma porcentagem de carga de 15% p/p, em relagio ao
PP puro quando os experimentos foram efetuados a 350 rpm. A andlise dos dados obtidos
sugere que a configuracdo do parafuso nao exerce influéncia nas propriedades de impacto.

A Tabela 4.21 apresenta os valores da resisténcia ao impacto dos compdsitos

processados a 350 rpm com as duas diferentes configuracdes de parafuso (tipo 1 e tipo 2).

Tabela 4.21: Comparacéo das resisténcias ao impacto para os nanocompdsitos PP/CaCO;

obtidos a 350 rpm com diferentes tipos de parafusos da extrusora

PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
(100%) 97/3%) (95/5%) 93/7%) (90/10%) (85/15%)

Resisténcia ao Impacto com
by, 15,09 1667 1803 1790 1549 1849

Resisténcia ao Impacto com
s by, 15,90 1755 1814 1768 17,62 1886

Aumento em relagio ao 5,09 501 0,61 -1,24 12,09 1,96
parafuso 1(%)

Comparando os resultados obtidos das amostras processadas a 350rpm (Tabela 4.21)

com os dois diferentes perfis de parafusos, observa-se que aparentemente a configuragdo do
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parafuso néo exerce influéncia sobre as propriedades de impacto. Estes resultados podem ser
melhor visualizados na Figura 4.15, que mostra também que os melhores resultados foram

obtidos a 150 rpm.

Resitencia ao Impacto

o]
3
i
? L
10
15

=~ Parafuso
1

-o- Parafuso
2

Teor de CaCO3:;
Teor de CaCO3:
Teor de CaCO3:

Rotagdo: 150 Rotagso: 35 Rotaciio: 450

Figura 4.15 — Analise do teor de carga x rotag¢do x parafuso da resisténcia ao impacto.

E fato reconhecido que a dispersio de uma carga na matriz polimérica pode ter um
efeito significativo nas propriedades mecénicas dos materiais. A obteng¢do de uma dispersdo
satisfatoria de uma carga inorganica em uma matriz termopldstica €, em geral, um processo
que envolve certo grau de dificuldade, que se agrava quando cargas nanométricas sdo
utilizadas, devido a forte tendéncia que estas particulas apresentam de se aglomerarem.
Talvez a obten¢@o de melhores resultados de impacto a 150 rpm possa ser atribuida a melhor
dispersdo da carga promovida pelo maior tempo de residéncia dos materiais na extrusora. Nao
se pode descartar a hipdtese de que nesta velocidade de rotagdo tenha havido menor
degradacdo dos materiais. H4 necessidade de outros testes, como mencionado anteriormente,
para verificar se houve degradagc@o dos materiais em condi¢des de maior cisalhamento.

A forma da particula, assim como a aplicagdo de um revestimento superficial que
cause uma melhor interacdo entre o polimero e a carga, pode influenciar de forma
significativa as propriedades dos compdsitos. Sabe-se que as nanoparticulas de carbonato de
célcio produzidas pela Nanomaterials Technology apresentam forma cubica, o que segundo
alguns autores ndo propiciam a obtencdo de propriedades mecanicas superiores as obtidas

com a carga micrométrica, em virtude de dificultar o processo da dispersdo da carga.
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Lam e colaboradores, 2005, em um estudo cujo objetivo era avaliar os efeitos da
adicdo de carbonato de cdlcio, em ambas as escalas de tamanho, micrométrica e nanométrica,
nas propriedades mecanicas de compositos de ABS e carbonato de célcio, obtiveram
propriedades superiores quando a carga mineral micrométrica foi utilizada. Esse resultado foi
atribuido a forma cubica das particulas NPCC que, diferentemente dos silicatos em camada,
ndo propiciam uma forte adesao interfacial. Nao foram encontradas na Literatura informagdes
referentes a forma das nanoparticulas produzidas pela Guang Ping Nano Technology,
fabricante da carga mineral usada por Chan e colaboradores, 2002, que segundo eles
provocaram um aumento de cerca de 300% nas propriedades de impacto. Quanto ao
revestimento, a carga produzida por ambos os fabricantes sdo revestidas com dcido estedrico.

A seguir sdo apresentados os resultados referentes a aplicacio de metodologia
estatistica para andlise da influéncia dos fatores: velocidade de rotacdo do parafuso da
extrusora, do teor da carga mineral e da configuracio dos parafusos de extrusora nas

propriedades de impacto dos materiais produzidos. A andlise de varidncia é apresentada na

Tabela 4.22.

Tabela 4.22: Tabela ANOVA — Resisténcia ao Impacto

ANOVA
Fatores Varidvel: Resisténcia ao Impacto
R-sqr=0,51288; Adj:0,48725
ss [df] Ms | F | p

(1)Teor de CaCO3(L) | 93,6761 1/ 93,67606| 88,78254| 0,000000
Teor de CaCO3(Q) 11,0933 1 11,09326 10,51376 0,001544
(2)Rotacgéao (L) 38,3735 1/ 38,37348 36,36890 0,000000
Rotacéo (Q) 32,2024 1] 32,20241 30,52020 0,000000
(3)Parafuso(L) 2,3686 1 2,36865 2,24491 0,136748
1L by 2L 8,6062 1 8,60620 8,15662 0,005078
1L by 3L 0,1602 1 0,16021 0,15184 0,697489
Lack of Fit 86,1691 16/ 5,38557 5,10423 0,000000
Pure Error 123,4488 117 1,05512
Total SS 430,3248 140

A Tabela 4.23 ilustra os valores dos efeitos dos fatores analisados e suas interacdes.
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Tabela 4.23: Tabela de efeitos — Resisténcia ao Impacto

Efeitos Estimados

Varidvel: Resisténcia ao Impacto
Fatores R-sar=0.51288: Adi:0.48725
Effect | Std.Err. t(117) p -95,% +95,% Coeff. | Std.Err. -95,% +95,%
Pure Err Cnf.Limt | Cnf.Limt Coeff. | Cnf.Limt | Cnf.Limt
Mean/Interc. 17,9829¢ 0,17399% 103,354Z 0,00000C 17,6383€ 18,32757 17,9829% 0,17399% 17,6383€ 18,32758

