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Resumo:

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do processamento e da alumina sintetizada em laboratorio nas
propriedades do polipropileno (PP). O PP injetado (PPi), o PP extrusado e injetado (PPei) e o compésito (PP/Al-5pcr), foram
caracterizados. Os resultados de DRX mostraram que alumina, possui estrutura cristalina do tipo corindon e que a mesma nao
alterou a estrutura cristalina do PP, mas reduziu o grau de cristalinidade, enquanto que o processamento tornou o PP mais
cristalino. As transi¢des térmicas, Tm e Tc do PP praticamente ndo foram alteradas pelo processamento e alumina. Nas
propriedades mecanicas, a resisténcia ao impacto foi alterada pelo processamento. Para o compdsito, houve aumento do
mddulo elastico e reducdo na resisténcia a tracdo e ao impacto. No teste de inflamabilidade, o processamento acelerou o
processo de queima e a alumina retardou quando comparado com o PP. Na andlise reoldgica todos os sistemas apresentaram
comportamento pseudoplastico. A viscosidade do PP foi reduzida com o processamento e pela presenca da alumina,
caracterizando degradacdo.
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Abstract:

This work aimed to evaluate the influence of the processing and the alumina synthesized in laboratory alumina on the
polypropylene (PP) properties. The injected PP (PPi), the extruded and injected PP (PPei) and the composite (PP / Al-5pcr),
were characterized. The XRD results showed that alumina has a crystalline structure of the corundum type and that it did not
alter the crystalline structure of the PP, but it reduced the degree of crystallinity, whereas the processing made the PP more
crystalline. The thermal transitions, Tm and Tc of the PP were practically unchanged by processing and alumina. In the
mechanical properties, the impact strength was altered by the processing. For the composite, there was increase of the elastic
modulus and reduction in tensile and impact strength. In the flammability test, the processing accelerated the burning process
and the alumina slowed when compared to the PP. In the rheological analysis all the systems presented pseudoplastic behavior.
The viscosity of the PP was reduced with the processing and the presence of the alumina, characterizing degradation.

Keywords: PP; processing; composite; alumina.

1. Introducéo

O polipropileno (PP) é um dos polimeros mais
utilizados do mercado em produtos manufaturados em
pléasticos, e, por isso muito se tem pesquisado para
melhorar o desempenho nos processos de sua sintese,
composicdo e transformacdo [1]. O PP tem custo
relativamente reduzido, baixa densidade, é resistente a
corrosdo, além de possuir alta cristalinidade e excelente
barreira & umidade [2]. Porém, o PP tem certas limitagdes
pela sua baixa rigidez, apresenta insuficiente resisténcia ao
impacto a baixa temperatura, o que limita suas aplicacdes
como plasticos de engenharia, além de apresentar
instabilidade térmica durante o processamento [3].
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Portanto, com o objetivo de ampliar as aplicacdes do PP, as
pesquisas visam melhorar suas propriedades por meio da
mistura com cargas, formando os compo0sitos e
nanocompositos e, por meio de estudos relacionados a
influéncia do processamento nas propriedades do PP [4,5].
A alumina (Al,O3) tem sido utilizada por
pesquisadores em diferentes aplicacdes, devido as suas
excelentes propriedades dielétricas, alta rigidez mecénica e
resisténcia a acidos e bases fortes, porém, 0 seu uso como
cargas em polimeros ainda € incipiente [6]. A maioria dos
estudos com alumina utiliza polimeros de custo mais
elevado, tais como poli (tereftalato de etileno), poliamidas,
resinas de poliuretano e epo6xi [6, 7]. Entretanto, algumas
pesquisas com alumina foram desenvolvidas na obtencéo
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de nanocomp@sitos com matrizes poliméricas de custo
mais baixo, principalmente o PP, pois a mesma pode
melhorar as propriedades mecanicas e térmicas, reduzir a
inflamabilidade e diminuir o ciclo de moldagem do
polimero por alterar a cinética de cristalizacdo do mesmo
[8].

