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RESUMO

O desenvolvimento de blendas a partir da mistura de polipropileno (PP) com
polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) foi estudado, a fim de avaliar a
influéncia do PEUAPM e do tipo de processamento nas resisténcias a tracdo e ao
impacto. Para isto foram utilizados dois procedimentos: no primeiro, utilizou-se o
processo de extrusdo seguido da injecdo; no segundo, somente o0 processo de
injecdo. As propriedades mecanicas das amostras foram caracterizadas através das
medidas de resisténcia a tracdo, deformacdo, modulo de elasticidade e resisténcia
ao impacto lzod. A microestrutura e as propriedades térmicas foram avaliadas por
meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), Termogravimetria (TG), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FTIR) e Difragdo de Raios X (DRX). Os resultados de resisténcia ao
impacto Izod, para as blendas extrudadas seguidas da inje¢cdo, mostraram que nao
houve diferencas significativas entre as blendas e o PP puro, indicando que a adicdo
de PEUAPM e de EPDM ao PP ndo alterou sua resisténcia neste tipo de
processamento. Nas amostras obtidas somente por injecdo, os resultados de
impacto obtidos foram superiores, indicando que este processo é o mais indicado.
Para os ensaios de resisténcia a tracdo, os resultados obtidos considerando a
deformacédo, a tensdo maxima e o modulo de elasticidade, ndo apresentaram

diferencas significativas entre os dois tipos de processamento.

Palavras chaves: PP/PEUAPM, extrusao, injecao, resisténcia ao impacto.



ABSTRACT

The development of blends from the mixture of polypropylene (PP), of ultra
high molecular weight polyethylene (UHMWPE) were studied to evaluate the
influence of UHMWPE and the processing method on tensile and impact strengths.
In order to obtain the blends, two procedures were used: in the first, the extrusion
process was followed by the injection, in the second, only injection was performed.
The mechanical properties of the samples were characterized by measurements of
tensile strength, strain, Young’s modulus and Izod impact strength. The
microstructure and the thermal properties were determined by Scanning Electron
Microscopy (SEM), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetry (TG),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-Ray Diffraction (XRD). The
results related to Izod impact strength for the extruded blends followed by injection,
showed no significant differences between the obtained blends and the PP,
indicating that the addition of UHMWPE and EPDM to PP did not alter their
resistance in this processing type. For the blends processed only by injection, the
results were improved, indicating that this procedure is more suitable to obtain the
blends. For the tensile tests, the properties obtained as the strain, the tensile strength
and Young's modulus showed no significant differences for the two types of

processing.

Keywords: PP/JUHMWPE, extrusion, injection, impact strength.
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1. INTRODUCAO

A industria de polimeros constitui hoje um dos pilares do estilo de vida
contemporaneo. E enorme a quantidade de bens que nos cercam, produzidos de
material polimérico, uma vez que eles séo utilizados em quase todas as areas das
atividades humanas, principalmente nas industrias automobilisticas, de embalagens,
de revestimentos e de vestuério, e se incorporam de forma permanente ao dia-a-dia
de nossas vidas. Isto se deve também ao fato de que os materiais poliméricos vém
conquistando muitos mercados através da substituicdo de outros insumos, como
papel, madeira e metais segundo Gutiérrez (2009).

Na industria automotiva e aeroespacial esta cada vez mais frequente a
utilizacdo de polimeros na composi¢ao de carros e aeronaves, pois 0s polimeros sdo
mais baratos e bem mais leves do que o metal, de tal forma, que estd havendo uma
crescente substituicdo dos polimeros aos metais. Além de reduzir o custo do produto
final, 0 seu baixo peso melhora o desempenho dos automéveis e das aeronaves.

Devido a esta vasta utilizacdo dos polimeros e a necessidade do
desenvolvimento de novos materiais poliméricos, as blendas surgiram sendo uma
mistura fisica de dois polimeros, cujo objetivo principal € o ganho de propriedades,
comparado aos materiais puros ja existentes.

As blendas poliméricas se destacam pela ampla faixa de relacdo
custo/beneficio. Suas propriedades fisicas e quimicas podem ser alteradas para
uma vaga gama de aplicacdes, proporcionando desempenho desejavel para o
produto final. O desenvolvimento de uma blenda polimérica é muitas vezes uma
excelente alternativa para o setor de selecao de materiais poliméricos.

As blendas desenvolvidas a partir do PP tém atraido muito interesse.
Processabilidade e aumento nas propriedades de impacto do polipropileno séo
razbes suficientes para preparacdo destas blendas. Materiais dulcteis como
polietileno ou elastbmeros podem ser usados para este propdsito de acordo com
Souza (2001).

Segundo Abreu (2006) o polipropileno € um material pouco tenaz com
relativamente baixa resisténcia ao impacto. Melo et al (2000), também descrevem
que o polipropileno é um polimero versatil e de larga aplicacdo, porém, apresenta
instabilidade dimensional e limitagbes na resisténcia ao impacto e

termoformabilidade. Por outro lado, quando modificado com borracha ou misturado
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com outros polimeros, suas propriedades séo otimizadas podendo ser aplicado em
para-choques de automoveis, revestimento interno de freezers, eletrodomésticos,
etc.

Segundo Bertin e Robin (2002), as blendas podem ser melhoradas
significativamente pela adicdo apropriada do agente compatibilizante: resisténcia ao
impacto, alongamento a ruptura, temperatura de transicdo ductil-fragil, que sao
propriedades afetadas mais negativamente pela incompatibilidade do sistema, sao
melhoradas, uma vez que a maioria dos polimeros é imiscivel. Porém, ndo existe
um compatibilizante universal para todos os tipos de blendas, cada blenda requer
um agente compatibilizante adequado.

No <caso de blendas de PEBD/PP (polietleno de baixa
densidade/polipropileno) o agente compatibilizante usual € o EPDM. A sua presenca
na blenda melhora eficientemente o alongamento a ruptura e diminui o0 modulo de
elasticidade. A adicdo de 5% em peso de EPDM (etileno-propeno-dieno) na blenda
PEBD/PP melhora também a resisténcia ao impacto.

Assim, as blendas PP/PEUAPM serdo desenvolvidas com e sem agente
compatibilizante.

Segundo Bertin e Robin (2002), o estudo de propriedades mecanicas de
blendas, tem recebido atencdo especial, pois, possibilita o desenvolvimento de
materiais para novas aplicacdes, bem como as diferentes propriedades de cada
polimero sdo combinadas para criar novos produtos com propriedades melhoradas.

Desta forma, o desenvolvimento de blendas de PP/PEUAPM, €& uma
estratégia para melhorar as propriedades mecéanicas do polipropileno,
principalmente, a resisténcia ao impacto, uma vez que o PEUAPM possui excelentes

propriedades mecanicas.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver blendas a partir da mistura de polipropileno (PP) com polietileno
de ultra alto peso molecular (PEUAPM), processadas por uma extrusora dupla rosca
e por uma injetora, a fim de avaliar a influéncia do PEUAPM e dos tipos de

processamento nas resisténcias a tragcdo e impacto.

2.2 Objetivos Especificos

- Determinar os parametros de extruséo.
- Produzir corpos de prova da blenda PP/PEUAPM.
- Determinar os parametros de injecao.
- Avaliar as propriedades mecéanicas das blendas: resisténcia a tracdo e resisténcia
ao impacto processadas via extrusao seguida de injecao e apenas via injecao.
- Avaliar as propriedades fisico-quimicas das blendas processadas via extrusao
seguida de injecao, e comparar os resultados do PP extrudado e PP injetado:
e Avaliar a morfologia das blendas via MEV
e Identificar as propriedades térmicas via DSC e TG
e Determinar o grau de cristalinidade das blendas, através de DSC e de DRX

e Realizar analise de espectroscopia na regido do infravermelho
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1Polimeros

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Desta forma, um polimero € uma macromolécula composta por muitas
(dezenas de milhares) de unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por
ligacdo covalente. Dependendo do tipo do mondmero, (que se refere a uma pequena
molécula a partir da qual o polimero sera sintetizado), do numero médio de meros
por cadeia e do tipo de ligacdo covalente, os polimeros podem ser: Plasticos,

Borrachas e Fibras segundo Canevarolo (2006).

3.1.1 Polipropileno (PP)

Segundo Strapasson (2004) o polipropileno (PP) € um polimero termoplastico
semicristalino, de massa molar entre 80.000 e 500.000, com densidade em torno de
0,90g/cm3, indice de refracdo igual a 1,49, temperatura de transicao vitrea (Tg) de 4-
12°C e temperatura de fusédo (Tm), igual a 165-175°C. A alta cristalinidade do PP,
entre 60 e 70%, Ihe confere elevada resisténcia mecanica, rigidez e dureza que se
mantém a temperaturas relativamente elevadas.

O PP é branco e opaco, sendo de baixo custo e densidade, de elevada
resisténcia quimica a solventes e de grande versatilidade. Normalmente ele é
utilizado em aplicacbes como recipientes para embalagens, sacaria, pisos tipo
carpete, seringas de injecdo descartaveis, pecas automotivas, carcacas de
eletrodomésticos, brinquedos, tubos para canetas esferogréficas, bocal de pistolas
para aplicacdo de aerossois, material hospitalar.

Poliolefinas (polimeros originarios de mondémeros de hidrocarboneto alifatico
insaturado contendo uma dupla ligacdo carbono-carbono reativa) monosubstituidas
como o PP, contém uma série de carbonos assimétricos ao longo da cadeia.
Quando os radicais (CH3) da cadeia principal estdo posicionados em apenas um dos
lados da cadeia principal, o PP é denominado isotatico, quando estes radicais estao
dispostos de forma alternada, o PP & denominado sindiotatico, e quando ndo ha
nenhuma configuragéo periodica, tem-se o PP atatico.
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Os sistemas cataliticos permitem a producdo do polimero sob medida,
gerando a versatilidade do PP. Com o advento dos catalisadores metalocénicos de
sitio anico foi possivel a sintese de grande escala de PP sindiotatico, elastémero,
com estreita diminuicAo de massa molar, maior cristalinidade, entre outras
caracteristicas. No Brasil, 0 PP normalmente comercializado é o isotatico.

O PP isotatico é preparado a partir do monémero propileno em reacédo de
poliadicdo com catalisador de Ziegler-Natta, que sédo catalisadores formados por
metais de transicdo e os mais comuns sao os TiCl; e foi através deles que puderam
produzir PP sindiotatico ou isotatico, pois € ele que regula a entrada do grupo metila
na cadeia polimérica, sengundo Coutinho e Costa (1991), conforme mostrado na

Figura 1.

Figura 1:Esquema da reacado de polimerizacéo para formacao do polipropileno

e
n = -
ce=cl )= feo}
H H H H n
propileno polipropileno

Fonte: STRAPASSON, 2004, p.12

O comportamento mecanico dos polimeros depende da sua mobilidade
molecular, ou seja, da sua estrutura e das condi¢cdes de ensaio. As propriedades de
polimeros amorfos e cristalinos sédo altamente dependentes do grau de restricdo da
mobilidade das macromoléculas segundo Strapasson (2004).

As propriedades dos polimeros semicristalinos como o PP sdo basicamente
determinadas pela morfologia cristalina desenvolvida durante a moldagem. Os
fatores que mais influenciam na cristalinidade dos polimeros séo fixados durante a
sintese. Assim, a massa molar e sua distribuicdo, a regularidade da cadeia
(estereorregularidade) e a morfologia do PP séo ditadas durante a sintese, embora
mudancas de propriedades relativas a variacdo na cristalizacdo do material podem
ser atribuidas ao fenbmeno da poés-cristalizacdo. As regides semicristalinas do PP
sdo ligadas pelas regides amorfas e influenciam fortemente as propriedades
mecanicas. Processos de recristalizacdo a temperaturas acima de 80°C influenciam
a resisténcia ao impacto, densidade e modulo de elasticidade segundo Strapasson
(2004).
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O polipropileno (PP) pode ser processado por métodos convencionais como a

injecdo, a extrusdo e o sopro.

3.1.2 Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM)

Segundo Coutinho (2003) o PEUAPM é um polietileno de alta densidade
(0,93-0,94 g/cm3), branco e opaco, com uma temperatura de transicdo vitrea (TQ)
que varia entre -100°C e -125°C e uma temperatura de fusdo (Tm) de 135°C, com
indice de cristalinidade em torno de 45%.

A influéncia do aumento do peso molecular produz melhoria nas propriedades
fisicas do polimero. A longa cadeia molecular, a alta densidade e a auséncia de
ramificacbes em sua estrutura conferem ao PEUAPM, propriedades tais como:
resisténcia a abrasdo maior que a dos outros termoplasticos, boa resisténcia a
corrosao, alta resisténcia a fadiga ciclica, alta resisténcia a fratura por impacto, alta
resisténcia ao tenso-fissuramento, alta resisténcia quimica, alta dureza e baixo
coeficiente de atrito.

O PEUAPM ¢é muito resistente a uma ampla gama de produtos quimicos
(acidos, &lcalis, solventes, combustiveis, detergentes e oxidantes). Esse material
polimérico € quase totalmente inerte, o que faz com que seja indicado para uso em
praticamente todos o0s tipos de ambientes agressivos ou corrosivos sob
temperaturas moderadas. Mesmo em temperaturas elevadas, s6 € atacado por
solventes aroméaticos ou alogenados e por oxidantes fortes, como acido nitrico.
Assim como a maioria dos polimeros sintéticos, € sujeito a reacbes de degradacao
induzida por radiacdo ultravioleta e oxigénio. O material degradado mostra
alteracdes no aspecto visual, aumento de densidade, e reducdo da resisténcia a
abrasédo, da resisténcia ao impacto e das propriedades de tracdo (Coutinho et al,
2003).

O peso molecular extremamente elevado do PEUAPM proporciona a este
polimero uma viscosidade no estado fundido tdo alta que seu indice de fluidez,
medido a 190°C com massa de 21,6kg, se aproxima de zero. Assim, ele ndo pode
ser processado por meio de processos convencionais (inje¢cdo, sopro ou extrusao),
mas somente em processos de compressdo ou extrusdo RAM. Desta forma, os

produtos obtidos sdo em formas de chapas para acabamento posterior de usinagem.
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O PEUAPM pode ser empregado em uma ampla gama de aplicagbes
industriais quando a temperatura de trabalho ndo excede 80°C segundo Coutinho et
al (2003).

As caracteristicas de resisténcia a abrasdo, ao impacto e a produtos
quimicos, autolubrificacdo, baixo coeficiente de atrito, absorcédo de ruidos e outras ja
mencionadas, tornam o PEUAPM particularmente adequado para uso em aplicagdes

diversificadas conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Aplicacdes diversificadas do PEUAPM

Utilizacao Aplicacéo

Mineragao revestimentos, misturadores,

raspadores, mancais e tubos.

Industria quimica tubos, bombas, valvulas, filtros, gaxetas,
misturadores, revestimentos de tanques

metalicos e concreto.

Inddstria alimenticia e bebidas guias para linhas de embalagem,
transportadores, roletes, bicos de
enchimento, bombas e cepos de corte

Papel e celulose tampas de caixa de succao, réguas e
perfis

IndUstria téxtil tacos, guias, mancais e redutores de
ruido.

Outras galvanoplastia, transportadores
industriais, artigos esportivos,

ortopédicos e cirurgicos.

Fonte: COUTINHO, 2003, p.1-13.

3.2Blendas

Segundo Munaro (2007), a evolucdo comercial dos polimeros provocou uma
grande expansdo no desenvolvimento técnico e cientifico da area. Esta evolugao
trouxe a possibilidade de se produzir novos materiais, através da modificacdo de

polimeros existentes, abrindo novas oportunidades de aplicacdo ou facilitando o
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processamento. A primeira técnica de modificacdo consistiu no emprego de mais um
mondmero na reacéo de polimerizagao, a copolimerizagao. Outra maneira, bem mais
simples, baseia-se na mistura de dois ou mais polimeros, formando uma blenda, em
gue o principio € mais interessante que a copolimeriza¢do, uma vez que se utiliza o
magquinario ja existente.

Podendo desta forma, definir blendas, como materiais poliméricos originarios
da mistura fisica de dois ou mais polimeros, sem que haja um elevado grau de
polimerizacao entre eles.