(1)Teor de CaCO3(L) | 2,9115€ 0,30900z  9,4224 0,00000C 2,2996C 3,5235Z 1,45578 0,154501 1,14980 1,7617€
Teor de CaCO3(Q) -1,36418 0,42071Z2  -3,242E 0,001544 -2,1973f -0,5309¢| -0,6820€ 0,21035€ -1,0986€ -0,2654&

(2)Rotacéo (L) -2,20307| 0,365311  -6,0307 0,00000C -2,9265f -1,47959 -1,10154 0,18265€ -1,4632€ -0,7398C
Rotacéo (Q) 2,17207 0,39316¢  5,5245 0,00000C 1,39341 2,95072 1,08603 0,196584 0,69671 1,4753€
(8)Parafuso(L) 0,3816€ 0,25474¢  1,4983 0,13674€ -0,1228% 0,88621| 0,1908% 0,127374 -0,06141 0,4431C
1L by 2L -1,60857 0,56322¢€ -2,856C 0,00507€ -2,72401 -0,4931Z| -0,8042€ 0,281614 -1,36201 -0,2465€
1L by 3L -0,15021 0,38548¢  -0,3897 0,69748¢ -0,9136% 0,61323 -0,07511 0,192744 -0,4568Z 0,30661

A partir da andlise das Tabelas 4.22 e 4.23 podem ser tecidas as seguintes
consideragdes:
e A partir dos resultados anteriores é possivel perceber que os efeito do teor de carga e da
rotacdo dos parafusos da extrusora podem ser considerados significativos para um grau de
confiabilidade de 95%. A configura¢do do parafuso ndo influencia de forma significativa as
propriedades de impacto. Por outro lado, apenas o efeito de interagd@o entre o teor de carga e a
rotacdo foi considerado significativo a 95%.
e Dentre os efeitos principais, o teor de carga e a rotagdo exercem um grau de influéncia
similar na resisténcia ao impacto dos sistemas avaliados. De uma forma geral, o aumento do
teor de carga adicionado a matriz polimérica conduz ao aumento da resisténcia ao impacto,
como foi observado, e em contrapartida, o aumento da velocidade de rotacdo conduz a
reducdo dos valores de resisténcia ao impacto (efeito principal com sinal negativo).
¢ Em todos os casos, os erros associados ao efeito apresentam-se, em geral, com uma ordem
de grandeza inferior, o que demonstra a qualidade dos resultados experimentais obtidos,
evitando-se que um efeito seja considerado néo significativo quando na verdade ele o é;
e O valor de R*-ajustado, neste caso, é igual a 0,4872. Este resultado indica que as equacdes
obtidas através deste modelo (Tabela 4.24) s6 devem ser utilizadas como um ponto de partida.
A utilizacdo de modelos ndo lineares ou que envolvam transformagdes de varidaveis pode levar

a obtencdo de equagdes mais ajustadas ao modelo.
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Tabela 4.24: Tabela de coeficientes da regressdo (ndo-escalonada) - Impacto

Coeficientes de Regressao
Variavel: Resisténcia ao Impacto
Fatores R-sqr=0,51288; Adj:0,48725

Regressn | Std.Err. | t(117) p -95,% +95,%

Coeff. | Pure Err Cnf.Limt | Cnf.Limt

Mean/Interc. 19,98587 1,323643 15,09913 0,000000 17,36446 22,60727
(1)Teor de CaCO3(L) 0,62051| 0,157769 3,93303 0,000143 0,30806 0,93296
Teor de CaCO3(Q) -0,01213 0,003740| -3,24249 0,001544 -0,01953 -0,00472
(2)Rotacéo (L) -0,03094 0,005429 -5,69941/ 0,000000 -0,04169 -0,02018
Rotagéo (Q) 0,00005| 0,000009 5,52451 0,000000 0,00003 0,00007
(3)Parafuso(L) 0,53190/ 0,422327 1,25946 0,210371 -0,30449 1,36830
1L by 2L -0,00071 0,000250 -2,85598 0,005078 -0,00121 -0,00022
1L by 3L -0,02003 0,051398 -0,38967 0,697489 -0,12182 0,08176

Neste caso, a equagio NAO-ESCALONADA toma a forma:
ResisténciaaoIm pacto(J /m)=20-0,62x, —0,012x7 — 0,03 1x, +0,00005x2 +0,532x, —0,0007x, x, — 0,02x, x, Eq. 4.2
onde
X1 = teor de carga adicionado a matriz polimérica (%);
X2 =rotacdo do parafuso de extrusio (rpm);
X3 = parafuso utilizado (1 ou 2);

A utilizacdo da funcio desirability, neste caso, nos permite obter a combinacdo dos
niveis dos fatores analisados capaz de promover na pratica os maiores valores da resisténcia
ao impacto. Para tanto, ajusta-se a funcdo desirability para maximizacdo para a variavel de
resposta sob andlise, obtendo-se os resultados apresentados na Figura 4.16.

Teor de CaCO3 Rotagéo Parafuso Desirability
26,000

[y —"
22,918

21,864

18,259
Resitencia ao Impacto

13,600

S — T —— =

10,000

,77382

Desirability

Figura 4.16 — Andlise de valores desejdveis para a resisténcia ao impacto — Desirability.
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A Figura 4.16 mostra que os maiores valores da resisténcia ao impacto sdo obtidos
para os seguintes valores dos fatores analisados:

e Teor de carga = em torno de 15%;

® Velocidade de rotagdo = 150 rpm;

Em termos de resisténcia ao impacto, a configuracio dos parafusos da extrusora nao
influencia os resultados a 95% de confiabilidade, conforme demonstrado na tabela de efeitos
(Tabela 4.23). Assim, o processamento efetuado com ambas as configuracdes de parafuso
propiciard a obteng@o de materiais com resisténcias ao impacto semelhantes.

Conforme demonstrado na Tabela 4.19, o valor mais altos da resisténcia ao impacto,
neste trabalho, foi obtido utilizando-se a configuracio de parafuso tipo 2, um teor de 15% de
carga mineral e rotagdo de 150 rpm. Neste caso, um aumento percentual da resisténcia de
aproximadamente de 30% em relag@o ao do PP puro foi obtido.