Zhao e Li [9] observaram através da anélise de
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Microscopia
Otica (MO) que as nanoparticulas de Al,O; reduziram o
tamanho do esferulito e a temperatura de cristalizacdo do
PP, atuando como agentes de nucleacdo eficazes. No
entanto, ndo existiram diferencas significativas entre o grau
de cristalinidade do PP puro e o dos nanocompositos
PP/Al,O3. Ja os ensaios de tragdo mostraram que tanto o
modulo de Young e a resisténcia a tracdo dos
nanocompositos PP/Al,Os;, aumentaram proporcional ao
aumento do teor das particulas, 0 que 0s autores sugeriram
que a interagdo interfacial entre as nanoparticulas e a
matriz de PP foi relativamente forte. Duan e Fu [10]
utilizaram o poli (n - acrilato de octadecil) sintetizado em
laboratério, nas concentraces de 3 e 5 % em peso como
agente de compatibilizacdo para melhorar a adeséo interfacial
do compésito polipropileno/alumina trihidratada (PP/ATH). O
PnOA foi misturado com ATH num misturador de alta
velocidade durante 5 min, seguido pela adicdo de PP ao
misturador com mistura continuada por mais 10 min. Estas
misturas foram entdo diluidas numa extrusora dupla rosca. As
razdes de massa de ATH para PP foram variadas de 0/100,
40/100 a 60/100. A temperatura de extrusdo foi de 230 °C.
Em seguida, as misturas obtidas foram moldadas por injecdo a
200 °C para realizacdo dos ensaios de ensaio de tracdo e
impacto. Os resultados mostraram que o poli (n - acrilato de
octadecil) melhorou significativamente as propriedades
mecanicas e o comportamento reolégico dos compdsitos de
PP/ATH. As imagens obtidas no MEV corroboraram com o0s
resultados das propriedades mecanicas que mostraram boa
adesdo interfacial entre 0 PP e a ATH. O poli (n - acrilato de
octadecil) foi indicado pelos autores como um agente de
compatibilizacdo bastante promissor em compdsitos de
poliolefinas e alumina trihidratada. Li et al.[11] avaliaram a
influéncia de dois métodos de obtencdo de compdsitos de
PP/Al,O3;, moagem mecéanica (MG) e mistura por fusdo
(MM). Na moagem mecanica, uma configuracdo automatica
de MG foi aplicada para misturar a seco PP e Al,O; por 2 h
para formar uma estrutura tipo nlcleo-casca. Apos esta fase
mecénica de mistura a seco, a mistura foi prensada a quente a
200 ° C durante 15 min para se obter uma folha. Os
compositos de PP/Al,O; obtidos por MM foram preparados
utilizando um misturador interno (HAAKE PHEOMIX QS),
durante 20 minutos & 200 ° C. Posteriormente, a mistura foi
cortada em pedacos e prensada a quente a 200 ° C durante 15
min. A técnica de MG, produziram compdsitos com uma
estrutura segregada como pbde ser visto no MEV. Essa
estrutura afetou a estabilidade térmica e recristalizacdo do
compésito, melhorando a dissipagdo de calor. Houve um
aumento no moédulo e redugdo na tracdo proporcional ao
aumento do teor de alumina, independentemente do método
utilizado. Babetto e Canevarollo [1] estudaram e
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determinaram nivel de degradacdo do polipropileno durante
multiplas extrusGes em varias configuracbes de rosca, através
de cromatografia por exclusdo de tamanho e espectroscopia de
infravermelho. Observaram que houve decréscimo do peso
molecular e estreitamento da sua distribuicdo em funcdo do
namero de extrusdes e do aumento da agressividade da rosca,
assim como, aumento da concentracdo de carbonilas e
insaturacdes na cadeia polimérica.

Na maioria dos trabalhos encontrados na literatura, os
estudos sobre desenvolvimento de compdsitos e
nanocompésitos de PP/alumina, utilizaram alumina comercial,
esse trabalho diferentemente ira utilizar uma alumina
sintetizada no laboratorio por reagdo de combustdo, que é um
método que tem se apresentado eficaz na producdo de pés
com tamanho de particulas nanométricas, elevada area
superficial e alto grau de pureza. E um método facil, seguro,
rapido, de baixo consumo de energia e que possibilita a
reproducdo de po6s ceramicos em escala semi-piloto [12].
Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo
preliminar investigar a influéncia dos processos de extruséo e
injecdo e, da alumina sintetizada por reacdo de combustdao em
laboratério na concentragdo de 5 pcr, nas propriedades do
polipropileno (PP).

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Polipropileno (PP), H103, fornecido pela Braskem S.A,
IF = 40g/10min (230°C/2,16 kg — ASTM D 1238). Alumina
(Al) sintetizada pelo método de reacdo por combustdo de
acordo com os procedimentos utilizados por Silva et al. [13] e
Costa e Kiminami [14].

2.2. Métodos

Para avaliar a influéncia do processamento nas
propriedades do polipropileno foram seguidos dois
procedimentos, no primeiro (item 2.2.1) o PP foi
diretamento processado em uma maquina injetora e, no
segundo (item 2.2.2), o PP foi processado em uma maquina
extrusora e depois ha maquina injetora. O PP foi utilizado
como recebido do fabricante sem adicdo de aditivos
estabilizantes.