Misturas poliméricas homogéneas em solu¢des solidas, dificiimente s&o
formadas devido a imiscibilidade inerente a maioria dos pares de polimeros, oriunda
de fatores termodinamicos. Apesar dos pares poliméricos dificiimente formarem
solucBes soélidas homogéneas, € possivel a preparacdo de misturas com utilizacbes
uteis, formando o que chamamos de blendas compativeis. Um dos objetivos na area
de preparacdo de blendas é tornar a mistura compativel, inicialmente incompativel
procurando melhorar a relacdo custo/desempenho de plasticos comerciais. Por
vezes, reduzindo o custo final do produto pela melhora da processabilidade e ou
ainda pela obtencédo de propriedades especificas para determinado uso.

Outro fator importante no estudo de blendas € a cristalizacdo. Quando um dos
componentes pode cristalizar, o outro podera interferir na formacéo dos cristais do
polimero anterior, mudando a morfologia inicial do polimero. Se ambos o0s
componentes sdo cristalizaveis a estrutura final poderd ser bem mais complexa

conforme Munaro (2007).

3.2.1 Miscibilidade e processabilidade

A miscibilidade para o estudo de blendas seria solubilidade, pois uma blenda
é dita miscivel quando os segmentos moleculares dos componentes poliméricos se
misturam intimamente ndo havendo qualguer segregacdo entre moléculas
diferentes, ou seja, ndo ocorre separacao das fases. Uma blenda polimérica miscivel
€ uma solucdo de um polimero em outro, onde o polimero de maior concentracao
poderia ser chamado de solvente e 0 em menor concentragéo de soluto.

O termo solubilidade ndo é aplicado comumente no estudo de blendas devido

ao fato de que as primeiras blendas obtidas eram imisciveis, onde o termo
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solubilidade n&o se aplicaria. A descoberta de blendas totalmente misciveis foi bem
recente, quando entao se passou a usar o termo miscibilidade.

Blendas podem ser misciveis, parcialmente misciveis ou imisciveis,
dependendo do grau de interacdo entre os polimeros componentes como 0S

representados esquematicamente na Figura 2.

Figura 2: Representacdo esquemética da morfologia de blendas do polimero A (linha
sélida) e polimero B (linha tracejada): a) blenda miscivel; b) blenda imiscivel; c)
blenda parcialmente miscivel

Fonte: MUNARO, 2007, p. 18

7

Compatibilidade € um termo mais abrangente que a miscibilidade, e tem
conotacdo tecnoldgica, visando indicar a possibilidade de mistura entre os
componentes, em diversos graus e morfologias, usando-se técnicas apropriadas.
Miscibilidade € uma propriedade termodinamica intrinseca do par em questao, que
pode ser descrita através de relacfes tedricas, e representa estados de misturas
entre os componentes, em nivel molecular. A compatibilidade é representada por
estados de mistura onde as caracteristicas finais da blenda podem ser manipuladas
dentro de certos limites para se atingir um conjunto de propriedades desejadas.
Blendas misciveis sdo raras, mas as compativeis sao inumeras. Um exemplo destas
seria a mistura de um polimero quebradico, com um elastbmero, com o intuito de
aumentar a resisténcia ao impacto. A borracha incorporada forma particulas

imisciveis na matriz rigida que sao capazes de absorver a energia gerada pelo
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impacto melhorando esta propriedade. O sistema obtido nesse caso apresenta duas
fases, a matriz formada pelo polimero rigido e a fase dispersa formada pelas
particulas de borrachas. Esta blenda é imiscivel, no entanto, compativel, em atender
0s objetivos desejados conforme Munaro (2007).

Um sistema incompativel é aquele formado por componentes que apos a
mistura apresentem propriedades desejadas inferiores as dos componentes
individuais de acordo Munaro (2007).

Blendas misciveis podem apresentar propriedades intermediarias entre as
propriedades individuais dos componentes. No entanto, blendas compativeis e
incompativeis, podem exibir variacdes tanto positivas como negativas em relacdo as
propriedades individuais dos componentes segundo Munaro (2007).

A miscibilidade ou o grau de interacdo entre as possiveis fases presentes no
sistema determina direta ou indiretamente o comportamento do novo material.

A grande maioria dos estudos termodindmicos foi desenvolvida para
polimeros amorfos, ou seja, polimeros que ndo apresentam estruturas cristalinas,
portanto, estas teorias ndo séo aplicaveis em polimeros cristalinos (Munaro, 2007).

A cristalinidade completa somente é conseguida em laborat6rio (monocristais)
e é muito importante em investigacdes de morfologia elementar. Na pratica coexiste
sempre com 0s cristais uma fase amorfa que néo cristaliza devido principalmente a
fatores cinéticos. Esses sistemas com duas fases, amorfa e cristalina, possuem
caracteristicas de ambas que sao bastante distintas (Munaro, 2007).

Quando um polimero semicristalino € utilizado na fabricacdo de blendas,
dificilmente sera possivel obter um sistema totalmente miscivel. Este fato diminui a
possibilidade de obter um sistema compativel. Entretanto, existe um numero
crescente de blendas, onde pelo menos um dos componentes é cristalino, tais como
blendas de poliamida com elastdmero, poliamida e polietileno, polietileno e
polipropileno, polipropileno e elastdmero, etc (Munaro, 2007).

Blendas compativeis onde pelo menos um componente € cristalizavel,
geralmente sdo misciveis no estado fundido, mas no resfriamento esta blenda se
separa em uma ou mais fases (Munaro, 2007).

Esta imiscibilidade dos polimeros gerando fases fazem com que em geral as
blendas ndo possuem boas propriedades, principalmente as propriedades
mecanicas, como por exemplo resisténcia a tracdo, em que a blenda pode se

romper no contorno de uma fase e outra. Por isso, & necessario 0 uso de agentes
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compatibilizantes, que possuem propriedades semelhantes aos polimeros utilizados
nas blendas. Portanto, ndo existe um agente compatibilizante universal para todas
as blendas. No caso de poliolefinas o0 agente compatibilizante mais usual € o EPDM
(etileno-propeno-dieno). A funcédo do agente compatibilizante é fazer um elo entre os
dois polimeros, aumentando a adeséo entre as fases.

As propriedades fisicas das blendas sdo totalmente dependentes da
morfologia. As propriedades mecanicas e oOpticas de blendas com fases separadas
sdo diferentes daquelas correspondentes as misturas homogéneas. Os
conhecimentos dos parametros que governam a miscibilidade tem importancia
crucial na aplicacédo final. Entre os fatores que decidem se o sistema apresentara
uma, ou mais fases, estdo o peso molecular dos constituintes dos polimeros,
composicdo das blendas, e a interacdo fisica ou quimica, entre as espécies. Para
blendas com polimeros semicristalinos as propriedades finais tem grande
dependéncia da estrutura cristalina, da morfologia das fases e da adeséo interfacial
(Munaro, 2007).

Alguns dos aspectos mais importantes a serem avaliados em blendas com
componentes cristalizaveis sdo: a variacdo da temperatura de fusdo, do grau de
cristalinidade, do tamanho e forma das esferulitas e espessuras lamelares e
interlamelares. A variacdo da temperatura de fusdo pode indicar a magnitude da

interacao polimero-polimero (Munaro, 2007).

3.3 Processabilidade das blendas

O processamento de blendas poliméricas, segundo Ito et al (2004) consiste
basicamente de duas etapas principais: a de mistura ou preparacdo e a de
moldagem ou conformacdo, sendo que a moldagem pode ser por injecao,
compressdo ou extrusdo, dentre outros processos existentes. Ambas as etapas
(mistura e moldagem) influenciam nas propriedades finais da blenda polimérica. As
blendas poliméricas sdo comumente preparadas por misturas mecéanicas no estado
fundido. O PP pode ser processado no estado fundido, como extrusédo, injecao ou
compressédo, porém, o PEUAPM ja ndo pode ser processado no estado fundido,
uma vez que ele néo flui, devido ao seu alto peso molecular. As propriedades séo

determinadas entre outras pela morfologia final, principalmente pela dispersao das
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fases presentes. Na etapa de mistura ou de preparacdo da blenda ocorre a
incorporacdo dos componentes poliméricos, na qual se procura atingir o estado de
mistura desejado. Por outro lado, em quase todos os processos de moldagem ou de
conformacao utiliza-se a blenda no estado fundido. Assim, quando a blenda é
moldada no estado fundido pode perder algumas das caracteristicas obtidas durante
0 processo de mistura por extrusdo. Aspectos importantes como: degradacdo
térmica, propriedades reoldgicas, orientacdo molecular sob fluxo e solidificacdo dos
componentes poliméricos podem proporcionar mudancas significativas. Portanto, é
desejavel que a blenda mantenha sua estabilidade morfolégica apds o processo de
moldagem para proporcionar propriedades finais desejadas.

O agente compatibilizante também tem um papel importante nas
propriedades mecanicas da blenda, sendo evidenciado através da morfologia das
mesmas, uma vez, que a sua atuacdo diminui o tamanho da fase dispersa,
proporcionando melhores propriedades mecanicas.

Hashimi et al (2001) estudaram blendas de polietileno de ultra alto peso
molecular (PEUAPM) com o polipropileno isotatico (PP), em diferentes proporcdes. A
aplicacdo do PEUAPM é restrita, porque ele ndo pode ser processado facilmente. A
viscosidade do fundido do PEUAPM ¢€ tdo alta, que ele ndo flui. Entretanto, outros
polimeros, como o PP isotatico podem ser processados facilmente. A blenda destes
dois polimeros tem uma grande vantagem, para ambos o0s materiais. As
composicdes das blendas utilizadas foram: (PP/PEUAPM — 100/0, 98/2, 96/4, 90/10,
85/15, 0/100), ou seja, utilizaram pequenas concentracdes de PEUAPM. Ambos os
polimeros sdo imisciveis, duas fases distintas foram observadas através do
microscopio eletrbnico de varredura como mostrado na Figura 3. O PP é uma fase
continua enquanto PEUAPM é uma fase discreta. A imagem de MEV da Figura 3(a)
usada na superficie da blenda PP/PEUAPM (85/15%) mostra que particulas de
PEUAPM sao isoladas uma da outra na matriz de PP. A figura 3(b), mostra a
superficie da blenda ampliada, confirmando que as particulas de PEUAPM estéo

isoladas na matriz de PP.
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Figura 3:(a). Imagem de MEVda superficie da blenda PP/PEUAPM (85/15%) (50x)
(b) aumento de 200x.

X58 588Mm 8345 RRLBHOPAL

(b)

Fonte: HASHMI, 2001, p. 9-14

Bertin e Robin (2002) estudaram a caracterizacdo de blendas de PEBD/PP.
As blendas foram processadas em extrusoras mono rosca e em extrusoras de dupla-
rosca, para avaliarem a morfologia e o comportamento mecanico das blendas. As
blendas processadas em extrusoras de dupla rosca mostraram resultados mais
significativos, pois nela ocorre uma mistura mais homogénea, tanto para materiais
virgens, como para materiais reciclados. As blendas PEBD/PP sem agentes
compatibilizantes mostraram um aumento na resisténcia a tracdo, mas uma perda
em tenacidade, com um valor baixo de resisténcia ao impacto Charpy. Com a adi¢éao
de 5% de agente compatibilizante nas blendas, as propriedades mecanicas sao
melhoradas, principalmente na extrusora de dupla rosca. O alongamento a ruptura é
melhorado em mais de 40%. Por outro lado, como os compatibilizantes aparecem
como compostos elastoméricos, a resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade
sdo diminuidos em cerca de 10%. A Figura 4 apresenta a imagem de MEV da

blenda obtida através do microscopio eletrdnico sem nenhum aditivo.
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Figura 4: Imagem de MEV da blenda LDPE (90%)/PP(10%) sem nenhum aditivo e
processadas em extrusoras de dupla rosca. Escala: 3microns.

Fonte: BERTIM, 2002, p. 2255-2264

As blendas PEBD/PP processadas em extrusoras de dupla-rosca foram
muito influenciadas pela adicdo do agente compatibilizante. H4 uma melhor
dispersdo das particulas de PP na matriz de PEBD, quando adiciona 5% do
copolimero. As melhores morfologias foram obtidas adicionando-se EPDM e

copolimero enxertado, em termos de disperséo de particulas conforme Figura 5.

Figura 5: Micrografia da blenda reciclada PEBD (90%)/PP(10%) com a adi¢céo de 5%
de EPDM e processadas em extrusoras de dupla rosca. Escala: 3microns.

Fonte: BERTIM, 2002, p. 2255-2264

Souza e Demarquete (2001) estudaram blendas de PP com PEAD, esta
blenda possui fraca adesdo entre as fases, pois é uma blenda imiscivel,
necessitando, portanto, de um agente compatibilizante para obter uma melhor
adesdao entre as fases. As blendas de PP/PEAD nao compatibilizadas foram obtidas
variando-se a sua concentracdo em massa (PP/PEAD — 99/1, 95/5, 90/10, 85/25,
80/20, 75/25 e 70/30). As blendas de PP/PEAD compatibilizadas foram preparadas
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mantendo-se a concentragdo em massa constante (PP/PEAD-80/20). A
concentracédo de agente compatibilizante (EPDM, SEBS e EVA) variou de 2 a 20 %
em massa, em relacdo a fase dispersa. Todas as blendas foram obtidas numa
extrusora de rosca dupla Werner Pfeiderer, modelo ZSK-30 com seis zonas de
temperaturas que variaram de 170°C a 210°C ao longo do barril da extrusora. As
blendas compatibilizadas foram obtidas em duas etapas. Primeiramente, 0 agente
compatibilizante foi misturado ao PEAD e, em seguida, este produto foi adicionado
ao PP. As blendas sem adicdo de agente compatibilizante com concentracfes
variando de 1 a 30% em massa de PEAD foram estudadas. Todas as blendas
apresentaram uma morfologia de dispersdo de gotas de PEAD em uma matriz
continua de PP. O efeito da adicdo de agente compatibilizante (EPDM, SEBS e
EVA) na morfologia da blenda 80/20 foi estudado. Os resultados indicaram uma
maior eficiéncia do EPDM em relagdo ao SEBS e EVA como agente emulsificante
para a blenda.

Melo et al (2000) estudaram blendas de PP/HIPS compatibilizada com SEBS.
As blendas PP/HIPS (70:30) sem compatibilizante e com teores de agente
compatibilizante de 2; 3,5 ;5 e 7% em peso, foram misturados a seco por
tamboreamento durante 15 minutos. As seguintes condigbes de mistura foram
empregadas: perfil de temperatura 160/190/210/220/220°C, velocidade de rotag&o
de rosca de 50rpm e alimentacdo constante. Os extrudados depois de resfriados
naturalmente a temperatura ambiente foram granulados em um moinho de facas e
moldados por compressdo na temperatura de 190°C e sobre uma pressao de
9,81MPa, na forma de corpos de provas de tracdo e impacto, segundo as normas
ASTM.

A Figura 6 mostra a superficie de fratura sob impacto Izod, realizado a
temperatura ambiente, da blenda PP/HIPS (70:30) sem a adicdo do compatibilizante
SEBS. As superficies de fratura analisadas ndo foram atacadas com nenhum
solvente. Observa-se na Figura 6, para o sistema sem compatibilizante, a formacéo
de uma estrutura bifasica com particulas esféricas ou arredondadas de HIPS, de
tamanhos variados e muito proximos dispersas na matriz de PP. Diversos estudos
mostram que o tamanho, a forma e a distribuicdo dos dominios da fase discreta, séo
resultantes de efeitos viscosos do fundido ou efeitos viscoelasticos, equilibrados pela

tenséo interfacial e condi¢bes de mistura.
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Figura 6: Imagem de MEV da blenda PP/HIPS (70:30) sem o SEBS,1000X.

Fonte: MELO, 2000, p. 82-89. 9

Na Figura 6 podem ser observados espacgos vazios entre as fases o0 que
indica uma pobre ades&o entre a fase dispersa e a fase continua, caracterizando um
sistema incompativel. A ma adeséo ocorre devido a alta tensao interfacial existente
entre 0S componentes, 0 que torna a interface com baixa resisténcia. De fato, como
pode ser verificado na Figura 6, varias particulas foram sacadas totalmente da
matriz quando da fratura do corpo de prova. A incompatibilidade entre a matriz e a
fase dispersa, visualizada através da morfologia da superficie de fratura, corrobora
os resultados das propriedades mecanicas desse sistema, que foram inferiores as
dos componentes compatibilizados.