As superficies de resposta bidimensionais, velocidade de rosca (rpm) versus teor de
carga (%) é apresentada na Figura 4.17, considerando-se o perfil de parafuso tipo 1 e na

Figura 4.18, o perfil tipo 2.

Parafuso 1

Rotagéo

-2
M <22
] <20

1<18
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16-<16

Teor de CaCO3

Figura 4.17 — Espelho da resisténcia ao impacto em fungdo dos valores de rotac@o e teor de carga para o parafuso
tipo 1.
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Figura 4.18 — Espelho da resisténcia ao impacto em fungdo dos valores de rotac@o e teor de carga para o parafuso
tipo 2.

A andlise dos gréficos bidimensionais demonstra que hd existéncia de um efeito de
interac@o entre as varidveis, como verificado nas tabelas anteriores, uma vez que as curvas de
nivel apresentadas nio sdo paralelas ao eixo de rotacao.

De forma a verificar se hd validade na aplicacdo da metodologia estatistica usada para
analise dos efeitos dos fatores sobre a resisténcia ao impacto, o histograma de residuos para
essa andlise foi obtido e é apresentado na Figura 4.19. De forma a se obter maior
confiabilidade, os testes de Shapiro-Wilk e Lilliefors para a=0,05 (95%) também foram

realizados. Os resultados obtidos sdo discutidos a seguir.
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4.3.3 APLICACAO DA FERRAMENTA ESTATISTICA AS DETERMINACOES DAS PROPRIEDADES

MECANICAS EM TRACAO

A Figura 4.20 apresenta uma curva tipica de tensido versus deformacgdo obtida através
dos ensaios de tracdo para o polipropileno puro processado a 350rpm com o perfil de parafuso
tipo 1. O perfil obtido para o polimero puro assim como para os compoésitos € condizente com
aquele previsto na literatura. Pode ser observado que o material apresenta significativa
deformacdo plastica anterior a ruptura, mostrando-se tenaz diante da tensdo aplicada, como
esperado para o polimero em questao.

Os efeitos do teor de carga e da velocidade de rotagdo dos parafusos na tensdo méaxima

no ponto de escoamento foram avaliados através de metodologia estatistica.

354

304

Tenséo (MPa)
> @ 3 R
1 1 1 1

o
1

o

T T T T T T T T 1
0,0 05 1,0 1,5 2,0 25

Deformagéo (%)

Figura 4.20 — Curva tipica de tensdo versus deformacao sob tracdo.

N

A Tabela 4.25 apresenta os valores da resisténcia a tragdo (tens@do no ponto de
escoamento) e alongamento na ruptura dos materiais processados na extrusora com o perfil de

parafuso tipol e velocidade de rotagdo igual a 350 rpm.

Tabela 4.25: Resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura dos compdsitos PP/CaCOj; -
350rpm (Parafuso 1)

Teor de carga Tensao Alongamento
(%p/p) (MPa) (%)

0 32,23+ 1,35| 10,33 + 0,80

2,67 33,74 + 0,29| 11,40 + 0,97
3,74 35,30 + 0,67| 13,63 + 1,07
7,34 35,59 + 0,72 13,61 + 1,28
8,34 32,62 + 0,71 10,27 + 1,03
20,64 31,39+ 0,28| 9,31 + 0,58
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A andlise da Tabela 4.25 mostra que a resisténcia mecanica e o alongamento do
polimero aumentam até um percentual de 7,34% de carga adicionada. Apds este valor, a
resisténcia do material ndo é otimizada. Este fato talvez possa ser atribuido a formagéo de
uma concentracdo maior de aglomerados ou de aglomerados de dimensdes maiores que
dificultam a dispersao da carga.

A Tabelas 4.26 apresenta os valores da resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura
dos materiais processados na extrusora com o perfil de parafuso do tipol e velocidade de

rotacdo igual a 450 rpm.

Tabela 4.26: Resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura dos compdsitos PP/CaCOs -

450rpm (Parafuso 1)

Teor de carga Tensao Alongamento
(%p/p) (MPa) (%)

0 34,72 + 0,75 11,85 + 1,24

2,38 36,02 + 1,03 11,87 + 0,98
5,67 36,28 + 1,04 10,81 + 1,23
6,84 36,19 + 1,03 11,86 + 0,99

8,71 35,34 + 0,64 11,37 + 1,26
11,24 35,02 + 1,60 8,98 +0,77

A andlise da Tabela 4.26 mostra que a resisténcia a tracdo dos materiais processados a

450 rpm - parafuso 1 - aumenta com a adi¢do de 2,38% de carga e fica constante até um teor
de carbonato de célcio igual a 6,84% diminuindo com a adicdo posterior da carga. Estes
resultados talvez possam ser atribuidos a dispersdo eficiente da carga mineral em baixas
concentragdes, e a formacao de aglomerados em teores mais elevados, reduzindo a resisténcia
mecanica dos materiais. O alongamento na ruptura praticamente ndo variou, apresentando
uma queda somente quando um teor de 11,24% de carga mineral foi adicionado ao polimero.
A Tabela 4.27 apresenta os valores da resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura
dos materiais processados na extrusora com o perfil de parafuso do tipo 2 e velocidade de

rotacdo igual a 150 rpm.



Tabela 4.27: Resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura dos compoésitos PP/CaCOs - 150

rpm (Parafuso 2)
Teor de carga Tensao Alongamento
(%p/p) (MPa) (%)
0 32,53+ 0,61 |1653 + 0,41
3 31,94+ 0,68 | 15,68 + 0,32
5 31,35+ 025 | 1556 + 0,17
7 31,62 + 042 | 14,98 + 0,23
10 30,70 + 0,20 | 14,51 + 0,45
15 30,12 + 0,46 | 13,66 + 0,03

Os dados apresentados na Tabela 4.27 mostram que a resisténcia a tragdo do
polipropileno praticamente ndo foi alterado até a adicdo de 7% de carga. A adi¢cdo de teores
mais elevados da nanocarga provocou a reducdo da resisténcia mecanica do material. O
alongamento na ruptura, de uma forma geral, diminuiu com a adi¢do da carga mineral.

A Tabela 4.28 apresenta os valores da resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura
dos materiais processados na extrusora com o perfil de parafuso do tipo 2 e velocidade de

rotacdo igual a 350 rpm.