2.2.1. Processamento do PP por injecéo (PPi)

Os granulos de polipropileno foram utilizados para
obtencdo de corpos de prova em uma Injetora Arburg,
Modelo Allrounder 270C Golden Edition. A temperatura
de moldagem foi de 200 °C e a temperatura do molde foi
de 20 °C. Os corpos de prova injetados foram utilizados
para ensaios de tragdo (ASTM D638), impacto (ASTM
D256) e demais caracterizacGes realizadas no trabalho. O
polipropileno processado somente na injetora foi
denominado de PPi.
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2.2.2. Processamento do PP por extrusdo e injecdo
(PPei)

O PP extrusado e injetado passou pelo processo de
extrusdo em uma extrusora de rosca dupla corrotacional
modular, modelo ZSK de 18 mm da Coperion-Werner-
Pfleiderer, com velocidade de rosca de 200 rpm e uma taxa
de alimentacdo de 5 kg/h. A temperatura nas zonas do
cilindro da extrusora, cabecote e matriz foi de 200 °C. A
configuracdo de rosca foi projetada para a mistura do PP
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com a alumina, onde foram utilizadas quatro se¢des de
misturas com elementos dispersivos (malaxadores) e
distributivos (tipo turbina), conforme Figura 1. Ap6s o
processamento na extrusora, os granulos foram secos,
numa estufa a vacuo com temperatura de 80 °C durante 4
horas. Em seguida, os granulos extrusados e secos foram
moldados por injecdo, conforme o procedimento usado
para o PPi. O polipropileno processado por extrusado e
injecdo foi denominado de PPei.

Figura 1 - Configuracdo da rosca da extrusora contendo elementos dispersivos e distributivos.

2.2.3. Preparacédo do compdsito PP/Alumina

Para avaliar a influéncia da alumina na matriz de PP, o
compésito de polipropileno (PP) e alumina (Al) foi
preparado em duas etapas: na primeira etapa obteve-se um
concentrado na proporcéo de 1:4 de PP e Alumina em um
misturador interno RHEOMIX 600 da Thermo Scientific
equipado com rotors do tipo roller sob temperatura de 200
°C, velocidade de rotacdo de 50 rpm durante 10 minutos. A
massa total dentro da c&mara de mistura foi mantida
constante em 50 g para todas as amostras. Na segunda
etapa o concentrado foi moido em moinho de facas e
diluido no PP na concentracdo de 5 pcr de alumina, em
seguida o mesmo foi extrusado e moldado por inje¢do nos
mesmos pardmetros usados para o PPi e PPei (itens acima).
O compdsito PP/alumina com 5 pcr de alumina (extrusado
e injetado), foi denominado de PP/AI-5pcr.

2.2.4. Técnicas de caracterizagdes

2.2.4.1 Difracédo de raios x (DRX)

As analises de DRX da alumina sintetizada por reacédo
de combustdo, do PPi, do PPei e do compdsito PP/alumina,
foram realizadas no aparelho XRD-6000 Shimadzu,
utilizando-se radiagdo Ko do cobre, tensdo de 40 KV,
corrente de 30 mA, varredura entre 20 de 2° a 80° e
velocidade de varredura de 2°/min. A andlise do composito
foi realizada em corpos de prova moldados por injecéo.

2.2.4.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os ensaios de DSC do PPi, do PPei e do composito
PP/alumina foram feitos em amostras retiradas de corpos
de prova moldados por injecdo, utilizando um calorimetro
da marca TA Instruments, modelo Q20. A faixa de
temperatura utilizada foi de 25 a 250 °C, a uma taxa de
aquecimento/resfriamento de 10 °C / min sob atmosfera de
nitrogénio.

2.2.4.3 Propriedades mecanicas

O ensaio de tracdo das amostras do PPi, do PPei e do
compésito PP/alumina, foi realizado numa maquina
universal de ensaios Shimadzu AG-1S 100 kN, de acordo
com a norma ASTM-D 638, em amostras do tipo I,
operando a uma velocidade de 50 mm / minuto. O ensaio
de resisténcia ao impacto lzod foi realizado de acordo com
ASTM-D 256 em amostras entalhadas, com dimenstes de
63,5 mm x 12,7 mm x 3,2 mm, a temperatura ambiente
utilizando um aparelho Ceast Resil 5.5. Os resultados
relatados foram obtidos de uma média de dez amostras de
cada material.

2.2.4.4 Analise morfolégica

Para a analise morfoldgica, as superficies de fratura
das amostras do PPi, do PPei e do compoésito PP/alumina
submetidas a ensaios de resisténcia de impacto foram
revestidas com ouro e analisadas utilizando um
microscopio electrénico de varredura Shimadzu SS X550
Super Scan com EDX. A tensdo utilizada no filamento
variou entre 10 e 15 kV.