A Figura7 mostra a superficie de fratura de amostra de PP/HIPS (70:30)
compatibilizada com 5 % em peso de SEBS. Pode ser observado claramente que
ocorreu uma elevada reducdo nos tamanhos das particulas dispersas na matriz.
Esse efeito pode acontecer devido a difusdo e habilidade do compatibilizante em
permanecer na interface entre as fases dos constituintes, promovendo uma reducao
da energia interfacial e evitando o coalescimento das particulas. A reducdo no
tamanho da fase dispersa dentro de certo limite é importante no resultado final, pois
aumenta a area interfacial e melhora a transferéncia de tensdes impostas ao
sistema. Na Figura 7 estda mostrando (indicacdo com setas brancas) que a adesao
entre as fases foi boa, pois observa particulas esféricas rompidas no plano,
evidenciando que a interface ndo rompeu e confirmando que a adeséo entre as

fases foi aumentada em relagéo ao sistema sem compatibilizante.
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Figura 7: Morfologia de uma blenda PP/HIPS (70:30) com 5% de SEBS. Aumento:
1000 X.

b o N 0

Fonte: MELO, 2000, p. 82-89.

3.3.1 Extrusao

O processo de extrusdo € o mais utilizado e talvez o mais importante método
atual utilizado no processamento de termoplasticos. Os produtos obtidos pelo
processo de extrusao incluem tubos, vardes, filmes, folhas e formas de muitos tipos.
A maguina de extrusdo serve também para produzir blendas de materiais plasticos,
para producdo de formas primarias, tais como paletas, e na recuperacdo de
desperdicios de materiais termoplasticos segundo Strapasson (2004).

No processo de extrusdo, a resina termoplastica € introduzida num cilindro
aquecido e o material plastico amolecido é forcado a passar através de uma
abertura (ou aberturas) numa matriz cuidadosamente projetada, obtendo-se formas
continuas.

O processo comercial de extrusdo engloba entdo a conversdo de um material
bruto, geralmente na forma de um pdé ou pellet, em um produto acabado ou parte
pela sua compressao através de um orificio. O processo consiste de bombeamento
do polimero no estado fundido, sobre presséo, através de uma matriz, produzindo
um perfil de forma continua (Strapasson, 2004).

Para extrusbes continuas a acdo de bombeamento é tipicamente
desenvolvida através de um parafuso dentro de um cilindro ou uma combinacéo de
parafusos. Os polimeros usados sao tipicamente termoplasticos e sédo fundidos por
calor dentro do cilindro (canh&do). A abertura na matriz € o guia que faz com o

plastico extrudado assuma sua forma final.
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Os polimeros utilizados em extrusGes séo termoplasticos de alta massa molar

e por natureza sao altamente viscosos quando fundidos e por consequéncia, as

extrusoras devem funcionar sob altas pressfes e temperaturas. Devido a acao

cisalhante inerente ao mecanismo de alimentacdo por rosca, o processo divide,

aguece e funde o extrudante (Strapasson, 2004).

A matéria-prima sélida do polimero € fundida sob a acdo do parafuso e do

cilindro com o calor, friccdo e pressédo. O polimero fundido é entdo forcado atraves

da matriz. O sistema de resfriamento é de sopro de ar ou comumente em banho de

agua.

A extrusora € formada pelos seguintes componentes (partes):

A)

B)

C)

D)

Funil de alimentacéo: contém uma grande quantidade de matéria-prima na
forma de pds ou “pellets”, que é alimentado por acdo da gravidade sobre a
superficie superior do parafuso exposto que continuamente forca o
material no cilindro entre os passos da rosca,;

Cilindro: normalmente aquecido para fundir o polimero e de diametro
interno constante, com paredes grossas para suportar altas pressfées. Um
ou mais elementos de aquecimento sdo colocados em torno do lado
externo do cilindro. O cilindro cobre o comprimento inteiro do parafuso a
partir do funil, onde seu lado superior é ajustado ao funil, a outra
extremidade onde ele afina, com a Unica abertura sendo a matriz. O
diametro interno do cilindro varia de % a 24 polegadas.

Rosca extrusora: A matéria-prima passa através da rosca. A forma da
rosca juntamente com a sua rotacdo determinam a velocidade que a
matéria-prima se move e a pressao aplicada ao cilindro. A rosca é
chamada assim porque geralmente sua forma é da espiral de um
parafuso. O didmetro do centro do parafuso € determinante da pressao no
cilindro. A razdo L/D é a caracteristica utilizada para descrever o tamanho
da rosca. O “L” é o comprimento total do parafuso, enquanto “D” é o
didmetro interno do cilindro. As extrusoras mais curtas tém uma razéo de
12 e as mais longas 42.

A matriz da extrusora: a matriz tem uma abertura na forma da secéo do
produto final que pretende alcancar. A matriz tem que ser capaz de
suportar altas temperaturas e pressdes exercidas sobre ela pelo polimero

gue esta sendo forcado a passar atraves dela. O polimero adota a forma
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do canal de fluxo da matriz. A pressao exercida na cabega da matriz
depende das propriedades do polimero, da sua temperatura, da forma da
matriz e da taxa de fluxo através da matriz.

Figura 8: Extrusora de rosca simples

A

Extrusora de Rosca Simples Plastificante

Funil de
Resisténcias de Alimentagao

Rosca Cllindro Aquecimento

/

Conjunto de
Mancal de
Empuxo e

- Caixa de
Engrenagens

| Zona de |
pomm e Zona de Dosagem _____ 1 Compressio___ ___. Zona de Alimentagio_ ____ _ ]

3.3.2 Injecéo

Conforme Strapasson (2004), a moldagem por inje¢cdo € um dos métodos de
processamento mais importantes utilizados para dar forma aos materiais
termoplasticos. Os equipamentos mais recentes de moldagem por injecdo utilizam
um mecanismo de parafuso movel para fundir o plastico e injeta-lo num molde. Os
equipamentos mais antigos de moldagem por injecdo utilizam um émbolo para
injetar o plastico “fundido”. Uma das principais vantagens do método do parafuso
movel em relacdo ao de émbolo, € que no primeiro se obtém um fundido mais
homogéneo.

Uma composi¢cdo moldavel fundida é introduzida em um molde fechado, frio
ou pouco aquecido, por intermédio de pressédo fornecida por um émbolo. O material
preenche as cavidades do molde e o artefato € posteriormente extraido.

No processo de moldagem por injecdo, os granulados plasticos contidos
numa tremonha alimentam, através de uma abertura no cilindro de injecdo, a

superficie de um parafuso em rotacdo que os empurra em direcdo ao molde. A
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rotacdo do parafuso faz com que os granulados entrem em contato com as paredes
aguecidas do cilindro, provocando o seu amolecimento (fusdo) devido ao calor de
compressao, do atrito e das paredes quentes do cilindro. Quando na extremidade do
parafuso se atinge uma quantidade suficiente de material plastico fundido, o
parafuso para e, com um movimento do tipo de um “empurrdo”, introduz um “jato” de
plastico fundido, através de um sistema de gitagem, nas cavidades de um molde
fechado (Strapasson, 2004).

O parafuso mantém a pressédo aplicada ao material plastico que € introduzido
durante um curto intervalo de tempo na cavidade do molde (macho e fémea), que
esta fechado e tem o desenho que dara seu formato final; o contato com as paredes
internas do molde arrefecido com agua permite uma queda brusca de temperatura
do fundido, que se solidifica formando a peca final. Finalmente, o molde € aberto e a
peca € ejetada por meio de ar ou pela acdo de molas ejetoras. O molde é depois
fechado e fica pronto para outro ciclo.

As principais vantagens da moldagem por injecdo incluem poder produzir
pecas de elevada qualidade com velocidades de producao altas, custos de mao-de-
obra relativamente baixos, poder produzir-se um bom acabamento superficial na
peca moldada, poder ser automatizado e poder produzir objetos de formas
complexas.

As principais desvantagens da moldagem por injecdo sdo o custo do
equipamento, que faz necesséario produzir um grande volume de pecas, para
compensar o custo da maquina, e o controle rigoroso do processo, para que se
obtenham produtos de qualidade (Strapasson, 2004).

Em geral, pode-se observar na base da peca plastica uma “cicatriz’, que é o
ponto de injecdo do material plastico dentro do molde. Esse tipo de transformacéo
permite a confeccdo de utensilios plasticos em geral — bacias, tampas, caixas e
pecas de grandes dimensodes.
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Figura 9: Desenho de uma injetora, com suas varias partes

1 - Area do maolde

2 - Area da unidade de injeco (movimenta do hico)

3 - Area do mecanismo de fechamento

4 - Area da alimentacio de material

5 - Area dos extratores de machos e pecgas (se existentes)
6 - Area das resisténcias de aguecimento

7 - Area da descarga de pecas

3.4 Propriedades fisicas dos polimeros

As propriedades fisicas dos polimeros sdo dependentes do comprimento da
molécula, isto é, sua massa molar. Como os polimeros normalmente envolvem uma
larga faixa de valores de massa molar é de se esperar, grande variagcdo em suas
propriedades. Alteragcbes no tamanho da molécula, quando esta € pequena,
provocam grandes mudancas nas suas propriedades fisicas. Estas alteracdes
tendem a ser menores com o aumento do tamanho da molécula, sendo que para
polimeros as diferencas ainda existem, mas sao pequenas. Isto € vantajosamente
usado, produzindo-se comercialmente varios tipos (grades) de polimeros, para
atender as necessidades particulares de uma dada aplicagdo ou técnica de
processamento de acordo com Canevarolo (2006).

Nem todos os compostos de baixa massa molar geram polimeros. Para sua
sintese, é necessario que pequenas moléculas (mondémeros) se liguem entre si para

formar a cadeia polimérica. Assim, cada polimero deve ser capaz de se combinar
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com outros dois polimeros no minimo, para ocorrer a reagdo de polimerizacdo. O
ndamero de pontos reativos por molécula é chamado de funcionalidade. Portanto, o
mondmero deve ter pelo menos funcionalidade dois. A bifuncionalidade pode ser
obtida com a presenca de grupos funcionais reativos e/ou duplas ligacdes reativas.

Moléculas com duplas ligagbes reativas podem ter a ligacdo T instabilizada,
dissociada, levando a formacéo de duas liga¢des simples.

Os polimeros que se originam através de moléculas que possuem ligacGes
duplas, sdo os polimeros de adicdo, que sdo aqueles em que, durante a sua
formacao (isto €, reacdo dos monbémeros), ndo ha perda de massa na forma de
compostos de baixo peso molecular. Assumindo-se conversdo total, o peso do
polimero formado é igual ao peso do monémero acionado. Normalmente estes
polimeros tem cadeia carbbnica, como no caso das poliolefinas conforme
Canevarolo (2006).

3.4.1 Comportamento Térmico dos Polimeros

De acordo com Canevarolo (2006) a mobilidade de uma cadeia polimérica
determina as caracteristicas fisicas do produto, seja este um plastico duro e fragil,
borrachoso e tenaz ou um fluido viscoso. A mobilidade é funcdo da agitacdo dos
atomos nas moléculas, sendo esta diretamente proporcional a temperatura.
Portanto, o conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas inerentes de um
polimero é fundamental para a compressao de seu desempenho termomecanico.
Normalmente, o polimero é processado em temperaturas altas quando apresenta o
comportamento de um fluido viscoso, e é utilizado em aplicacbes praticas com
caracteristica flexivel ou rigida. Tal variabilidade de comportamento € uma
caracteristica sabiamente usada na industria para a sele¢cdo do melhor material para

uma determinada aplicagéo (Canevarolo, 2006).
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3.4.2 Temperaturas de transi¢cdo caracteristicas em polimeros

Os polimeros apresentam de um modo geral, trés temperaturas de transicao

importantes: transi¢ao vitrea, fusao cristalina e cristalizacao.

3.4.2.1 Temperatura de transicdo vitrea ou Tg

Temperatura de transicdo vitrea € o valor médio da faixa de temperatura que
durante o aquecimento de material polimérico de uma temperatura muito baixa para
valores mais altos, permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram
mobilidade, ou seja, adquiram possibilidade de mudanca de conformacéo. Abaixo da
Tg o polimero ndo tem energia interna suficiente para permitir o deslocamento de
cadeia com relacdo a outras por mudancas conformacionais. Ele estd no estado
vitreo caracterizado por se apresentar duro, rigido e quebradico como o vidro, por
isto g, do inglés glass. Tg trata-se de uma transicdo termodindmica de segunda
ordem, isto €, que afeta as varidveis termodindmicas secundarias. Algumas
propriedades mudam com a Tg e, portanto, podem ser utilizadas para a sua
determinacdo: médulo de elasticidade, coeficiente de expanséo, indice de refracéo,
calor especifico, etc.

Para uma molécula adquirir mobilidade, ou seja, se tornar movel, é
necessario que ela tenha capacidade de responder a solicitacdo mecanica com folga
de tempo. Por outro lado, a imobilidade é a incapacidade de responder dentro do
intervalo de tempo disponivel segundo Canevarolo (2006).

A temperatura de transicao vitrea (Tg), € uma transicdo de segunda ordem e
representa a temperatura em que a mobilidade das cadeias moleculares, devido a
rotacdo de grupos laterais em torno de ligacdes primarias, se torna restrita devido a
coesdo molecular. Se a temperatura ambiente o polimero esta acima da sua Tg, 0
material é flexivel; se estiver abaixo da sua Tg e ndo apresentar outras transicoes
secundarias, o material é rigido e fragil conforme Strapasson (2004).

Dependendo da sua estrutura molecular mais ou menos rigida, um polimero
exibe sua Tg em maior ou menor temperatura. A presenca de cadeias principais ou
grupos laterais flexiveis, substituicbes assimétricas ou plastificantes, abaixam a Tg,
enquanto fortes interagdes intra ou intermoleculares, a presenca de grupos laterais

volumosos e rigidos (estereoimpedimento) sdo fatores que aumentam a Tg. Em
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temperaturas acima da Tg, o efeito do tempo se torna mais significativo nas
propriedades de termoplasticos, pois as macromoléculas sob tensdo possuem
energia térmica suficiente para orientacdo e movimentacdo das cadeias até um
alcance de um novo estado de equilibrio. Assim, pela avaliacdo da estrutura, do
tempo de solicitacdo de esforco e/ou da temperatura de utilizagéo € possivel prever
o0 comportamento mecéanico dos polimeros conforme Strapasson (2004).

A Figura 10 representa a curva do ensaio de DSC (Differential Scanning
Calorimetry / Calorimetria exploratoria diferencial), onde foi determinada a
temperatura de transicao vitrea (Tg) da blenda de policarbonato e poliestireno, onde
variou a concentracdo em peso de cada polimero e onde foi determinado também a
Tg dos homopolimeros: policarbonato e poliestireno.

A Tg € um indicativo de miscibilidade da blenda. Como se pode observar, a
Tg dos componentes das blendas ndo se diferiram da Tg dos homopolimeros,

evidenciando que houve uma separacdo das fases segundo Oréfice et al (2004).

Figura 10: Curvas DSC para as varias blendas PC-PS: (I) 100% PS; (ll) 75% PS; (1)
50% PS; (IV) 25% PS; (V) 0% PS (PC)
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Fonte: OREFICE, 2004, p. 129-133
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3.4.2.2 Temperatura de fusao cristalina ou Tm

A temperatura de fusdo cristalina ou Tm é o valor médio da faixa de
temperatura em que, durante o aquecimento, desaparecem as regides cristalinas
com a fusdo dos cristalitos. Neste ponto, a energia do sistema atinge o nivel
necessario para vencer as forcas intermoleculares secundarias entre as cadeias da
fase cristalina, destruindo a estrutura regular de empacotamento, mudando do
estado de borracha para o estado viscoso (fundido). Esta transi¢cao s6 ocorre na fase
cristalina, portanto, s6 tem sentido se aplicada para polimeros semicristalinos. Trata-
se de uma mudanca termodinamica de primeira ordem, afetando variaveis, tais
como volume especifico e entalpia segundo Canevarolo (2006).

Para se determinar experimentalmente, estas duas temperaturas de
transicdes, € conveniente acompanhar-se a variagdo do volume especifico, pois este
€ uma propriedade que mede o volume total ocupado pelas cadeias poliméricas. Um
aumento da temperatura ocasionara um aumento do volume devido a expansao
térmica. Este aumento é esperado ser linear com a temperatura, a ndo ser que
ocorra uma modificagdo na mobilidade do sistema, o que implicaria em um
mecanismo de expansdo diferente. Para simplificar a andlise, divide-se o polimero

em apenas dois grandes grupos: amorfos e semicristalinos.