Tabela 4.28: Resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura dos compdésitos PP/CaCOs - 350

rpm (Parafuso 2)
Teor de carga Tensao Alongamento
(%p/p) (MPa) (%)
0 31,48 + 0,60 16,62 + 0,16
3 30,64 + 0,47 16,09 + 0,26
5 30,69 + 0,96 15,60 + 0,26
7 29,84 + 0,44 1511+ 0,16
10 29,87 + 0,35 14,71 + 0,22
15 29,42 + 0,35 13,02 + 0,23

Pode ser inferido a partir da andlise da Tabela 4.28, que a resisténcia a tragdo dos
materiais processados a 350 rpm praticamente ficou constante e igual a do polimero puro até
um teor de carga igual a 5%. Adig¢do de teores maiores de carbonato de célcio diminui a
resisténcia mecanica do polipropileno. Os valores de alongamento na ruptura diminuiram com
o aumento da concentra¢do da nanocarga.

A Figura 4.21 mostra que quando a configuracdo de parafusos tipo 1 foi utilizada, o
aumento da velocidade de rotacdo do parafuso conduziu a obtencdo de valores mais elevadas
da resisténcia a tracdo das misturas processadas. J4 quando a configuragao tipo 2 de parafuso

foi utilizada, valores mais altos de resisténcia a tracdo foram obtidos em velocidade de rotacao
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Figura 4.21 — Andlise do teor de carga x parafuso x rotagdo.

A Figura 4.22 mostra uma comparacdo dos valores de resisténcia a tracdo dos
compositos PP/CaCOs obtidos a 350 rpm com diferentes tipos de parafusos da extrusora.
Pode ser visualizado que os melhores resultados foram obtidos nas amostras processados com
o perfil de parafuso 1, onde a utilizacdo de 5% e 7% de carbonato de célcio nanométrico
promoveu um aumento pronunciado (maior dos efeitos principais obtidos) da resisténcia a
tracao.
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Figura 4.22 — Andlise do teor de carga x rotagdo x parafuso.
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A Tabela 4.29 apresenta uma comparacio dos valores de alongamento na ruptura dos
compositos PP/CaCO; processados a 350 rpm com os dois diferentes tipos de parafusos da

extrusora.

Tabela 4.29: Comparacdo do alongamento na ruptura dos compdsitos PP/CaCOj; obtidos a

350 rpm com os dois diferentes tipos de parafusos da extrusora

PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
(100%) (97/3%) (95/5%) (93/7%) (90/10% ) (85/15%)

Deformaciio com fipo—— 10 33 11,40 13,63 13,61 10,27 9,31
parafuso 1 (%)
Deformacdo com b0 16 67 16,09 15,60 15,11 14,71 13,02
parafuso 2 (%)
Aumento em relagcdo ao
o1y 3785 2915 12,63 9,93 30,18 28,49

Os resultados obtidos mostram que valores mais altos do alongamento na ruptura
foram obtidos quando a configuracdo dos parafusos menos cisalhante foi utilizada

A seguir, os resultados referentes a aplicacdo de metodologia estatistica para anélise
da influéncia dos fatores: velocidade de rotacdo do parafuso da extrusora, do teor da carga
mineral e da configuracdo dos parafusos de extrusora na resisténcia mecinica dos materiais é
apresentada. A Tabela 4.30 ilustra os valores dos efeitos para os fatores analisados e suas

interacoes.

Tabela 4.30: Tabela de efeitos dos fatores sobre a resisténcia mecanica dos materiais

Effect Estimates; Var.:Resistencia a Tragdo; R-sqr=,89675; Adj:,89012 (tabelas[1].statistic (B2:ED134))

3 factors, 1 Blocks, 117 Runs; MS Pure Error=,2263626

DV: Resistencia a Tragao

Exclude cases: 3:4;18;24:26;32;44,46;47;51,57,68:70;116

Effect | Std.Err. t(93) p -95,% +95,% | Coeff. | Std.Err. -95,% +95,%

Factor Pure Err Cnf.Limt | Cnf.Limt Coeff. | Cnf.Limt | Cnf.Limt
Mean/Interc. 31,87408| 0,088525/ 360,0592 0,000000/ 31,69829 32,04988( 31,87408| 0,088525| 31,69829  32,04988
(1)Teor de CaCO3(L) | -2,15377 0,145618| -14,7905| 0,000000/ -2,44294 -1,86460| -1,07689 0,072809 -1,22147 -0,93230
Teor de CaCO3(Q) -1,562672 0,217708, -7,0127| 0,000000| -1,95904  -1,09440| -0,76336 0,108854 -0,97952 -0,54720
(2)Rotacgéo (L) 1,00517| 0,178619/  5,6275 0,000000 0,65047 1,35987| 0,50259| 0,089310 0,32523 0,67994
Rotacéo (Q) 3,63830 0,210455 17,2877 0,000000 3,22037| 4,05622| 1,81915 0,105228 1,61019 2,02811
(3)Parafuso(L) -3,25468 0,123895 -26,2697| 0,000000 -3,50071 -3,00865| -1,62734| 0,061947 -1,75035| -1,50432
1L by 2L 0,65940 0,259487  2,5412| 0,012704 0,14411 1,17469| 0,32970| 0,129743 0,07205, 0,58734
1L by 3L 0,20530 0,188581 1,0886 0,279125 -0,16919 0,57978| 0,10265 0,094290 -0,08459 0,28989

A partir da andlise da Tabela 4.30 é possivel perceber que:
e Todos os efeitos principais foram considerados significativos para um grau de
confiabilidade de 95%. Por outro lado, apenas o efeito de interagc@o entre o teor de carga e a

rotacdo foi considerado significativo a 95%.
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e Verifica-se que, dentre os efeitos principais, o perfil do parafuso é a varidvel mais
significativa. De uma forma geral, a ado¢do do parafuso de extrusdo 2, menos cisalhante,
conduziu a reducdo dos valores de resisténcia a tracdo. Este resultado talvez possa ser
atribuido a dispersdo ineficiente da carga na matriz. A combinacdo de condi¢cdes de
cisalhamento mais alto (maior rpm) com a configuragdo de parafuso do tipo 2, entretanto,
piorou a resisténcia mecanica do material. Este fato pode ser atribuido a maior degradagdo dos
materiais em tempos de residéncia maiores. Pode ser também que as morfologias obtidas nas
duas configuragdes de parafusos sejam diferentes e exercam influéncia diferente na adesdo
interfacial.