3.4.2.3 Temperatura de cristalizacdo ou Tc

A temperatura de cristalizacdo ou Tc € uma temperatura na qual ocorre uma
ordenacédo espacial que permite a formacdo de uma estrutura cristalina (cristalito ou
lamela) naquele ponto. Esta temperatura é obtida através do resfriamento de um
polimero semicristalino, a partir de seu estado fundido, isto €, de uma temperatura
acima da Tm, ele atingird uma temperatura baixa o suficiente para que, em dado
ponto dentro da massa polimérica fundida, um ndamero grande de cadeias
poliméricas se organize espacialmente de forma regular. Cadeias em outros pontos
também estardo aptas para se ordenarem formando novos cristais. Isto se reflete em
toda a massa polimérica produzindo-se a cristalizacdo da massa fundida de acordo

com Canevarolo (2006).
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A cristalizacdo pode ocorrer de duas formas: isotérmica, quando a
temperatura é rapidamente abaixada até um dado valor (Tc), estabilizada e mantida
constante até que toda a cristalizacdo ocorra; ou de forma dinamica, quando a
temperatura é reduzida continuamente (normalmente a uma taxa constante) e a

cristalizacao ocorre dentro de uma faixa de temperatura. (Canevarolo, 2006).

3.5 Propriedades mecanicas dos polimeros

As propriedades mecéanicas dos polimeros sdo caracterizadas pelo modo
como estes materiais respondem as solicitagcdes mecénicas aplicadas, podendo
estas ser do tipo tensdo ou deformacédo. A natureza desta resposta depende da
estrutura quimica, temperatura, tempo e histdria (condi¢cdes) de processamento do
polimero (Canevarolo, 2006).

A estrutura molecular dos polimeros proporciona um comportamento viscoso,
como os liquidos, superposto com um comportamento elastico, como os solidos
Hookeanos. Este fenbmeno é denominado viscoelasticidade e ocorre para 0s
plasticos e fibras. Os elastbmeros apresentam um fendmeno Unico, ou seja, a
elasticidade da borracha. Este tipo de elasticidade € muito particular, pois envolve
grandes deformacgoes.

A avaliacdo das propriedades mecanicas pode ser realizada de forma estatica
ou dindmica. Além disso, a caracterizacdo do comportamento mecéanico pode ser
feita atingindo-se ou ndo a ruptura do material. Por exemplo: médulos elasticos,
tensdo e deformacdo no escoamento, tensdo maxima, etc, sdo parametros
caracterizados sem atingir a ruptura do polimero. Por outro lado, tensdo e
deformacédo na ruptura e resisténcia ao impacto sdo propriedades mecanicas
determinadas no limite da resisténcia destrutiva do polimero segundo Canevarolo
(2006).

3.5.1 Resisténcia a tragdo
Existem varios modos para solicitar um polimero de forma dinamica, entre

eles esta o ensaio de tragdo. Os principais parametros que quantificam a resisténcia

mecanica dos polimeros em ensaios tensdo-deformacdo sdo: modulo de
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elasticidade; tensdo e deformacdo no escoamento; tensdo maxima; tensdo e
deformacé&o na ruptura e tenacidade segundo Canevarolo (2006).

As tensbes podem ser calculadas através da curva gerada no grafico de
tensdo (MPa) versus deformacao (%), utilizando-se a razéo entre a carga ou forca e
a area de secéo transversal do corpo de prova. A tensdo € definida como nominal
quando a area utilizada para o calculo da tensdo € a inicial (Ag). Por outro lado, a
tensdo é definida como o real se a area utilizada no célculo for a area obtida no
instante do registro da carga, ou seja, instantanea (A).

O mdédulo de elasticidade (E) esta diretamente relacionado com a rigidez do
polimero, ou seja, quanto maior for o valor do modulo maior serd a rigidez do
polimero. Este é obtido pela inclinacdo da curva a baixas deformacdes, conforme

Equacédo 1. Onde o é a tensao aplicada e € € a deformacéo.

E=o/ ¢ 1)

As deformacdes no escoamento e na ruptura definem o poder de escoamento
das moléculas poliméricas durante o estiramento. A deformacéao (¢) é calculada a

partir da Equacgéao 2.
e= A/l 2)

Onde lp € o comprimento inicial do corpo de prova.

E o comprimento da regido util, Al é calculado a partir da Equacéao 3.

Al = |- o, 3

Onde I; é o comprimento final do corpo de prova.

O valor de “I” pode ser obtido acompanhando-se 0 movimento da travessa
ou, de forma mais precisa, pelo uso de extensémetros. A tenacidade € obtida
integrando a area sob a curva tensdo-deformacdo até a ruptura de acordo com
Canevarolo (2006).

As curvas de tensdo-deformacdo apresentam aspectos caracteristicos para
cada tipo de ensaio. Por exemplo, um polimero apresenta curvas diferentes quando
testado em tracdo e compressado. Esta diferenca de comportamento resulta do fato
de que o ensaio de compressdo proporciona a reducdo de tamanho dos defeitos
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(falhas, microtrincas) do processamento enquanto o ensaio de tragdo acentua estas
falhas aumentando as microtrincas.

Wang (1995) estudou as propriedades mecanicas de blendas de PP/PEUAPM
processadas por extrusora dupla rosca e extrusora de quatro roscas. Os resultados
de resisténcia a tracdo das blendas processadas por extrusora de quatro roscas
foram superiores as processadas por extrusora dupla rosca, portanto, o tipo de
processamento influenciou bastante nos resultados. Devido ao alto peso molecular
do PEUAPM, a sua dispersédo no PP é dificultada e foi necessario um tipo especial
de processamento, que foi o processamento por extrusora de quatro roscas. A
Figura 11 apresenta o grafico de resisténcia a tracdo pela concentragdo de
PEUAPM. A adicdo de PEUAPM evidenciou um aumento na resisténcia a tracao da
blenda, principalmente na blenda com 15% de PEUAPM processada por extrusora

de quatro roscas.

Figura 11: Variacao da resisténcia a tracao das blendas (®) preparada por extrusora
de dupla rosca, (@) preparada por extrusora de quatro roscas
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Fonte: WANG, 1995

Wang (1995) também estudou a adicio de EPDM como agente
compatibilizante paras as blendas PP/PEUAPM. Os resultados das propriedades
mecanicas demonstraram que o EPDM é um excelente agente compatibilizante para
a blenda, aumentando a adesao entre as fases e proporcionando um aumento na
resisténcia mecanica das blendas.

Abreu (2006) estudou as propriedades mecanicas de blendas de polipropileno
com TPEs (elastdbmeros termoplasticos). O autor utilizou dois tipos de polipropileno:
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PP-H (polipropileno homopolimero de propileno) e PP-R (polipropileno copolimero
de propileno e etileno). Utilizou também dois tipos de elastdmero termoplastico: SBS
(estireno-b-butadieno-b-estireno) e SEBS (estireno-b-etileno-co-butileno-b-estireno).
As blendas foram preparadas em uma extrusora de rosca simples e 0s corpos de
provas para ensaios mecanicos foram feitos em uma injetora.

Verificou-se que o comportamento de tensdo-deformagéo dos polipropilenos
PP-H e PP-R e de suas blendas com os TPEs variou em funcdo do tipo de
elastbmero e da matriz de PP. A adicao progressiva de TPE no polipropileno causa
reducdo na tensao de escoamento e um aumento do alongamento na ruptura, como

mostrado na Figura 12.

Figura 12: Curva de tensdo-deformacao das blendas de PP-H com SEBS
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Fonte: ABREU, 2006, p.71-78

Para as blendas de PP-R com 10 a 30% de TPE nao se observou ruptura dos
corpos de provas até o limite de extensibilidade do equipamento, apresentando alto
percentual de alongamento, isto se deve a cristalinidade do PP-R ser menor em
relagcdo ao PP-H, havendo uma maior capacidade de deformagao. Por isto, um teor

de 10% de TPE é suficiente para produzir um material com excelente tenacidade.
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A adicdo de SEBS e de SBS no PP-H e o PP-R, tem efeito diferenciado no
maodulo e no alongamento na ruptura, tanto devido ao tipo de TPE como ao tipo de
matriz. Para a matriz PP-R, ambos TPE’s mostraram um efeito tenacificante, ao
passo que para a matriz PP-H, o SEBS mostrou-se mais eficiente, o que pode ser
atribuido a uma maior interacéo do TPE, com a regido amorfa do polipropileno.

Melo et al (2000) estudaram as propriedades mecanicas das blendas de
polipropileno com poliestireno de alto impacto (PP/HIPS) compatibilizada com SEBS.
Os ensaios foram realizados conforme norma ASTM D-638, corpos de provas tipo 1
e velocidade de ensaio de 50 mm/min. Os ensaios foram realizados com corpos de
provas compatibilizados e n&o compatibilizados. Amostras sem o agente
compatibilizante apresentou para todas as propriedades avaliadas, valores inferiores
aos dos componentes individuais da mistura. Esse resultado demonstra a
incompatibilidade do sistema.

As Figuras 13 e 14 mostram que a adicdo de até 5% do copolimero SEBS
promove um discreto aumento no limite de escoamento e no modulo elastico. O
aumento nestas propriedades é tomado como um indicativo que a adi¢cdo de SEBS
promoveu a interagéo entre as fases presentes, fortalecendo a interface do sistema,
o que é fundamental para a transferéncia de tensdes entre as fases. A falta desta
interacdo acarreta a presenca de microvazios nas interfaces, o que leva a formacéo

de trincas, e facilita a propagacao destas, resultando em baixas resisténcias.

Figura 13: Limite de escoamento das blendas PP/HIPS (70:30) com 0-7% em peso
do copolimero SEBS

blenda de PP/HIFS(T0:30)

Limite de escoamento (MPa)
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% em peso de SEBS
Fonte: MELO, 2000, p.82-89
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Figura 14: Modulo elastico das blendas PP/HIPS (70:30) com 0-7% em peso do
copolimero SEBS
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0.8

0.6 +

Médulo de elasticidade (GPa)

u.‘i [ 1 1 1 1 1 1

% em peso de SEBS

Fonte: MELO, 2000, p.82-89

Lucas et al (2011) estudaram as propriedades mecéanicas da blenda de
PEAD/PEUAPM. O teste de tracao foi realizado conforme a norma ASTM D-638 a
velocidade de 50mm/min. A adicdo do PEUAPM no PEAD proporcionou um
aumento na resisténcia a tracdo a ruptura, tensdo de escoamento e alongamento no
escoamento. O aumento destas propriedades pode ser explicado pela boa
compatibilidade destes polimeros. Houve uma pequena diminuicdo no mddulo de
elasticidade com a adicao de 20% de PEUAPM em peso, mas com a adicao de 30%
de PEUAPM, o valor se igualou ao PEAD puro. A Figura 15 mostra a tensédo de

escoamento versus a concentracao de PEUAPM.
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Figura 15: Efeito da concentragéo do PEUAPM na tensao de escoamento
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Fonte: LUCAS, 2011, p. 576-583

3.5.2 Ensaio de impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto de materiais poliméricos é de enorme
importancia, haja vista o grande numero de aplicacbes praticas sujeitas a
solicitacdes desta ordem, como, por exemplo, choques mecanicos em queda,
batidas, etc. Assim, a resisténcia ao impacto é frequentemente utilizada como um
fator de deciséo na selecdo de materiais. Muitos plasticos considerados satisfatorios
em algumas situacdes sao rejeitados para outras por apresentarem tendéncia a
fratura fragil no ensaio de resisténcia ao impacto. Estes materiais, que normalmente
podem ser considerados dlcteis em testes nos quais a taxa de deformacéo é baixa
ou moderada, quando tem um agente concentrador de tensdo (devido a defeitos ou
ao préprio design da peca), apresentam fratura fragil conforme Canevarolo (2006).

O principal parametro para quantificar a resisténcia ao impacto é a energia de
impacto. Métodos de ensaio utilizam o principio de absorcdo de energia a partir de
uma energia potencial de um péndulo ou da queda de peso sobre a amostra. Varios
modos de impacto podem ser utilizados: teste de impacto I1zod ou Charpy; teste de
impacto por queda livre de dardo e teste de impacto sob tracdo. No ensaio de
impacto Charpy ou lzod, a amostra & entalhada e submetida ao impacto de um

péndulo, porém existe uma diferenca entre os ensaios de impacto Charpy e 1zod,
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com relacdo a posicdo dos corpos de provas e a energia dos péndulos para cada
ensaio também séo diferentes.

O ensaio mais utilizado para medir a resisténcia ao impacto do polimero € o
tipo Izod e Charpy. Esse teste é especificado nas normas BS2781 e ASTM D-256 e
consiste em um péndulo liberado de uma altura fixa, que oscila para bater e quebrar
uma amostra posicionada no ponto mais baixo da oscilagéo, e que depois continua
seu movimento até uma altura maxima medida no final da primeira oscilagcdo. Um
entalhe com dimensdes controladas é feito no corpo de prova, imitando uma trinca.
No ensaio de impacto Charpy o entalhe se posiciona do lado oposto a fenda do
martelo. No ensaio de impacto 1zod o entalhe se posiciona exatamente do mesmo
lado a fenda do martelo. A fratura se inicia nas vizinhancas da ponta do entalhe e se
propaga através da secdo transversal da amostra. Este se comporta como um
agente concentrador de tensdo, minimizando a deformacéo plastica e reduzindo o
espalhamento da energia para a fratura. A energia necessaria para romper o corpo
de prova € a soma das energias para iniciar e propagar a trinca. Em alguns casos, a
resisténcia ao impacto depende mais da energia para a criacao da trinca do que da
energia para propaga-la. Variacbes no angulo da ponta do entalhe permitem
caracterizar quanto o polimero é sensivel ao entalhe (trinca), segundo Canevarolo
(2006).

Além dos parametros caracteristicos do tipo de ensaio, parametros estruturais
do polimero afetam diretamente o seu desempenho em solicitagdes mecanicas.
Assim, caracteristicas estruturais do polimero, tais como cristalinidade, presenca de
grupos polares, massa molar, copolimerizacdo e ligacbes cruzadas podem alterar
drasticamente o0 seu comportamento mecanico. Parametros externos, tais como
presenca de plastificante, elastbmero, mondémero residual e reforco com fibras,
também afetam o comportamento mecanico do composto.

Wang (1995) testou a resisténcia ao impacto de blendas de PP/PEUAPM,
com a adicdo de EPDM e sem a adicdo de EPDM. Observou alteracbes com a
adicdo de 20% e 30% de PEUAPM. A resisténcia ao impacto diminui quando
comparada a blenda com a adicdo de PEUAPM (15%). Para as blendas binarias
(PP/PEUAPM) com 15, 20 e 30% de PEUAPM respectivamente, os valores da
resisténcia ao impacto Izod foram de aproximadamente 32, 30 e 30J/m
respectivamente. J4 para as blendas ternarias (PP/PEUAPM/EPDM) com 15, 20 e
30% de PEUAPM respectivamente, os valores da resisténcia ao impacto 1zod foram
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de aproximadamente 46, 44 e 43J/m respectivamente. Wang (1995) processou suas
blendas pelo processo de extrusdo, porém, utilizou extrusora de rosca dupla e
extrusora de quatro roscas. Neste Ultimo processo encontrou os melhores resultados
para a blenda onde foi adicionado 15% de PEUAPM. Na extrusora de rosca dupla,
os melhores resultados foram com a adicdo de 10% PEUAPM. A Figura 16
apresenta os resultados das propriedades mecanicas de tracdo e impacto para as
blendas ternarias PP/PEUAPM/EPDM.

Figura 16: Propriedades mecéanicas das blendas ternarias

70— 30

Resisténcia ao Impacto Izod(J/m)
Resisténcia a tracdo (MPa)

% de PEUAPM

Fonte: WANG, 1995

Abreu (2006) estudou as propriedades mecanicas de blendas de polipropileno
com TPEs (elastbmeros termoplasticos). O autor utilizou dois tipos de polipropileno:
PP-H (polipropileno homopolimero de propileno) e PP-R (polipropileno copolimero
de propileno e etileno). Utilizou também dois tipos de elastdmero termoplastico: SBS
(estireno-b-butadieno-b-estireno) e SEBS (estireno-b-etileno-co-butileno-b-estireno).
As blendas foram preparadas em uma extrusora de rosca simples e os corpos de
provas para ensaios mecanicos foram feitos em uma injetora.

Ambos os polipropilenos, PP-H e PP-R, no teste de impacto lzod, nas
temperaturas de zero e 23°C, apresentaram fratura fragil e diferente capacidade de
absorcdo de energia, sendo a resisténcia ao impacto a 23°C iguais a 35 e 51J/m

para o PP-H e PP-R, respectivamente. A adicdo de TPE em ambos os tipos de PP
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aumentou a resisténcia ao impacto destes em fungéo tanto do teor como do tipo de

elastdmero.

A Tabela 2 mostra os valores de resisténcia ao impacto Izod das blendas de

polipropileno a 23°C e a 0°C, bem como o tamanho médio dos dominios dos

elastobmeros na matriz dos polipropilenos (PP-H e PP-R). A adi¢éo de 10 % de TPE

em ambos PP aumentou em mais de 30% a resisténcia ao impacto destes. O

tamanho médio dos dominios de TPE variou entre 1,2 e 2,4um, sendo os dominios

de SBS sempre maiores do que os de SEBS, principalmente nos materiais com

maiores teores de TPE.

Tabela 2: Resisténcia ao impacto Izod (23 e 0°C) e tamanho de particula da fase
dispersa das blendas de PP/TPE

SBS SEBS
Blenda (% | Tamanho Impacto Izod (J/m) Tamanho Impacto Izod (J/m)
de de de
elastomero) | particula particula
23°C 0°C 23°C 0°C
(Hm) (Hm)
PP-H/TPE
o [ - 35 18 | 35 18
10 1,5+0,7 47 34 1,2+0,7 49 43
20 2,4+0,8 101 66 1,8+0,8 107 68
30 2,3+0,8 252 129 1,6+0,8 sq 215
PP-R/TPE
o | - 51 22 | e 51 22
10 1,5+0,5 75 47 1,3+0,3 68 38
20 1,8+0,7 115 75 1,4+0,5 164 85
30 1,3+0,6 sq 191 1,2+0,3 sq sq

sq: sem quebra do corpo de prova

Fonte: ABREU, 2006, p.71-78.

Melo et al (2000) estudaram a resisténcia ao impacto de blendas de PP/HIPS

compatibilizadas com SEBS e ndo compatibilizadas. A Figura 17 mostra que a

resisténcia ao impacto foi aumentada com a introdugcéo de SEBS. Observa-se que 0

melhor resultado de resisténcia ao impacto foi obtido com a adi¢cdo de 5% de SEBS,
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portanto, a resisténcia ao impacto da formulacdo com 5% de SEBS é cerca de 220%
superior a resisténcia ao impacto da blenda sem compatibilizante. Estes dados
fortalecem as suposicdes que o SEBS atua como um agente compatibilizante neste
sistema. A compatibilizacdo pode ser atribuida a difusdo do SEBS para as
interfaces, promovendo maior interacdo entre os segmentos moleculares estirénicos
e olefinicos do compatibilizante com os da blenda PP/HIPS durante a mistura
mecanica dos componentes. O aumento da resisténcia ao impacto esta relacionado
com os processos de dissipacdo de energia, tais como microfibrilamento sob tenséo

e microescoamento sob cisalhamento.

Figura 17: Resisténcia ao impacto das blendas PP/HIPS (70/30) com 0-7% em peso
do copolimero SEBS
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Fonte: MELO, 2000, p.82-89

Lucas et al (2011) estudaram a resisténcia ao impacto das blendas de
PEUAPM/PEAD. Houve um aumento da resisténcia ao impacto em relagdo ao PEAD
puro. O aumento da resisténcia ao impacto se deve a maior capacidade do
PEUAPM em absorver a energia de impacto, que é associado a boa difusdo da
interface dos dois polimeros das blendas. A Figura 18 mostra os resultados do teste

de impacto.



Figura 18: Efeito do PEUAPM na resisténcia ao impacto nas blendas de
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais

53

Os materiais utilizados foram os polimeros polipropileno isotatico (PP)

virgem, fornecido pela Borealis, de nome comercial PX2507, com um indice de

fluidez de 40g/10min, o polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM), fornecido

pela Braskem, de nome comercial UTEC 3041 e o agente compatibilizante EPDM,

nao vulcanizado, fornecido pela Produflex, de nome comercial Keltan 21. As

propriedades de cada polimero estdo apresentadas na Tabela 3:

Tabela 3: Propriedades dos polimeros

Propriedades Tipicas PEUAPM PP EPDM
Peso Molecular
o 3.000.000 265.000 | 2000-300.000
Médio(g/mol)
Resisténcia a tracdo na
ruptura conforme ASTMD =230 34 5-25
638/1ISO507 (MPa)
Alongamento conforme
=350 12 200-800
ASTMD 638/ISO507 (%)
Resisténcia ao impacto lzod .
Sem quebras 22 N&o aplicavel
conforme ASTM D256 (J/m)
N&o aplicavel,
pois nao
Temperatura de fusdo .
133 165 possui
conforme ASTM D3418 (C°)
estrutura
cristalina.

Fonte: MARK, 1998, p104-107 e 781-783, folha de Dados da Braskem e da Borealis
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4.2 Processamento das blendas

As blendas foram preparadas por dois procedimentos diferentes: primeiro foi
utilizado o processo de extrusdo seguido pelo processo de injecdo; segundo

somente pelo processo de inje¢ao.

4.2.1 Processamento das blendas via extrusdo seguido de injecéo

Apo6s serem pesados individualmente, cada material com as quantidades
adequadas, de acordo com cada formulacdo proposta conforme Tabela 4, foram
inseridos no funil de alimentacdo da extrusora para a confeccdo das misturas
(blendas). Estas foram preparadas em uma extrusora de rosca dupla co-rotacional
interpenetrante modular, modelo STS35 Adv, no Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais da Universidade Federal de S&o Carlos. Antes do
processo, 0s materiais foram secos em estufa com ar circulante a 70°C por 4 horas.
Foram preparadas blendas compatibilizadas e ndo compatibilizadas. A concentracéo
em peso do EPDM manteve-se constante para todas as blendas, sendo de 5%. As
blendas binarias (PP/PEUAPM) foram preparadas na composicao de 95/5, 90/10 e
85/15% em peso. As blendas ternarias (PP/PEUAPM/EPDM) foram preparadas na

mesma composi¢cao das binarias, porém, acrescentando, 5% em peso do EPDM.

Tabela 4: Proporcdes em peso de cada blenda

% % Agente
Blendas % PP PEUAPM compatibilizante
(*)
Blenda 1 95 5 5
Blenda 2 90 10 >
Blenda 3 85 15 >
Blenda 4 9 > 0
Blenda 5 20 10 0
Blenda 6 85 15 0

(*) Em relacdo a massa da blenda
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A rosca da extrusora possuia um L/D de 44 e o didmetro do parafuso de
36mm. Os parametros utilizados no processo de extrusao foi de 150°C nas zonas 1
e 2, 160°C, nas zonas 3, 4, 5 e 6, 165°C nas zonas 7 e 8, 170°C na zona 9, 175°C
na zona 10 e a temperatura do fundido foi de 183°C. A vazéao de alimentacéao foi de
9Kg/h e a rotacao da rosca foi de 120rpm.

Apés a extrusdo as misturas foram granuladas para posterior confecgdo dos
corpos de provas pelo processo de injecdo. Estes foram inseridos no funil de
alimentacdo da injetora para confeccdo das blendas. As blendas foram preparadas
por uma injetora de marca Kaitian, modelo HTF58X na empresa AutoPlas.

A Figura 19 mostra a foto de cada etapa do processo.

Figura 19: Etapas do processo de extrusao

12 Etapa: Pesagem de cada material(a) PP, (b) PEUAPM, (C) EPDM

b
> Y

22 Etapa: mistura dos materiais na extrusora dando origem (a) blenda em tarugo, (b)

blenda granulada

32 Etapa: Obtencao dos corpos de provas via injecao através da blenda granulada

(a) corpo de prova de impacto, (b) corpo de prova de tracao
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4.2.2 Processamento das blendas via injecao

Da mesma forma que para a extrusdo, os materiais foram pesados
individualmente obedecendo a propor¢cdo conforme Tabela 4 para obtencdo das
misturas. Estes foram inseridos no funil de alimentacéo da injetora para confecgao
das blendas. As blendas foram preparadas por uma injetora de marca Kaitian,
modelo HTF58X na empresa AutoPlas. Foram preparadas blendas compatibilizadas
e ndo compatibilizadas, seguindo o mesmo padrdo que foi utilizado para preparacao
das blendas por extruséao.

Para este processo ndo foi necessario a secagem dos materiais antes do
processamento. As temperaturas de processamento utilizadas foram de 220, 225,
230 e 240°C nas zonas 1,2,3 e no bico de injecdo, respectivamente. A pressao
utilizada foi de 120 bar e a velocidade foi de 9mm/s. Os corpos de provas para
ensaio de tragdo seguiu a norma 1SO527, tipo IB. Os corpos de provas para ensaio
de impacto seguiu a nhorma 1S0O180.

A Figura 20 mostra a foto da injetora onde a blenda foi processada, a foto do

molde dos corpos de provas e a foto dos corpos de provas.

Figura 20: (a) injetora, (b) molde dos corpos de provas e (c) corpos de provas de
impacto e tracao
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4.3 Caracterizacédo das amostras

4.3.1 Caracterizacdo Mecanica

Os corpos de provas para ensaios mecanicos foram confeccionados de
acordo com o primeiro procedimento descrito: processo de extrusdo seguido de
injecdo. Foram caracterizados através das propriedades mecanicas: resisténcia a
tracdo, alongamento na ruptura e modulo de elasticidade, na maquina de tracédo do
laboratorio de ensaios destrutivos do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMAT). A velocidade utilizada foi de 50mm/min, a temperatura de 23°C. Os
corpos de provas foram estabilizados por 4 horas a temperatura de 23°C antes da
realizacdo do ensaio. Os corpos de provas obtidos foram conforme a Figura 21.
Porém, ao realizar o ensaio, observou-se que o corpo de prova rompia na marca
deixada pelo pino extrator da injetora, que eram posicionados na parte Gtil do corpo
de prova. Esta marca estava atuando como se fosse um defeito ou uma
descontinuidade. Houve entdo a necessidade de cortar os corpos de provas para
realizacdo do ensaio. Desta forma, os corpos de provas foram cortados passando a
ter um comprimento de 80mm. A parte Gtil utilizada foi de 45mm. Todos os corpos de

provas seguiram este mesmo padréo.

Figura 21: Corpo de prova obtido para o ensaio de tracéo

Marcas do pino extrator

O ensaio de resisténcia ao impacto lzod foi realizado no dispositivo de
impacto do CEFET, modelo XJ-25Z/50Z no laboratério de ensaios destrutivos do
DEMAT. Os corpos de provas foram obtidos pelo processo de injecao, realizado na
empresa AutoPlas, com 0os mesmos parametros utilizados para obtencdo dos corpos

de provas para o ensaio de tracdo. Os mesmos seguiram a norma 1SO180. O
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entalhe foi realizado no entalhador do dispositivo de impacto do DEMAT. O tipo de
entalhe utilizado foi do tipo A conforme 1SO180. O péndulo utilizado no ensaio foi de
1J. A velocidade foi de 3,5 m/s.

4.3.2 Caracterizagcédo Microestrutural

A microestrutura da blenda foi caracterizada no DEMAT através do
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), modelo Shimadzu SSX-550 Superscan,
em uma ampliacdo de 500, 1000 e 3000 vezes. As amostras foram fraturadas em
nitrogénio liquido e as mesmas foram metalizadas com ouro durante 10 minutos a
uma corrente de 3mA. A analise microestrutural foi realizada nas amostras apés
extrusdo e nos corpos de provas injetados para analise da dispersdo das fases

presentes e miscibilidade.
4.3.3 Caracterizacdo Térmica

A caracterizacdo térmica da blenda foi feita através de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) e de Termogravimetria(TG).

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foi feita no laboratério de
caracterizacdo do DEMAT, a fim de verificar a temperatura de fusédo, temperatura de
cristalizacdo, variacdo de entalpia de fusado, variacdo de entalpia de cristalizacdo e
grau de cristalinidade da blenda, ou seja, as caracteristicas fisico-quimicas da
blenda. O equipamento utilizado foi da marca Shimadzu, modelo DSC-60. O gas de
purga utilizado foi o nitrogénio com uma vazao de 50ml/min. A velocidade utilizada
foi de 10°C/min. Utilizou-se rampas de aquecimento e resfriamento. Desta forma, a
temperatura inicial do ensaio foi 30°C até 200°C (12 corrida), de 200°C até
30°C(resfriamento) e de 30°C até 200°C(22 corrida). Foram feitas duas corridas para
apagar a histéria térmica da amostra. Utilizou-se o cadinho aberto durante a analise.
A quantidade de amostra utilizada variou de 4,4 a 8,2mg. Nao foi possivel
determinar a Tg, uma vez que o equipamento de DSC utilizado ndo possui o
contanier de nitrogénio liquido acoplado para utilizacdo de temperaturas negativas.
Para célculo do percentual de cristalinidade, utilizou a Equagédo 4. Onde o grau de

cristalinidade (Xc) é dado pela razdo da entalpia de fuséo(AHf) da amostra pela
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entalpia de fusdo do polipropileno 100% cristalino(AH}’). A entalpia de fusdo do PP

100% cristalino é de 165J/g segundo MARK (1998).

AHf

Xc= —5

(4)

A termogravimetria (TG) foi realizada no Departamento de Quimica do
CEFET, no equipamento Shimadzu, DTG-60H, a fim de verificar estabilidade térmica
da blenda. O gas de purga utilizado foi o nitrogénio, a taxa de aquecimento foi de
10°C/min, a vazao utilizada foi de 50ml/min. A temperatura inicial foi de 20°C e a

temperatura final foi de 800°C para o PP e de 600°C para as demais blendas.
4.3.4 Caracterizacao por Difratdmetro de Raios X

A cristalinidade das amostras foi analisada no Difratdmero de Raios-X do
DEMAT no (CEFET/MG). Os angulos de varredura utilizados foram de 5° a 80°. A
radiacdo utilizada foi CuKa e o comprimento de onda utilizado foi 1,5405. A
velocidade utilizada foi de 2°/min. A voltagem utilizada foi de 40KV. A corrente foi de
30mA. O corpo de prova utilizado foi o corpo de prova obtido através do processo de
extrusao seguido da injecéo.

O grau de cristalinidade foi calculado utilizando o programa Origin 6.1.
Selecionou-se o intervalo de 26 entre 10° e 30° para a andlise, uma vez que neste
intervalo € apresentado os picos caracteristicos do PP e das demais blendas.

Subtraiu-se uma porcado background do grafico de forma a aproximar uma
base reta para os calculos subsequentes. Calculou-se automaticamente pelo
programa, a area total: sendo esta a area da fase cristalina e a area do halo amorfo.
Pois, uma vez que nao existem na pratica polimeros 100% cristalinos, 0s
difratogramas obtidos apresentam os picos correspondentes a area cristalina e um
grande halo, correspondente a area amorfa, conforme mostrado na Figura 22.
Depois criou uma linha base manualmente, para céalculo da area do halo amorfo. A
area do halo amorfo foi calculada automaticamente pelo programa.

Para calculo do indice de cristalinidade de cada amostra foi utilizada a Equacgéo
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Ac
c= Ac+Aa (5)

Onde:
Xc: percentual de material cristalino na blenda (%)
Ac: area cristalina na blenda (mm2)

Ac: area amorfa na blenda (mm2)

Desta forma, como o programa calculou a &rea total e &rea amorfa, para
efetuar os célculos, subtraiu-se a area total da area amorfa para obter a area
cristalina.

Figura 22: Difratograma do PP injetado regido amorfa e cristalina
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4.3.5 Caracterizacao por Espectroscopia naregido do Infravermelho por
transformada de Fourier

A analise de espectroscopia no infravermelho foi realizada no Departamento
de Quimica do CEFET. Utilizou-se o equipamento da marca Shimadzu Corporation,
modelo IRP restige-21, equipado com Transformada de Fourier FTIR-8400S e
acessorio ATR. A andlise foi feita para verificar possiveis interagdes entre os dois

polimeros. As amostras foram retiradas diretamente dos corpos de provas
extrudados seguidas da injecéo.
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5. RESULTADOSE DISCUSSAO

5.1Propriedades mecanicas

5.1.1 Resisténcia ao Impacto Izod

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos do teste de resisténcia ao impacto
Izod, para corpos de provas extrudados seguidos da injecdo, das blendas sem o
agente compatibilizante.