e Em todos os casos, os erros associados aos efeitos, em geral, estio em uma ordem de
grandeza inferior, o que demonstra a qualidade dos resultados experimentais obtidos.

e O valor de Rz—ajustado, neste caso, ¢ igual a 0,89012. A proximidade da unidade indica
que os modelos estatisticos utilizados representam satisfatoriamente o conjunto de dados

analisados. Sendo assim, a resisténcia a tragdo pode ser determinada pela Equacdo 4.13:

Re sisténciaa‘Tragdo(MPa) =4431-0,07x, - 0,0 l)c]2 —-0,04x, + 0,00008&622 —3,46x; +0,0003x, x, + 0,03x, x, Eq. 4.3
onde
X1 =teor de carga adicionado a matriz polimérica (%);
X2 =rotacdo do parafuso de extrusdo (rpm);

X3 = parafuso utilizado (1 ou 2).

Os resultados derivados da aplicacdo da fungdo “desirability” sdo apresentados na

Figura 4.23.
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Figura 4.23 — Andlise de valores desejdveis para a resisténcia a tragdo - Desirability

Pode ser verificado que os valores mais altos da resisténcia a tragdo sdo obtidos nas
seguintes condi¢des:

e Teor de carga = em torno de 3,3%;

e Velocidade de rotagdo = 450 rpm;

¢ Tipo de parafuso da extrusora = 1

Na verdade, o valor mais alto da resisténcia a tracdo (36,28 MPa) foi obtido quando o
processamento foi efetuado com o parafuso 1 a 450 rpm , utilizando-se, entre 3 e 7% de carga
mineral.

A superficie de resposta: teor de carga versus rotagdo versus resisténcia a tracdo é
apresentada na Figura 4.24, considerando-se o perfil de parafuso tipo 1 e na Figura 4.25, o

perfil tipo 2.
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Figura 4.24 — Resisténcia a tragdo em funcdo dos valores de rotacio e teor de carga para o parafuso tipo 1.
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Figura 4.25 — Resisténcia a tragdo em funcdo dos valores de rotacdo e teor de carga para o parafuso tipo 2.
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4.3.4 APLICACAO DA FERRAMENTA ESTATISTICA AS DETERMINACOES DO MODULO DE

YounG

Os modulos de elasticidade em tracdo (modulo de Young) foram obtidos apenas
durante o ensaio de tragdo dos compédsitos PP/CaCO; processados na extrusora com a
configuragdo do parafuso tipo 1. Durante a andlise dos resultados obtidos para as amostras
processadas na extrusora com o parafuso tipo 2, verificaram-se desvios que tornaram os
resultados sem confiabilidade para serem apresentados nesta dissertacao.

As Tabelas 4.31 e 4.32 apresentam os valores dos mddulos de Young obtidos durante
o ensaio de tracdo para os compdsitos PP/CaCO; processados na extrusora com o parafuso

tipo 1.

Tabela 4.31: Mddulo de Young das amostras PP/CaCO; nanométrico - 350rpm

PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
(99,75%) (973312,67%)  (9626/3,714%) (92,66/7,34%) (91,66/8,34%) (79,36/20,64%)
Mot oy " 824,21 868,26 766,75 78280 830,79 815,79
Desvio-padrao 74,28 64,00 51,64 51,10 58,14 28,51
% Desvioem 9 01 7,37 6,73 6,53 7,00 3,50
relacdo a média
Aumento em relacdo ao PP
P 5,34 6,97 5,02 0,80 1,02

Os resultados apresentados na Tabela 4.31 demonstram que com o aumento do teor de
carga hd uma tendéncia a diminuicdo do médulo de Young. Este efeito ndo era esperado, e
pode ser atribuido a diversos fatores tais como: dispersao insuficiente da carga, decréscimo do

grau de cristalinidade do polimero devido a adicao da nanoparticula, entre outros.

Tabela 4.32: Mddulo de Young das amostras PP/CaCO3; nanométrico - 450rpm

PP PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO; PP/CaCO;
(99.84%) (97.62/2.38%) (94.33/5.67%) (93.16/6.84%) (91.29/8.71%) (88.76/11.24%)
idulode 97580 898,24 92677 964,09 934,23 861,01
g(MPa)
Desvio-padrio 61,16 73,87 59,87 126,83 57,87 43,48
%Desvioem 7 44 8,22 6,46 13,16 6,19 5,05
relacdo a média
Aumento em relagdo ao PP
i 8,77 12,23 16,75 13,13 4,26

O resultado das amostras processadas a 450 rpm (Tabela 14), entretanto, indicam que
h4 uma tendéncia do médulo de Young do polipropileno aumentar até um teor de carga igual
a 6,84% p/p, diminuindo com uma posterior adi¢do de carga. Este resultado pode ser melhor

observado através da andlise da Figura 4.27. Como o mdédulo de polimeros semi-cristalinos
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depende basicamente do grau de cristalinidade, torna-se necessario obter também informacdes
sobre o comportamento térmico dos polimeros por meio de andlise de calorimetria diferencial
de varredura (DSC).

Como o alongamento na ruptura praticamente ndo variou quando uma velocidade de
rotacdo de 450 rpm foi utilizada, pode se supor quer houve um efeito de tenacificagdo do
polipropileno quando concentracdes baixas de carga foram utilizadas. Em 350 rpm,
aparentemente este efeito ocorreu apenas quando um teor de 2,67% de carga foi adicionado ao
polimero.

A Figura 4.27 mostra que ao utilizar a configuracdo de parafuso tipo 1 durante o
processamento dos materiais, o0 aumento da velocidade de rotagdo do parafuso conduziu a

obtencdo de valores mais elevados do médulo de Young das misturas processadas.

1050
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950 |
o
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&
£ 900 t
[0}
©
S 850}
©
©
2
800 |
750 |
=~ Rotagao
350
700 ' ' ' ' ' ' i
0 3 5 7 10 15 ~C- Rotagéo
450

Teor de CaCO3

Figura 4.27 — Andlise do teor de carga x rota¢do dos médulos de tracdo das amostras processadas na
configuragao do parafuso tipo 1.