Tabela 5: Resisténcia ao impacto Izod das blendas sem agente compatibilizante

Blenda (PP/PEUAPM) .
Energia (J) Impacto Izod (J/m?2)
% em peso
100/0 0,08+0,01 2,34+0,16
95/5 0,08+0,04 2,15+0,07
90/10 0,08+0,03 2,13+0,11
85/15 0,09+0,01 2,39+0,24

Os resultados demostraram que a adicdo do PEUAPM ao PP nédo apresentou
um aumento significativo na resisténcia ao impacto comparada ao PP puro que foi
de 2,34J/mz.

Para a blenda PP (95%)/PEUAPM(5%) o valor encontrado da resisténcia ao
impacto foi de 2,15J/m?, inferior ao valor do PP puro (2,34J/m?). Os 5% de PEUAPM
adicionado, ndao atuou como reforco. Sendo que o valor da resisténcia ao impacto foi
inferior devido a imiscibilidade destes materiais. Ndo se observa uma diferenca
significativa para energia absorvida entre o PP puro (0,08J) e a blenda PP
(95%)/PEUAPM(5%).

Para a blenda PP (90%)/PEUAPM(10%), o valor da resisténcia ao impacto
obtido também foi inferior ao PP puro, obtendo-se também o mesmo valor para a
energia. Comprova-se mais uma vez a imiscibilidade dos materiais e a ndo atuacao

do PEUAPM como refor¢co, mesmo aumentando sua concentracdo de 5% para 10%.
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Para a blenda PP (85%)/PEUAPM(15%), o valor da resisténcia ao impacto foi
de 2,39J/m2. Também nao foi observado um aumento significativo desta blenda em
relacdo ao PP puro.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos do teste de resisténcia ao impacto
Izod das blendas com adicdo do agente compatibilizante, extrudados seguidos da
injecao.

Tabela 6: Resisténcia ao impacto Izod das blendas com agente compatibilizante

Blenda
(PP/PEUAPM/EPDM) Energia (J) Impacto Izod (J/m?2)
% em peso
95/0/5 0,09+0,01 2,45+0,35
95/5/5 0,09+0,02 2,40+0,27
90/10/5 0,08+0,01 2,19+0,32
85/15/5 0,09+0,08 2,36+0,24

A adicdo do agente compatibilizante nas porcentagens das blendas propostas
também ndo demonstrou um aumento significativo na resisténcia ao impacto
comparado ao PP puro.

Wang (1995) estudou blendas PP/PEUAPM e PP/PEUAPM/EPDM que
apresentaram uma alta resisténcia ao impacto. Para melhores resultados da
resisténcia ao impacto destas blendas, a literatura cita que utilizou um processo
especial de extrusdo, em uma extrusora de quatro roscas, pois, a dispersao do
PEUAPM, é bastante dificil, necessitando deste processamento especial.

A Figura 23 mostra a resisténcia ao impacto em funcédo da concentracéo de
PEUAPM. N&o se observa um aumento significativo entre as blendas
compatibilizadas e as blendas ndo compatibilizadas. Conclui-se que a mistura do
PEUAPM até a concentragdo de 15% n&o observa aumento na resisténcia ao

impacto.
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Figura 23: Resisténcia ao impacto das blendas extrudadas compatibilizadas e ndo
compatibilizadas
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A Tabela 7 e a Tabela 8 apresentam os resultados obtidos do teste de
resisténcia ao impacto lzod para os corpos de prova processados somente pela
injecdo sem e com adicdo de agente compatibilizante, respectivamente. Deste
modo, as matérias-primas, PP, PEUAPM e EPDM, foram pesadas de acordo com
cada formulacdo proposta, misturadas manualmente, dentro de um saco plastico e
depois colocadas no funil de alimentacdo da injetora. As mesmas foram
processadas e foram obtidos 0s corpos de provas para o ensaio de impacto.

Observa-se um aumento na resisténcia ao impacto das blendas 10% e 15%
de PEUAPM comparadas ao PP puro. O maior aumento ocorreu com a adicao de
15%, obtendo um valor na resisténcia ao impacto de 3,19J/m?, comprovando que 0
PEUAPM atuou como um refor¢o. Na blenda com 5% de PEUAPM né&o observa um

aumento significativo.



Tabela 7: Resisténcia ao impacto Izod das blendas sem agente compatibilizante

Blenda (PP/PEUAPM)

% em peso Energia (J) Impacto Izod (J/m?)
100/0 0,10+0,01 2,54+0,30
95/5 0,10+0,01 2,65+0,18
90/10 0,11+0,01 3,03+0,39
85/15 0,12+0,01 3,19+0,26

Tabela 8: Resisténcia ao impacto Izod das blendas com agente compatibilizante

Blenda
(PP/PEUAPM/EPDM) Energia (J) Impacto Izod (J/m?)
% em peso
95/0/5 0,09+0,01 2,48+0,18
95/5/5 0,09+0,02 2,53+0,17
90/10/5 0,1340,01 3,43+0,14
85/15/5 0,12+0,08 3,19+0,34
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Observa-se que com a adicdo de 5% de EPDM a blenda (Tabela 8), ndo

houve aumento significativo da resisténcia ao impacto com relacdo ao PP puro e a
blenda de (95/5/5). Nas concentragbes de 10% e 15% de PEUAPM observa-se
aumento na resisténcia ao impacto das blendas em relacdo ao PP puro.

Na Figura 24 temos a comparacao dos resultados de resisténcia ao impacto

das blendas compatibilizadas e ndo compatibilizadas, processadas somente via

injecdo. Observa-se que a melhor mistura foi da blenda compatibilizada com 10% de

PEUAPM, indicando que para esta blenda, o PEUAPM atuou como reforco e o

EPDM como agente compatibilizante.
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Figura 24: Resisténcia ao impacto das blendas injetadas compatibilizadas e ndo
compatibilizadas
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No processo de injecdo, o resfriamento ocorre mais rapidamente que no
processo de extrusdo. Desta forma, as cadeias poliméricas presentes nas blendas
injetadas nao tiveram tempo suficiente de organizarem, portanto, uma pequena
fracdo da amostra cristalizou, e a maior parte se tornou amorfa. O polimero sendo
mais amorfo, ele tera maior tenacidade e consequentemente, absorvera maior
energia, apresentando maior resisténcia ao impacto.

A Tabela 9 apresenta os valores da resisténcia ao impacto 1zod das diversas
blendas processadas de acordo com o primeiro procedimento, extrusdo seguido de

injecdo, e o0 segundo procedimento, somente via injecao.
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Tabela 9: Resisténcia ao impacto Izod das diversas blendas

Blenda _Resisténcia ao Resisténcia ao
(PP/PEUAPM/EPDM) % 'mpfcgfo'czggsg‘]:/ M) | impacto izod (3/m?)
em peso extrusdolinjecio |~ processo: injecao
100/0/0 2,34+0,16 2,54+0,30
95/0/5 2,45+0,35 2,48+0,18
95/5/0 2,15+0,07 2,65+0,18
90/10/0 2,13+0,11 3,03+0,39
85/15/0 2,39+0,24 3,19+0,26
95/5/5 2,40+0,27 2,53+0,17
90/10/5 2,19+0,32 3,43+0,14
85/15/5 2,36x0,24 3,19+0,34

O PP puro extrudado seguido da injecado (2,34J/m?) e o PP puro somente
injetado (2,54J/m2) ndo demonstraram um aumento significativo na resisténcia ao
impacto.

As blendas PP(95%)/EPDM(5%) extrudadas e as blendas PP(95%)/EPDM(5%)
somente injetadas ndo apresentaram diferengas significativas nos valores de
resisténcia ao impacto, de 2,45J/m2 e 2,48J/m2 , respectivamente.

Nas blendas PP(95%)/PEUAPM(5%) extrudadas e nas blendas
PP(95%)/PEUAPM(5%) somente injetadas, os valores da resisténcia ao impacto
foram de 2,15J/m? e 2,65J/m?, respectivamente. Para as blendas
PP(90%)/PEUAPM(10%) extrudadas e as blendas PP(90%)/PEUAPM(10%)
injetadas, a resisténcia ao impacto foram de 2,13J/m2 e 3,03J/m2. Observa-se um
aumento na resisténcia ao impacto das blendas somente injetadas em relacédo as
blendas extrudadas seguidas da injecéo.

Observa-se um aumento de 33% da blenda PP(85%)/PEUAPM(15%) somente
injetadas em relacdo a blenda PP(85%)/PEUAPM(15%) extrudada seguida da
injecao.

Nas blendas PP(90%)/PEUAPM(10%)/EPDM(5%) extrudadas e nas blendas
PP(90%)/PEUAPM(10%)/EPDM(5%) injetadas, a resisténcia ao impacto foram de
2,19J/m? e 3,43J/m? respectivamente. Observa-se um aumento de 57% da blenda

somente injetada em relagéo a blenda extrudada.
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Para as blendas PP(85%)/PEUAPM(15%)/EPDM(5%) extrudadas e as blendas
PP(85%)/PEUAPM(15%)/EPDM(5%) injetadas, um aumento de 35% foi observado.

A melhor mistura foi da blenda injetada compatibilizada com 10% de PEUAPM. A
adicao de 5% de PEUAPM nas blendas somente injetadas e nas blendas extrudadas
seguidas da injecdo ndo alterou a resisténcia ao impacto. A partir de 10% de
concentracdo em peso de PEUAPM ao PP, as blendas injetadas mostraram uma

melhor resisténcia ao impacto em relagédo as blendas extrudadas.

5.1.2 Resisténcia a tragao

A Tabela 10 e a Tabela 11 apresentam os resultados obtidos no ensaio de
tracdo para as amostras extrudadas seguidas da injecdo sem e com a adicdo de
compatibilizantes. Foram realizados para cada blenda nove repeticbes nos ensaios
de tracédo retirando-se a média aritmética e o desvio padrao.

Para a blenda PP(95%)/PEUAPM(5%), a tensdo maxima observada é de
33,3MPa e para o PP puro foi de 32,8Mpa, evidenciando que a adicdo de 5% de
PEUAPM a esta blenda ndo aumentou o valor da tenséo, ou seja, o PEUAPM néao

atuou como reforgo.

Tabela 10: Resisténcia a tracdo das blendas extrudadas e injetadas néao
compatibilizadas

Blenda (PP/PEUAPM) % Tenséo Alongamento na Modulo de
em peso maxima (MPa) ruptura (%) elasticidade (MPa)

100/0 32,8+0,7 20+1,5 738,0+76,4

95/5 33,310,1 18,7+1,2 794,2+12,6

90/10 31,840,2 18,2+1,2 742,8+26,9

85/15 30,8+0,2 21,9+1,5 721,1+17,2

Tabela 11: Resisténcia a tracéo das blendas extrudadas e injetadas compatibilizadas

Blenda Tenséo Alongamento na Médulo de
(PP/PEUAPM/EPDM) % maxima (MPa) ruptura (%) elasticidade (MPa)
em peso
95/0/5 27,8+0,70 21,0£1,5 693,3+27,4
95/5/5 26,6+0,80 16,7+1,2 721,7+£22,2
90/10/5 24,2+0,21 14,4+1,2 682,7+28,2
85/15/5 22,5+0,19 13,0£1,6 675,6+11,6




68

Para a blenda PP(90%)/PEUAPM (10%) o valor da tensdo maxima obtido foi
de 31,8Mpa, valor inferior ao valor encontrado para o PP puro. Mais uma vez, a
adicdo de 10% de PEUAPM ao PP nao atuou como reforco. O alongamento na
ruptura apresentado para esta blenda foi de 18,2% e o modulo de elasticidade foi de
742,8MPa.

Observa-se que a adicdo de PEUAPM ao PP ndo provocou um aumento na
resisténcia a tracdo das blendas, indicando a imiscibilidade do PP e do PEUAPM.

Para a blenda PP(95%)/EPDM(5%) observa-se que o valor da tensao
méxima(27,8MPa) foi inferior ao valor obtido para o PP puro (32,8MPa) nao
indicando diferenca significativa no alongamento a ruptura e modulo de elasticidade.

A blenda PP(95%)/PEUAPM(5%)/EPDM(5%), apresentou uma tensao
méaxima de 26,6MPa, alongamento na ruptura de 16,7% e mddulo de elasticidade de
721, 7MPa.

Os resultados de tensdo maxima e alongamento a ruptura ndo apresentaram
diferencas significativas, inferiores ao PP puro, indicando a imiscibilidade dos
materiais. Para as blendas compatibilizadas, houve um decréscimo no médulo de
elasticidade, indicando que o EPDM néo atuou como agente compatibilizante, nao
havendo uma alta adesdo entre as fases, a ponto de aumentar o valor do seu
modulo de elasticidade. HA um pequeno aumento no médulo de elasticidade, se
comparado ao PP puro, das blendas ndo compatibilizadas onde foram adicionados
5% e 10% de PEUAPM. Para a blenda binaria onde se adiciona 15% de UHMWPE,
o valor do médulo de elasticidade decresce e apresenta 0 mesmo valor para a
blenda ternaria onde se adiciona 5% de PEUAPM. O aumento do modulo de
elasticidade para a blenda binaria ja era esperado, pois a intencdo era do PEUAPM
atuar como um refor¢co, aumentando sua resisténcia mecanica.

A tensdo maxima e o moédulo diminuem ainda mais quando adiciona 5% do
agente compatibilizante EPDM, indicando que o EPDM produziu um efeito mais
acentuado como borracha do que como agente compatibilizante.

Conforme verificado por Abreu (2006), a adicdo de um elastbmero a um
polimero, com o objetivo de tenacificar o material, causa uma reducédo do seu
modulo de elasticidade e da sua tensdo maxima. Para este projeto especifico, o

efeito esperado do EPDM, né&o era causar este redugéo, uma vez que o objetivo era
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que ele atuasse como agente compatibilizante, aumentando a adesdo entre as
fases, possibilitando assim, uma maior tensdo e modulo de elasticidade.

Melo et al (2000) estudaram blendas de PP/HIPS compatibilizadas com
SEBS. Também foi observado que no ensaio de tracdo das suas blendas, houve
uma reducdo do médulo, da tensdo e do alongamento para certas composicdes de
blendas.

A diminuicdo do alongamento na ruptura das blendas com relacédo ao PP puro
€ um comportamento caracteristico de blendas, observado na literatura. O baixo
alongamento é causado pela presenca das particulas de PEUAPM que atuam como
defeitos ou pontos de descontinuidades do PP, diminuindo o alongamento.

A Figura 25 mostra os graficos obtidos no ensaio de tracdo das amostras

realizadas para cada tipo de blenda e para o PP puro.

Figura 25: Resisténcia a tracdo das blendas extrudadas e injetadas compatibilizadas
e ndo compatibilizadas
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Chiu (2010) estudou nanocompasitos de blendas de PP/PEAD. Nos seus
ensaios mecéanicos observa-se uma diminuicdo da resisténcia ao alongamento a
ruptura e também da tensdo maxima. Para os componentes individuais da blenda, a
tensdo maxima e o alongamento a ruptura para o PP foram de 34,5MPa e 12,6%,
respectivamente. Para o PEAD a tensdo maxima e o alongamento a ruptura foram

de 24,1MPa e 810,8%, respectivamente. Ja a tensdo maxima e o alongamento a
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ruptura para a blenda foram de 29,3MPa e 6,2%, indicando que o0 baixo
alongamento é caracteristico de algumas blendas. Chiu (2010) atribuiu 0 baixo
alongamento das blendas pelo fato do PP e do PEAD serem imisciveis. O mesmo
acontece para as blendas PP/PEUAPM, deste trabalho, visto que esta também é
imiscivel.

Lucas et al(2011) também evidenciaram baixo alongamento de blendas de
PEAD/PEUAPM. O PEAD apresentou alongamento a ruptura de aproximadamente
42%. A medida que se adicionou PEUAPM ao PEAD, o valor de alongamento a
ruptura diminuiu ainda mais. A adicdo de 10% de PEUAPM fez com que o
alongamento a ruptura diminuisse para aproximadamente 37,5%. A adicdo de 20%
de PEUAPM mostrou que o alongamento a ruptura foi de aproximadamente 33%. E
por fim, a adicdo de 30% de PEUAPM ao PEAD, apresentou um valor de
alongamento a ruptura de aproximadamente 24%. Verifica-se que mesmo sendo o
mesmo tipo de material, ou seja, ambos 0s materiais das blendas sendo um tipo de
polietileno, porém, polietilenos diferentes, também podem ser imisciveis, pelos
dados apresentados para a resisténcia ao alongamento a ruptura.