A inspecdo da Figura 4.27 mostra que o aumento dos valores de mdédulo de Young
com o aumento do teor da carga mineral adicionada a matriz polimérica € mais acentuado em
taxas de rotacdo elevadas (450rpm). Na rotacio mais baixa, esse aumento foi da ordem de
0,80%.

Resultados referentes a estudo de polipropileno aditivado com nanoparticulas de
carbonato de cdlcio apresentado na Literatura (Chan e colaboradores, 2002, Li e

colaboradores, 2004), demonstraram que, de uma forma geral, ndo hd alteracdo do grau de
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cristalinidade do polimero com a adi¢do da carga mineral. Tem sido verificado, entretanto,
que a carga nanométrica atua como um agente nucleante bastante eficiente, reduzindo
consideravelmente o tamanho dos esferulitos, o que geralmente causa uma reducio na tensio
de escoamento e da ruptura. Algumas vezes esse efeito é contrabalancado por uma forte
interag@o entre a carga e a matriz, devido a grande drea interfacial que existe entre o polimero
e matriz. H4 também indicios da formagdo de uma pequena quantidade de fase 3 com a adi¢éo
das nanoparticulas ao polimero. Esta modificagdo da morfologia cristalina tem um efeito
significativo nas propriedades mecanicas e de impacto dos nanocompdsitos. Os cristais a, de
uma forma geral, sdo responsaveis por valores mais altos de tensdo de escoamento, dureza,
densidade e rigidez. Os cristais 3 apresentam, em comparagdo com 0s cristais o, valores mais
altos de impacto e maior resisténcia a tragdo. Para aprofundar a discussio sobre o efeito das
varidveis de processamento sobre o Mddulo de Young seria necessdrio como mencionado
anteriormente informagdes sobre o grau de cristalinidade das amostras e se possivel, obtencao
de informagdes sobre a morfologia cristalina.

A seguir, os resultados referentes a aplicacdo de metodologia estatistica para anélise
da influéncia dos fatores: velocidade de rotag@o do parafuso da extrusora e do teor da carga
mineral de extrusora no médulo eldstico em tragdo dos materiais € apresentada. A Tabela 4.33

ilustra os valores dos efeitos para os fatores analisados e suas interacoes.

Tabela 4.33: Tabela de efeitos dos fatores sobre 0 Mddulo de Young dos materiais

Efeitos Estimados - Varidvel: Médulo de Tragao
Fatores R-srq=0,30282; Adj: 0,28261
Effect | Std.Err. | (60) ‘ P 95% | +95% | Coeff. | Std.Er. | -95% | +95%
Pure Err Cnf.Limt | Cnf.Limt Coeff. | Cnf.Limt | Cnf.Limt
Mean/Interc. 874,1160 11,02420 79,29067 0,000000 852,064  896,1677| 874,1160| 11,02420  852,0643 896,1677
Teor de CaCO3(Q) -82,3893| 38,21115 -2,15616 0,035090  -158,823| -5,9556| -41,1946 19,10558 -79,4115 -2,9778
(2)Rotacéo (L) 89,9882 15,58791  5,77294 0,000000 58,808 121,1686| 44,9941 7,79396 29,4038 60,5843

A partir dos resultados anteriores € possivel perceber que:

e Todos os efeitos principais foram considerados significativos para um grau de
confiabilidade de 95%.

e Verifica-se que, dentre os efeitos principais, a rotagdo parece influenciar mais ao médulo
de Young. De uma forma geral, o aumento do teor de carga adicionado a matriz polimérica
conduziu a reducdo dos valores do mddulo de elasticidade (efeito principal com sinal
negativo). Por outro lado, a utilizacdo de maiores rotagdes foi favordvel e conduziu a um

aumento do médulo de Young dos materiais processados com o perfil 1 do parafuso.
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e O valor de Rz-ajustado, neste caso, ¢ igual a 0,28261. Sendo assim a equagdo nido

escalonada obtida para definir o médulo de elasticidade, s6 deve ser utilizada como ponto de

partida para a modelagem das propriedades:

MoédulodeYoung(MPa)=509,7125—0,0335x] +0,8746x,

onde

X1 = teor de carga adicionado a matriz polimérica (%);

X2 = rotacdo do parafuso de extrusao (rpm).

Eq. 4.4

Os resultados derivados da aplicagdo da funcdo “desirability” sdo apresentados na

Figura 4.28.

1300,0

895,76 f

500,00

0,0000

Teor de CaCO3

Rotacgédo

Desirability

Y S .y

674,29

Figura 4.28 — Anadlise de valores desejdveis para a o médulo de tracido — Desirability.

A figura anterior mostra que os maiores valores do médulo de tracdo

para os seguintes valores dos fatores analisados do perfil de parafuso 1:

e Teor de carga = em torno de 15%;

e Velocidade de rotagdo = 450 rpm.

1178,7

926,51
Médulo de Tragao

Desirability

serdo obtidos

Em termos de médulo de tragdo, o teor de carga nao influencia os resultados a 95% de

confiabilidade. Assim, a adi¢cdo de carga em torno de 7% e/ou 15% propiciard a obten¢éo de

materiais com modulos de tracdo semelhantes.
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Na verdade, o valor mais alto do médulo de trag@o (964,09 MPa) para o parafuso 1 foi
obtido quando o processamento do material foi efetuado a 450 rpm utilizando-se em torno de
7% de carga mineral, com um aumento percentual de 17% em relacdo as amostras de PP puro.
Deve ser ressaltado que o coeficiente de correlagdo obtido foi 0,28, o que demonstra que o

modelo utilizado nao estd adequado.

A superficie de resposta: teor de carga versus rotagdo versus modulo de elasticidade é

apresentada na Figura 4.29, considerando-se o perfil de parafuso tipo 1.

- - -
X ®
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B > 200
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[ ]<840
B < 820
Bl < 800

Figura 4.29 — Médulo de Young em fun¢do dos valores de rotagdo e teor de carga para o parafuso tipo 1.

Observando a superficie de resposta, verifica-se que as curvas de nivel para rotacio
versus teor de carga sdo paralelas ao eixo de rota¢do, denotando que nao ha existéncia de um
efeito de interacdo entre as varidveis, como verificado na Tabela 4.33. A Figura 4.29 mostra
que os valores mais altos do médulo de tracdo sdo obtidos para velocidade de rotacdo mais

alta e porcentagens intermedidrias de carga (entre 5% e 10% p/p) adicionada a matriz
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eores de carga, com rotacdo de
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4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

Na técnica de microscopia eletrdnica de varredura (SEM) as correlacdes obtidas entre
estrutura e propriedade sdo mais importantes do que somente as informacdes estruturais. O
detalhamento da morfologia na técnica SEM € muito superior a obtida por outras técnicas. A
microscopia pode fornecer informacdes tteis sobre o arranjo das moléculas, a presenca de
fases de misturas poliméricas ou a dispersdo de cargas e aditivos.

A Figura 4.31 ilustra a microscopia (SEM) dos corpos de prova da superficie de
fratura obtida das amostras processadas na configuracdo de parafuso tipo 1 a 350 rpm (Figura
4.31a) e 450 rpm (Figura 4.31b) com 3% de CaCOj; adicionado a matriz. As amostras com
velocidade de rotacdo de 350 rpm foram obtidas durante os ensaios de trac@o e as de 450 rpm
durante o ensaio de impacto. A Figura 4.32a apresenta a microscopia relativa a superficie
faturada da amostra processada com 20 % de carga a 450 rpm, com o perfil de parafuso tipo
1. Pode ser observado que tanto em baixas concentracdes (3%) quanto em altas concentragdes
(20%) de carga, apesar de haver uma dispersdao homogénea das particulas na matriz, houve
formacdo de aglomerados (Figura 4.32b) das nanoparticulas na matriz polimérica. Em altas
concentragdes, entretanto, hd maior tendéncia a formacdo de aglomerados. A presenca de
particulas “descoladas” mais evidentes em altas concentracdes de carga sugere que apesar do
revestimento com estearato de cdlcio, hd necessidade de se obter interagdes mais fortes entre a
matriz polimérica e a carga inorganica.

E importante mencionar que muitas microscopias foram obtidas, porém, as

apresentadas, a seguir, foram melhores elucidadas.

*

Figura 4.31 — Microscopia dos corpos de prova da superficie de fratura obtida das amostras processadas na
configuracdo de parafuso tipo 1, com 3% de CaCOj; adicionado a matriz: (a) 350 rpm e (b) 450 rpm.
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Figura 4.32 — Microscopia dos corpos de prova da superficie de fratura obtida das amostras processadas na
configuracdo de parafuso tipo 1: (a) 450 rpm com 20% e (b) 350 rpm com 3% de CaCO; adicionado a matriz.

E vilido ressaltar que a adicio de altos teores de carga ao polipropileno, de uma forma
geral, provoca um aumento no médulo de flexdo do polimero, enquanto causa uma reducdo
consideravel das propriedades em tragcdo. Esse resultado pode ser explicado considerando que
no ensaio em flexdo, em baixos angulos, as forcas de compressdo envolvidas levam a uma
reorganizacdo do material especialmente nos “poros” vazios possibilitando que as moléculas
se reacomodem, o que ndo ocorre em tragdo, onde as tensdes facilitam a propagagéo de trincas
dos materiais.

As andlises de SEM/EDS dos nanocompésitos de PP/CaCO; indicaram que as
nanoparticulas de CaCO; apresentam pequenas impurezas de Al,O; em forma cubica,

conforme mostrado na Figura 4.33.

COFPPEAUFRJ

Figure 4.33 — Impurezas de AL, O;.
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5. CONCLUSOES

1 — Nio se obteve a formagdo de nanocompdsitos de polipropileno e carbonato de cdlcio em
larga escala, devido a formag@o de aglomerados. Outras condicdes de processamento e
procedimentos de revestimento das cargas devem ser testadas, de forma a promover melhor

dispersdo da carga e promover melhor interag@o entre carga e matriz.

2 — As misturas processadas com a configuragdo de parafuso da extrusora mais cisalhante
(tipo 1) nas duas velocidades de rotacdo (350 e 450 rpm) sdo termicamente estaveis até uma
temperatura de aproximadamente 350°C. Isto indica que, independente da velocidade de

rotacdo adotada, a estabilidade térmica dos compésitos foi mantida.
3 — A presencga da carga provoca um aumento da estabilidade térmica do polipropileno.

4 — O findice de fluidez aumenta com a concentracio de carga até um valor de
aproximadamente 3,74% p/p, quando o processamento dos materiais € efetuado a 350 rpm
com o perfil de parafuso tipo 1. Quando uma concentracio de carga igual a 7,34% ¢
adicionada ao polimero observa-se, entretanto, uma considerdvel redu¢do no MFI. A partir
desta concentracdo, o MFI aumenta com o teor de carga na faixa de concentrag¢des estudadas.
Quando o processamento dos materiais foi efetuado a 450 rpm, entretanto, ndo se observou

uma variagdo significativa do indice de fluidez do polipropileno com a adi¢@o de cargas.

5 — Néo se observou uma variacdo significativa do indice de fluidez do polipropileno com a

adi¢do de cargas quando o perfil menos cisalhante dos parafusos € utilizado.

6 — H4 uma reduc@o do indice de fluidez de até 92% quando o parafuso tipo 2 € usado, o que
sugere a possibilidade de estar havendo degradacdo do polimero, quando o perfil mais

cisalhante (tipo 1) dos parafusos € utilizado.

7 — A adicdo da carga mineral nanométrica provoca um aumento no médulo de flexdo do
polipropileno. O valor mais alto do médulo de flexdo foi obtido quando o processamento do

material foi efetuado a 350 rpm, utilizando 20% de carga mineral, com o parafuso tipo 1.

8 — A alteracdo da configuracdo de parafuso promove um aumento superior do médulo de
flexao do polipropileno quando baixos teores de carga (até 10%p/p) sdo adicionados a matriz.
O aumento maximo observado foi de 8,7%. Em concentracdes mais elevadas de carga
(15%p/p) ha um decréscimo do moédulo utilizando a configuracdo do parafuso menos

cisalhante (tipo 2).