Wang (1995) estudou blendas de PP/PEUAPM utilizando extrusora com rosca
dupla e com quatro roscas, sendo este ultimo, um tipo especial de processamento.
Destacou que o tipo de processamento afetou bastante as propriedades mecéanicas
de resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto lzod. Apresentou valores de tenséo
de 20 a 22MPa para blendas processadas em extrusoras de dupla rosca e de 24 a
25MPa para extrusoras de quatro roscas com variacbes para concentracdo de
PEUAPM de 5, 10, 15, 20 e 30%.

A Figura 26 apresenta o grafico de tracdo obtido para o PP somente injetado.
Os valores encontrados para o PP puro no ensaio de tracdo foram bem diferentes
dos valores encontrados para o PP puro extrudado seguido da injecdo. O
alongamento a ruptura foi de 556,3%, a tensdo maxima de 33,5MPa e o médulo de
elasticidade de 327,9MPa.
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Figura 26: Resisténcia a tracdo do PP injetado
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Esta diferenca de comportamento, entre o PP extrudado seguido pela injecao
e o PP somente injetado, é devido ao processo de cristalizacdo das cadeias
poliméricas terem sido diferentes, pois no processo de extrusdo, o resfriamento do
extrudado ocorre de forma lenta. Desta forma, as cadeias poliméricas possuem
tempo suficiente de se organizarem e formarem a estrutura cristalina. Assim, o PP
extrudado e injetado se tornou mais cristalino, mais rigido e consequentemente mais
fragil, se deformando menos. No PP somente injetado, como o resfriamento
acontece de forma mais rapida, as cadeias poliméricas ndo tiveram tempo suficiente
de se cristalizarem, se tornando mais amorfas. Sendo mais amorfo, ser4 mais tenaz,
mais ductil e se deformara mais.

A Tabela 12 e a Tabela 13 apresentam os resultados do ensaio de tracdo das
blendas somente injetadas, ndo compatibilizadas e compatibilizadas. Observa-se
gue todas as amostras apresentaram tensdo maxima inferiores ao PP puro, uma

reducdo no alongamento e um aumento no médulo de elasticidade.



Tabela 12: Resisténcia a tracao das blendas injetadas ndo compatibilizadas

Blenda Tenséao Alongamento Modulo de
(PP/PEUAPM) méxima | rugtura (o | elasticidade
% em peso (MPa) P (MPa)
100/0 33,9+0,88 470,7+84 444 4+50,2
95/5 31,6+0,21 21,0+3,47 728,6+11,4
90/10 30,9+0,19 15,4+0,52 723,5+21,3
85/15 30,0+0,54 18,5+2,41 650,7+36,7

Tabela 13: Resisténcia a tracdo das blendas injetadas compatibilizadas

Blenda Tenséo Alongamento Médulo de
(PP/PEUAPM/EPDM) | méaxima 9 elasticidade
na ruptura (%)
% em peso (MPa) (MPa)
95/0/5 28,6+0,25 18,3+3,02 698,0+38,8
95/5/5 27,5x0,84 13,4+1,06 695,0+47,5
90/10/5 27,6+0,83 13,1+2,65 682,9+28,0
85/15/5 24,8+0,75 12,5+2,13 642,9+23,2
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Os resultados apresentados indicam que a medida que se aumenta a
concentragdo de PEUAPM os valores de tensdo, alongamento e modulo de
elasticidade diminuem, indicando a imiscibilidade do PEUAPM com o PP.

A blenda PP(95%)/EPDM(5%), apresentou uma tensdo maxima de 28,6MPa,
um alongamento na ruptura de 18,3% e um mddulo de elasticidade de 698MPa. O
PP extrudado e injetado apresentou uma tensdo maxima de 32,8MPa, um
alongamento na ruptura de 20% e um modulo de elasticidade de 738,0MPa. Todos
os valores encontrados para a blenda citada foram inferiores aos valores de PP
puro. Comprovando mais uma vez, que a concentracdo de 5% de EPDM nao é
suficiente para tenacificar o PP.

Para as blendas compatibilizadas, os valores de tensdo méaxima, alongamento na
ruptura e mobdulo de elasticidade também decrescem. Para a blenda
PP(95%)/PEUAPM(5%)/EPDM(5%), o valor da tensdo maxima foi de 27,5MPa, o
valor do alongamento a ruptura foi de 13,4% e o valor para o0 modulo de elasticidade
foi de 695MPa. Houve decréscimo de todos os valores encontrados para esta

blenda, com relacdo ao PP puro e também a blenda binaria de mesma formulagéo.
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Indicando mais uma vez que o EPDM atuou mais como borracha que como agente
compatibilizante.

A Figura 27 apresenta os graficos obtidos no ensaio de tracdo para as amostras
somente injetadas. O ensaio foi realizado em cinco corpos de provas de cada tipo de

blenda.

Figura 27: Resisténcia a tragdo das blendas injetadas compatibilizadas e nao
compatibilizadas
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Observando os valores encontrados para as amostras somente injetadas e para
as amostras extrudadas seguida da injecéo, percebe-se que ndo ha uma diferenca
significativa entre os valores obtidos, seja de tensdo, alongamento ou médulo. Os
resultados obtidos para as amostras injetadas e para as amostras extrudadas e
injetadas praticamente ndo se alteram. Isto quer dizer que o modo em que foram
processadas as blendas, ou seja, se passaram por dois, ou por apenas um ciclo

térmico, nao influenciou nos resultados de tracdo das diversas amostras.

5.2 Anéliseda Microestrutura

A analise microestrutural foi realizada nas amostras extrudadas e nas

amostras extrudadas seguidas da injecdo. Desta forma, foi retirado da extrusora

tarugos de blendas, ndo granulados, para posterior fratura criogénica e analise
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microestrutural via microscopio eletrénico de varredura (MEV). Amostras extrudadas
e injetadas também foram avaliadas. Apds a extrusdo das blendas, os granulos
foram processados via moldagem por injecdo para obtencdo de corpos de provas
para a realizacado de testes de impacto e tracdo. Os corpos de provas obtidos para a
realizacdo do teste de impacto foram fraturados criogenicamente para analise via
MEV.

A Figura 28 apresenta as imagens de MEV da superficie de fratura criogénica
das blendas PP/PEUAPM sem agente compatibilizante apds extrusdo. Nao observa
diferencas significativas entre elas.

Figura 28: Imagens de MEV das blendas: (a) PP (95%)/PEUAPM(5%), (b)
PP(90%)/PEUAPM(10%), (c)PP(85%)/PEUAPM(15%) extrudadas. Aumento: 1000X.
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A Figura 29 representa imagens de MEV da blenda PP(95%)/EPDM(5%). Ela
nao se difere das demais microestruturas, ou seja, nao nota diferencgas significativas

entre ela.

Figura 29: Imagens de MEV das blendas PP (95%)/EPDM(5%) extrudadas.
Aumento: 1000X.

A Figura 30 apresenta imagens de MEV das blendas PP/PEUAPM
compatibilizadas. A presenca de duas fases comprova a imiscibilidade dos dois
polimeros e a pobre adeséo entre as fases. Pelo fato do PEUAPM se apresentar em
menor propor¢cado em todos os sistemas, a fase rica em PEUAPM, assume o formato
esférico, forma de melhor estabilidade, em funcdo da menor tensdo superficial, se
mantendo dispersa na matriz, fase rica em PP, polimero em excesso para todas as
composic¢des. Roa (2012) também observou a presenca de particulas esféricas em
blendas de poli (3-hidroxibutirado) (PHB) e PP.
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Figura 30: Imagens de MEV das blendas: (a) PP (95%)/PEUAPM(5%)/EPDM(5%),
(b) PP(90%)/PEUAPM(10%)/EPDM(5%), (c)PP(85%)/PEUAPM(15%)/EPDM(5%)
extrudadas. Aumento:1000X.
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N&do foram observadas mudancas significativas nas microestruturas das
blendas. Para a blenda PP(95%)/PEUAPM(5%)/EPDM(5%), (Figura 30(a)) observa-
se, particulas esféricas rompidas no plano evidenciando uma fraca adeséo entre as
fases. Imagens de MEV semelhantes a esta, sdo mostrada em blendas de PP/HIPS
(70:30) com 5% de SEBS, de acordo com Melo et al (2000). Nas demais blendas
compatibilizadas também sao observadas particulas esféricas rompidas, porém, em
menor concentracdo. Como manteve a concentracdo de EPDM e aumentou-se a
concentracdo de PEUAPM, deve ser necessario um maior teor de EPDM para uma
melhor compatibilizac&o.
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A Figura 31 representa uma imagem de MEV da superficie de fratura
criogénica da blenda PP (95%)/EPDM(5%) apds extrusdo seguida de injecao.
Comparando-a com a Figura 26, vemos uma melhor dispersédo das particulas de
EPDM, porém, também €& observado particulas rompidas no plano, evidenciando a

fraca adesao do PP com o EPDM.

Figura 31: Imagens de MEV das blendas PP (95%)/EPDM(5%) extrudadas e
injetadas. Aumento:1000X.
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A Figura 32 apresenta imagem de MEV da superficie de fratura criogénica da
blenda PP/PEUAPM ap0ls extrusdo e injecdo. S&o observados discretos pontos
brancos inseridos na matriz de PP, indicando serem particulas de PEUAPM.

A Figura 33 apresenta imagem de MEV da superficie de fratura criogénica da
blenda compatibilizada PP/PEUAPM apds extrusdo e injecdo. Observa-se que a
medida que aumenta a concentracdo de PEUAPM, a presenca de pontos brancos se
torna mais nitida, podendo ser particulas de PEUAPM, indicando a presenca de

duas fases.
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Figura 32: Imagens de MEV das blendas: (a) PP (95%)/PEUAPM(5%), (b)
PP(90%)/PEUAPM(10%), (c)PP(85%)/PEUAPM(15%) extrudadas e injetadas.
Aumento: 1000X.

Figura 33: Imagens de MEV das blendas: (a) PP(95%)/PEUAPM(5%)/EPDM(5%),
(b) PP(90%)/PEUAPM(10%)/EPDM(5%), (c) PP(85%)/PEUAPM(15%)/EPDM(5%)
extrudadas e injetadas. Aumento: 1000X.
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5.3 Andlise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi utilizada a fim de identificar a temperatura de
degradacéo de cada amostra. Esta técnica avalia a estabilidade térmica do material,
de forma que a partir do momento que a amostra comeca a perder massa, algum
evento (fisico ou quimico) esta ocorrendo. No caso deste projeto especifico, a perda
de massa ocorre em apenas uma etapa, correspondendo a degradacao do material.

A Figura 34 mostra as curvas de termogravimetria das diversas amostras.

Figura 34: Curvas termogravimétricas das diferentes amostras
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A degradacdo das amostras ocorre em uma so fase para todas as amostras,
conforme apresentada através das curvas. A Tabela 14 mostra a temperatura inicial
de degradacdo de cada blenda. A temperatura de inicio de degradacdo de cada
amostra foi determinada pela temperatura onset de cada curva. A partir do momento
gque é observado uma queda da massa da amostra inicial, a temperatura

correspondente a esta queda, € a temperatura inicial de degradacdo da amostra.
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Tabela 14: Temperatura inicial e final de degradacéo de cada blenda e perda de

massa
Blenda Temperatura de Temperatura de
o _ Perda de
(PP/PEUAPM/EPDM) inicio de final de
. . massa(%)
% em peso Degradacgéo(°C) Degradacéo(°C)
100/0/0- E 397,41 451,34 100,234
100/0/0- | 373,44 430,54 99,761
95/5/0 361,08 421,42 99,375
90/10/0 399,40 450,00 100,099
85/15/0 378,28 442,68 99,868
95/0/5 409,30 455,24 100,306
95/5/5 411,90 459,21 99,869
90/10/5 385,57 444,86 99,254
85/15/5 402,96 456,58 99,806
0/100/0 388,84 415,54 80,657

Observa-se que o PP injetado € menos estavel que o PP extrudado e que o
EPDM é termicamente mais estavel que o PP, visto que a temperatura de inicio de
degradacdo da blenda onde adicionou 5% de EPDM foi 409,30°C. Observou um
aumento de 12°C em relacao ao PP puro. A estabilidade térmica do EPDM é maior
que a estabilidade térmica do PP, que é comprovada também por Thompson (2010),
onde foi realizado a analise termogravimétrica no EPDM puro, evidenciando uma
maior estabilidade do mesmo em relacdo ao PP puro. Desta forma, podemos
concluir que a estabilidade térmica maior do EPDM deslocou a temperatura de
degradacdo do PP, observando o aumento da temperatura conforme ja descrito e
pode ser observado com mais detalhes na Figura 35.

A adicdo de PEUAPM ao PP nao evidenciou uma maior estabilidade térmica
das blendas com relagéo ao PP, pois a temperatura de inicio de degradacéo para as
blendas binarias foram inferiores ao PP puro e também pelo fato do PEUAPM ser
menos estavel termicamente que o PP. Verifica-se que a adicdo de 10% de
PEUAPM ao PP provocou um aumento na temperatura de degradacao desta blenda,
em relagéo as demais blendas binérias. Isto fica melhor evinciado através da Figura

36, onde é mostrado curvas termogravimétricas apenas para blendas binarias.
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Figura 35: Curvas termogravimétricas para o PP e para o PP(95%)/EPDM(5%)
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Figura 36: Curvas termogravimétricas para blendas binarias
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Para as blendas ternarias observa-se um aumento da temperatura de
degradacdo das mesmas em relacdo as blendas binarias. Como j& descrito
anteriormente, o EPDM ¢é mais estavel termicamente que o PP, contribuindo para
que ocorresse este aumento. Para a blenda ternaria
PP(85%)/PEUAPM(15%)/EPDM(5%), a temperatura de degradacéo foi maior que o
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PP puro, evidenciando um aumento de 5°C. De acordo com a tabela 14, a medida
que aumenta a concentracdo de PEUAPM, aumenta também a estabilidade térmica
das blendas. A Figura 37 mostra as curvas termogravimétricas apenas para as

blendas ternarias.

Figura 37: Curvas termogravimétricas para blendas binarias
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5.4Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O teste de DSC foi realizado em duas corridas de agquecimento para apagar a
histéria térmica das amostras. A Figura 38 mostra as curvas de DSC geradas no

primeiro aquecimento.
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Figura 38: Curvas de DSC do primeiro aquecimento
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As curvas das blendas mostram claramente dois picos de fuséo,
comprovando mais uma vez a presenca de duas fases na blenda polimérica. Os
picos de fusdo do PP e do PEUAPM né&o apresentaram variagcdes significativas nas
temperaturas de fusdo dos dois componentes e nem mesmo houve deslocamento
de picos. Em todas as blendas investigadas por DSC, a temperatura de fusdo do PP
permaneceu em torno de 167°C e a temperatura do PEUAPM permaneceu entre 129
e 130°C nas blendas. J& para o PEUAPM puro, a temperatura de fusao foi de 133°C.
Nota maiores diferencas de valores na variacdo de entalpia de fusdo das amostras.
Esta diferenca pode ser pelo processo de cristalizacdo e também porque ha uma
variacdo de percentual de PEUAPM. A maior diferenca de entalpia de fuséo é obtida
pelo componente PEUAPM. Nele, a variacdo de entalpia € de 36,4J/g para a blenda
PP(95%)/PEUAPM(5%) e de 64,3J/g para a blenda
PP(85%)/PEUAPM(15%)/EPDM(5%). Entre o PP injetado e o PP extrudado, nota-se
também uma diferenca significativa entre a variacdo de entalpia de fusédo entre eles.
A variacao de entalpia de fusdo para o PP injetado foi de 61,70J/g e a variacédo de
entalpia para o PP extrudado foi de 98,18J/g obtendo uma diferenca de 36,48J/g.
Esta diferenca entre eles se deve a diferenca de processamento e
consequentemente a diferenca de cristalizacdo. Para as demais blendas a variacao
de entalpia de fuséo do PP ficou entre 58,9 e 80,3J/g.
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A Tabela 15 mostra a temperatura de fusdo de cada amostra e a entalpia de

fusdo para o primeiro aquecimento.