9 — A variavel que afeta de forma mais significativa o médulo de flexdo € o teor de carga.
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10 — A adicdo da carga nanométrica, em geral, provoca um aumento da resisténcia ao impacto
do polipropileno. O maior aumento registrado situa-se, na faixa de 30 % p/p a uma velocidade
de rotacdo de 150 rpm, com a adicdo de 10% de carga e com a configuracio de parafuso

menos cisalhante (tipo 2).

11 — O teor de carga e a rotacdo s@o as varidveis mais significativas nas propriedades de
impacto. O aumento da velocidade de rotacdo, no entanto, conduz a reducdo dos valores de

resisténcia ao impacto.

12 — A resisténcia mecénica e o alongamento dos materiais processados a 350 rpm com o
parafuso com perfil tipo 1, aumentam até um percentual de 7,34% de carga adicionada. Apés

este valor, a resisténcia do material ndo € otimizada.

13 — A resisténcia a tracdo dos materiais processados a 450 rpm com o parafuso do tipo 1
aumenta com a adi¢do de 2,38 % de carga e fica constante até um teor de carbonato de
célcio igual a 6,84 % diminuindo com a adicdo posterior da carga. Estes resultados talvez
possam ser atribuidos a dispersdo eficiente da carga mineral em baixas concentragdes, e a
formacao de aglomerados em teores mais elevados, reduzindo a resisténcia mecanica dos
materiais. O alongamento na ruptura praticamente ndo variou, apresentando uma queda

somente quando um teor de 11,24% de carga mineral foi adicionado ao polimero.

14 — A resisténcia a tracdo do polipropileno praticamente ndo foi alterado até a adi¢do de 5%
de carga (350rpm) 7% (150rpm), das amostras processadas com o perfil de parafuso tipo 2. A
adicdo de teores mais elevados da nanocarga provocou a reducdo da resisté€ncia mecénica do
material. O alongamento na ruptura, de uma forma geral, diminuiu com a adicdo da carga

mineral.

15 — O valor mais alto da resisténcia a tracdo (36,28 MPa) foi obtido quando o processamento

foi efetuado com o parafuso tipo 1 a 450 rpm , utilizando-se, entre 3 e 7% de carga mineral.

16 — O perfil do parafuso é a varidvel que mais influencia a resisténcia mecanica. A
introducdo de elementos de transporte no lugar de elementos de mistura causou uma redugio
significativa da resisténcia mecanica dos materiais. Este resultado talvez possa ser atribuido a

dispersdo ineficiente da carga na matriz, provocada pelo menor cisalhamento.

17 — Os resultados das amostras processadas a 350 rpm (perfil de parafuso tipo 1)
demonstram que o médulo de Young do polipropileno diminuiu com o aumento do teor de

carga.
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18 — Os resultados das amostras processadas a 450 rpm (perfil de parafuso tipo 1) indicam
que ha uma tendéncia do médulo de Young do polipropileno aumentar até um teor de carga

igual a 6,84% p/p, diminuindo com a posterior adi¢do de carga.

19 — O valor mais alto do médulo de tragdo (964,09 MPa) para o parafuso 1 foi obtido quando
o processamento do material foi efetuado a 450 rpm utilizando-se em torno de 7% de carga

mineral, com um aumento percentual de 17% em relacdo as amostras de PP puro.
20 — A rotagdo foi a varidvel mais significativa na determinacdo do médulo de Young.

21 — Como o alongamento na ruptura praticamente ndo variou quando uma velocidade de
rotacdo de 450 rpm foi utilizada, pode se supor que houve um efeito de tenacificagdo do
polipropileno quando concentracdes baixas de carga foram utilizadas. Em 350 rpm,
aparentemente este efeito ocorreu apenas quando um teor de 2,67% de carga foi adicionado ao

polimero.

22 — Microscopia eletrdnica de varredura mostrou que tanto em baixas concentragcdes quanto
em altas concentragcdes de carga, apesar de haver uma dispersdo homogénea das particulas na
matriz, houve formacdo de aglomerados das nanoparticulas na matriz polimérica. Sendo mais

acentuada em altas concentracdes.

23 — A presenca de particulas “descoladas”, mais evidentes em altas concentragdes de carga,
sugere que apesar do revestimento com estearato de cdlcio, hd necessidade de se obter

intera¢Ges mais fortes entre a matriz polimérica e a carga inorgénica.

24 — E vilido ressaltar que a adi¢do de altos teores de carga ao polipropileno, de uma forma
geral, provoca um aumento no médulo de flexdo do polimero, enquanto causa uma reducio
considerdvel das propriedades em trag¢do. Esse resultado pode ser explicado considerando que
no ensaio em flexdo, em baixos angulos, as forcas de compressdo envolvidas levam a uma
reorganizacdo do material especialmente nos “poros” vazios possibilitando que as moléculas
se reacomodem, o que ndo ocorre em tragdo, onde as tensdes facilitam a propagagdo de trincas

dos materiais.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

1 — Efetuar o processamento dos compdsitos com polipropileno em pé6 ou no estado fundido,
ao invés de utilizd-lo na forma de granulos, como realizado nesta disserta¢do, de forma a

aumentar a homogeneizagdo dos produtos obtidos.

2 — Obter informagdes sobre o comportamento térmico dos polimeros a partir de dados da
calorimetria diferencial de varredura (DSC), de modo a verificar a influéncia do grau de

cristalinidade sobre o mddulo em tragdo dos compoésitos obtidos.

3 — Verificar através de microscopia Otica se estd havendo formagdo da fase B do
polipropileno de modo a interpretar com maior profundidade os resultados das determinacdes

das propriedades mecanicas.

4 — Obter as curvas de viscosidade (reometria capilar) ou andlises de cromatografia de
exclusdo de tamanho (SEC) para possibilitar andlise mais profunda sobre a possibilidade de
estar havendo degradacdo do polimero, quando o perfil mais cisalhante dos parafusos é

utilizado ou quando o tempo de residéncia é maior, como nas misturas processadas a 150 rpm.

5 — Realizar andlise termogravimétrica (TG) dos compdsitos processados pela extrusora com
a configuragdo de parafuso menos cisalhante (tipo 2), a fim de obter o teor de carga

efetivamente incorporado ao polipropileno.
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Parte deste trabalho foi publicada, aceita para publicacio e apresentada nos seguintes
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