Tabela 15: Temperatura de fusdo de cada componente e delta H de fusdo do1°
aguecimento. l:injetado. E: extrudado.

Blenda AH, (3] 0 AH,(3/g do
ppEliiers | mmccyuore | W09 | Tgcite | 0n

100/0/0-1 165,93 61,7

100/0/0-E 167,16 98,2

95/5/0 167,93 73,5 130,60 36,4

90/10/0 167,29 68,8 129,66 40,0

85/15/0 166,50 80,4 129,53 59,9

95/0/5 165,74 69,8

95/5/5 166,73 58,9 128,99 71,6

90/10/5 166,52 80,3 129,38 63,1

85/15/5 166,52 75,2 129,79 64,3

0/100/0 | e | oo 141,84 163,27

A Tabela 16 mostra a temperatura de fusdo, temperatura de cristalizacao,
variacdo de entalpia de fusdo e variacdo de entalpia de cristalizagdo para cada
componente da blenda no 2° aquecimento. N&o observa variacdo da temperatura de
fusdo para PP. As temperaturas de fusdo do PP injetado, PP extrudado e das
blendas ficaram em torno de 162 a 163°C. A temperatura de fusdo do PEUAPM
também néo variou. A temperatura de fusdo do PEUAPM ficou em torno de 131,0°C
para todas as blendas e de 133°C para o PEUAPM puro.
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Tabela 16: Temperatura de fusao, delta H de fusdo, Temperatura de cristalizacao,
delta H de cristalizacdo do 2° aquecimento. l:injetado. E: extrudado.

Blenda o AHg o
(PP/F;/ELeJQPpI\g/SEOPDM) Tm(PICD) do d( [3] /g?: Tpné (U i)P(ljv(lj | OA;I Iél(j],i\gF?M Te (°C) AH,(J/g)

100/0/0-| 162,21 81,2 116,80 85,80

100/0/0-E 162,46 111,3 117,62 135,72
95/5/0 163,40 87,6 131,43 37,6 117,05 105,15
90/10/0 162,77 87,9 131,17 52,0 116,88 103,81
85/15/0 162,53 94,6 131,06 89,2 116,42 111,49
95/0/5 163,13 81,8 116,79 98,71
95/5/5 162,89 84,7 130,93 75,6 116,21 100,10
90/10/5 163,47 92,1 131,33 57,3 115,74 110,42
85/15/5 163,16 88,4 131,31 84,8 116,15 102,53
0/100/0 133,75 133,3 112,46 135,65

A Figura 39 mostra as curvas de DSC para 0s componentes puros e para
cada uma das blendas no segundo aquecimento. Nota-se que nao houve
deslocamento de picos de fusao, indicando, como no 1° aquecimento, a existéncia

de duas fases na blenda.

Figura 39: Curvas de DSC do segundo aquecimento
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Como no 1° aquecimento, houve uma variacdo de entalpia de fuséo, entre o PP
injetado e o PP extrudado no 2° aquecimento. O PP injetado apresentou uma
entalpia de fusdo de 81,15J/g e o PP extrudado foi de 111,3J/g, tendo uma diferenca
de 30,15J/g. A variacdo de entalpia de fusédo do PP para as demais blendas foi de
81,8 a 92,1J/g. Houve uma diferenca de 37,6J/g para a blenda
PP(95%)/PEUAPM(5%) e 89,2J/g para a blenda PP(85%)/PEUAPM(15%). Esta
diferenca, conforme ja citado, se deve a variacdo de concentracdo de PEUAPM nas
blendas.

Nota-se que ndo houve alteragdo da simetria dos picos para nenhuma
amostra, indicando a presenca de apenas uma familia de cristais.

A Figura 40 apresenta as curvas de resfriamento das diversas blendas. Os
valores da temperatura de cristalizacdo sdo mostrados na Tabela 15. Nota-se que
nao houve variacdo nas temperaturas de cristalizacdo das blendas e nem do PP
injetado e PP extrudado. A variacédo de entalpia de cristalizagdo do PP injetado e do
PP extrudado apresentou uma diferenca significativa. O PP injetado apresentou uma
variacdo de entalpia de cristalizacdo de 85,80J/g, e o PP extrudado uma de

135,72J/g, sendo explicada pela diferenca de processamento das amostras.

Figura 40: Curvas de DSC do resfriamento
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A Tabela 17apresenta os valores do grau de cristalinidade (Xc) para as
amostras e blendas. O grau de cristalinidade foi obtido conforme Equacéo 5.

Tabela 17: indice de cristalinidade

Blenda
(PP/PEUAPM/EPDM) % | Xc (%)
em peso
100/0/0-1 49
100/0/0-E 67
95/5/0 53
90/10/0 53
85/15/0 57
95/0/5 49
95/5/5 51
90/10/5 55
85/15/5 53

Observa-se que o PP extrudado apresenta um maior indice de cristalinidade
que o PP injetado. O EPDM diminuiu a cristalinidade das blendas compatibilizadas e
as blendas ndo compatibilizadas obteve indices de cristalinidade préximos ao do PP
injetado.

5.5Difracdo de Raios X

A Figura 41 mostra os difratogramas do PP extrudado, do PP injetado, do
PEUAPM. A intensidade dos picos do PP extrudado e do PP injetado diferem entre
os dois processos, sendo que para o PP injetado, o segundo pico apresenta maior
intensidade que o primeiro pico. Ja no PP extrudado esta situagdo se inverte, sendo
que O primeiro pico apresenta mais intenso que o segundo. Esta diferenca de
intensidade se deve ao processamento diferente de ambas as amostras. No
processo de injecdo, o resfriamento da amostra ocorre de forma mais rapida que no
processo de extrusdo. Desta forma, com resfriamento mais rapido, as cadeias do PP
nao tem tempo suficiente para se organizarem e consequentemente, se tornam mais
amorfas que cristalinas. Assim, verifica-se que a cristalizacdo ocorreu de forma

diferenciada.
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Figura 41: Difratograma do PP extrudado, PP injetado e PEUAPM
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A Figura 42 apresenta o difratograma da blenda que foi adicionado 5% de
EPDM ao PP. Esta é a blenda onde foi apresentado um menor indice de
cristalinidade em relacédo ao PP extrudado. A presenca de EPDM contribuiu para o
abaixamento do teor de cristalinidade da amostra. As intensidades dos picos
também sdo diferentes, evidenciando a atuacdo do EPDM amorfo nas amostras,
como citado também por Thompson (2010). Mas se assemelham muito ao PP

extrudado, pois a adicdo de EPDM é muito baixa.
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Figura 42: Difratograma da blenda PP (95%)/EPDM(5%)
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A Figura 43 mostra o difratograma das blendas ndo compatibilizadas, onde
também se observa picos de diferentes intensidades. Para a blenda né&o
compatibilizada, a adicdo de 10% de UHMWPE, verifica-se que o primeiro e

segundo picos aparecem bem mais intensos que nas demais blendas néo

compatibilizadas.

Figura 43: (a) Difratograma das amostras ndo compatibilizadas
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Os difratogramas das blendas compatibilizadas sao mostrados na Figura 44.
Observa-se também a diferenca de intensidade dos picos. Porém, nestas, 0 pico
mais intenso prevalece o segundo pico, como observado para o PP injetado. O que
também é observado é que o plano de difragdo (posicao 26), ndo variam, indicando
gue ndo ha mudanca na rede cristalina, conforme Blazek (2012). Ele trabalhou com
blendas de poli(3-hidroxibutirato) e poli(etileno glicol), onde os planos também nao
variavam.

Os planos apresentados pelos difratogramas apresentam os principais picos
caracteristicos do PP. Para as blendas também sé&o vistos planos caracteriscticos do
PP, ja que ele se encontra em maior quantidade para todas as blendas. Os planos
caracteristicos, sdo: (110) aproximadamente em 20 =14° (040) aproximadamente
em 26 =16,7°, (130) aproximadamente em 260 =18,3° e (131) aproximadamente em
20 =21°. Estes planos sdo também descritos por Thompson (2010), onde ele
estudou blendas de PP isotatico com EPDM e argila. Estes evidenciam também a
estrutura dos cristais presentes no PP, que séo cristais mnoclinicos, conforme Chiu
(2010).

Figura 44: Difratograma das amostras compatibilizadas
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Os indices de cristalinidade obtidos sdo apresentados na Tabela 18:

Tabela 18: indice de cristalinidade das blendas. Nota: I: PP injetado. E: PP

extrudado
Blenda
(PP/PEUAPM/EPDM) Xc(%)

% em peso

100/0/0 - E 45

100/0/0 - 1 39
95/5/0 39
90/10/0 43
85/15/0 41
95/0/5 36
95/5/5 38
90/10/5 42
85/15/5 39

Observa-se que o PP injetado apresenta-se mais amorfo que o PP extrudado.
Isto j& era previsto, uma vez que o processo de resfriamento ocorre diferentemente
para ambos o0s processos. Pela intensidade dos picos, principalmente do primeiro e
segundo pico, também comprova que o indice de cristalinidade de ambas as
amostras seriam diferentes.

A adicdo de 5% de EPDM ao PP diminui ainda mais a cristalinidade do
material. O que também ja era de se esperar, pois 0 EPDM apresenta-se quase que
100% amorfo. Verificam-se para as demais blendas valores inferiores de
cristalinidade com relacdo ao PP extrudado. A adicdo de PEUAPM e do EPDM ao
PP ndo aumentou a cristalinidade do material. Pode-se dizer que para ambas as
blendas, tanto binarias, quanto ternarias, houve um decréscimo na cristalinidade das
blendas.

Esta diminuicdo da cristalinidade das blendas seria um bom indicativo de
tenacificacdo do material. Pois, quanto mais amorfo € o material, mais tenaz ele sera
e consequentemente, tera alta capacidade de absorcdo de energia, podendo ter

altos valores de resisténcia ao impacto.
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Nota-se claramente uma diferenca de valores de grau de cristalinidade
obtidos pelo método DSC e pelo método de Difracdo de Raios X. Esta diferenca ja
foi comprovada na literatura. Nunes (2008) comentou que a diferenca de valores
obtidos entre os dois métodos utilizados se deve ao fato de que os valores de
entalpia calculados por DSC sdo medidos em temperaturas diferentes e n&do séo
feitas correcdes para a variagdo do calor especifico com a temperatura. O método
pelo DSC define o grau de cristalinidade proximo a temperatura de fusado, diferente
de outros métodos como o método de Difracdo de Raios X. No método DSC a linha
de base para a integracdo separando as exotermas e as endotermas Ssao
arbitrariamente tracadas e pode ndo refletir os calores especificos de materiais
parcialmente cristalinos. A faixa de temperatura entre o fim da cristalizacdo e o inicio
da fusdo nao é considerada. Devido a estes fatores, o grau de cristalinidade obtido
pela DSC, diferencia-se de outros métodos.

Porém, entre ambos os métodos observa-se que o PP injetado apresenta-se
com menor indice de cristalinidade que o PP extrudado. Para as demais blendas,
nao ha uma diferenca significativa entre os percentuais de cristalinidade.

A Figura 45 mostra dos difratogramas de todas as blendas e também dos
materiais puros: PP extrudado, PP injetado e PEUAPM. Observa-se que todas as
blendas apresentam difratogramas semelhantes ao PP.

Figura 45: Difratograma das amostras compatibilizadas
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5.6 Espectroscopia na regido do infravermelho

A Figura 46 apresenta os espectros na regido do infravermelho do PP puro. O
espectro observado esta conforme o espectro observado por Carvalho et al (2007,
p.98-103). Nele identifica-se suas bandas caracteristicas, como, ligacdo C-H,
estiramentos de grupos CH, CH, e CHj; entre 2850 e 2980 cm™, deformacéo angular
de grupos CHs; em 1354 e 1469 cm™, estiramentos de ligacées C-C em 1167 cm™ e

deformac&o angular dos grupos C-H em 890 cm™ .
Figura 46: Espectroscopia na regiao do infravermelho do PP
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A Tabela 19 apresenta as atribuicbes tipicas do PP na regido do

infravermelho.

Tabela 19: Bandas tipicas para o PP

Comprimento de onda (cm™) Atribuicao
2850 e 2980 CH, CH; e CH3
1354 e 1469 CHs
1167 C-C
890 C-H
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Para as demais blendas, como o PP é o material que estd em maior
proporcao as bandas revelam ligagdes também tipicas do PP.

A Figura 47 apresenta 0s espectros na regiao do infravermelho para as
demais blendas e também para o PP e o PEUAPM. Observa-se que o0 espectro das

demais blendas néo se difere do PP puro.

Figura 47: Espectroscopia na regido do infravermelho para as diversas amostras
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6. CONCLUSOES

Através dos valores obtidos dos ensaios de impacto 1zod, conclui-se que no
processamento das blendas apenas via injecdo, os resultados obtidos foram
superiores aos resultados obtidos das blendas processadas via extrusdo seguida de
injecdo, indicando que o processo de injecdo, para estas blendas, é o tipo de
processamento mais indicado, para obter melhores resultados de resisténcia ao
impacto. Conclui-se que a partir de 10% em peso de PEUAPM no PP, a resisténcia
ao impacto das blendas foi aumentada e nota-se também a atua¢cédo do EPDM como
agente compatibilizante.

Os resultados de resisténcia ao impacto 1zod para as blendas extrudadas e
seguidas de injecdo mostraram que ndo houve diferenca de resultados entre as
blendas e o PP puro, indicando que a adicdo de PEUAPM e de EPDM ao PP néo
alteraram sua resisténcia neste tipo de processamento.

Os ensaios de tracao realizados nas blendas extrudadas e injetadas, e nas
blendas somente injetadas, evidenciaram que para este tipo de ensaio, o tipo de
processamento nao influenciou os resultados das blendas. Todas as propriedades
obtidas: alongamento a ruptura, tensdo méaxima e méddulo de elasticidade, ndo
apresentaram diferencas significativas entre os dois tipos de processamento.
Indicou também que nédo houve a atuacdo do EPDM como agente compatibilizante.
A diferenca notavel de valores obtidos entre os dois tipos de processamento foi para
o PP. O PP extrudado seguido da injecdo apresentou uma baixa deformacdo e um
alto médulo de elasticidade. O PP somente injetado j& apresentou uma alta
deformacé&o e um baixo modulo de elasticidade.

Na caracterizacdo térmica, através do TG, observou-se que a adicdo do
PEUAPM a blenda ndo aumentou a estabilidade térmica da blenda, comparada ao
PP puro. Quando avaliada a estabilidade térmica do PP com o EPDM, conclui-se
gue o EPDM é mais estavel termicamente que o PP, pois, verifica-se que a adicdo
de 5% de EPDM ao PP aumenta a estabilidade térmica da mistura. Desta forma,
guando avalia a estabilidade térmica das blendas compatibilizadas, percebe-se que
a blenda cuja formulacdo € PP(85%)/PEUAPM(15%)/EPDM(5%), apresenta uma
temperatura inicial de degradacdo maior que o PP puro. Assim, apenas para esta
formulacéo e para a blenda PP(95%)/EPDM(5%) que observa-se um aumento da

estabilidade térmica em relagéo ao PP.
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Na analise de DSC foi identificado a temperatura de fuséo cristalina, a
temperatura de cristalizagdo, variagdo de entalpia de fusdo e de cristalizagcéo e o
grau de cristalinidade das blendas. Todas as temperaturas de fusédo identificadas se
assemelharam aos componentes puros, indicando a presenca de duas fases. Nao
foi observado deslocamento de picos. A variacdo de entalpia variou-se de acordo
com a concentracdo de PEUAPM presente na blenda. Os valores do indice de
cristalinidade avaliados diferiram dos valores avaliados via DRX, mas ambos
evidenciaram que a presenca do EPDM tornou as blendas mais amorfas em relacéo
ao PP puro.

A andlise de DRX mostrou os planos caracteristicos do PP e indicou que sua
célula unitaria € monoclinica. Para o indice de cristalinidade, os valores diferiram do
teste de DSC, porém, obteve-se a mesma conclusdo: a adicdo do EPDM ao PP e as
blendas tornaram as amostras mais amorfas. O PP puro injetado também
apresentou menor indice de cristalinidade em relacdo ao PP puro extrudado seguido

da injecéao.
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