2.2.4.5 Teste de inflamabilidade horizontal (UL 94 HB)

Esse teste foi realizado em corpos de prova injetados
do PPi, do PPei e do compdsito PP/alumina, de acordo com
a normalizacdo da Underwrites Laboratories, (Norma UL
94). A taxa de queima linear “V”, em milimetros por
minuto, para cada corpo de prova foi calculado, usando-se
a Equacéo 1:

1
V:GO% @

Onde:

V= taxa de queima linear em mm/minuto

L = comprimento do corpo de prova, em milimetros.
t = tempo em segundos.
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2.2.4.6 Propriedades reolégicas em regime dindmico-

oscilatorio

Os ensaios reolégicos em regime oscilatério foram
realizados em re6metro Anton Paar Physica MCR 301,
equipado com geometria de placas paralelas de 25 mm de
didmetro, em temperatura de 200 °C, gap entre as placas de
1mm, e frequéncia angular variando de 0,1 a 600 rad/s, sob
atmosfera de ar. A deformacdo, dentro da regido de
viscoelasticidade linear, utilizada foi de 1%. Estas analises
foram realizadas no PP (granulos, conforme recebido do
fabricante), PPe (extrusado) e no compdsito PP/alumina — 5
per (extrusado).

2.2.4.7 Propriedades reol6égicas em regime permanente

Os ensaios reologicos em regime permanente foram
realizados em baixas taxas de cisalhamento em um
rebmetro oscilatério/rotacional equipado com geometria de
placas paralelas de 25 mm de didmetro modelo Physica
MCR 301 da Anton Paar em temperatura de 200 °C, sob
atmosfera de ar, e taxa de cisalhamento variando de 0,01 a
10 s e gap entre as placas de 1 mm. Estas analises foram
realizadas no PP (granulos, conforme recebido do fabricante),
PPe (extrusado) e no compésito PP/alumina — 5 pcr
(extrusado).

3. Resultados e Discussao

3.1. Difragéo de raios x (DRX)

Na Figura 2, estd apresentado o difratograma da
alumina sintetizada por reacdo de combustdo em
laboratério. Observa-se no difratograma a presenca da fase
cristalina majoritaria a-Al,O3, sob a forma do mineral
Corindon, a forma mais comum de alumina cristalina, sem
a presenca de fases secundarias [15 - 20]. Pode-se observar
que todos os picos tém elevada intensidade, indicando que
a amostra sintetizada por reacdo de combustdo apresenta
elevada cristalinidade, o mesmo padrao foi observado por
Ramalho et al. [20] utilizando a mesma rota de sintese.

Na Figura 3 estdo ilustrados os difratogramas de raios X
do PPi, PPei e do composito PP/Alumina — 5 pcr. O
polipropileno que passou apenas pelo processo de moldagem
por injecdo (PPi) apresenta picos de difracdo em 26 ~ 14,34°,
17,00°, 18,67°, 22,03 e 25,48°, que correspondem aos planos
de difracdo cristalina (110), (040), (130) e (111) da fase a
cristalina do PP, respectivamente. Os valores encontrados sdo
muito préximos dos picos relatados na literatura por Libano et
al. [21], Tomar et al. [22], Hussain & Mohammad [23], Khan
et al. [24], Devikala et al. [25], Montaung et al. [26]. Para o
PP que foi extrusado e injetado (PPei), verifica-se que os
picos de difracdo aumentam de intensidade, indicando que o
PP torna-se mais cristalino apds passar pelo processo de
extrusdo seguido de injecdo. Essa alteracdo estrutural pode ser
atribuida a degradacdo que reduz o peso molecular e torna as
macromoléculas menores, facilitando sua mobilidade e, por
conseguinte, o ordenamento durante o0 processo de
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cristalizagdo. A reducdo no peso molecular foi verificada por
meio da mudanca na viscosidade aparente e complexa, onde
para o PPei a viscosidade é menor que a do PPi (verificar item
3.6 e 3.7). Observa-se que 0 composito PP/Alumina, com 5
pcr de alumina, apresenta 0os mesmos picos de difracdo
referentes a fase o cristalina do PP, na faixa de 26 ~ 10° a 30°,
indicando que a alumina ndo alterou a estrutura cristalina do
polimero, conforme verificado também em outro trabalho [8,
11]. Contudo, verifica-se uma reducéo na intensidade de todas
as reflexdes dos compositos em relagdo ao PP (exemplo em
destaque no pico principal a esquerda da Figura 3),
provavelmente as particulas da alumina dificultam a
cristalizacdo do PP, conforme também foi observado por
Libano et al. [21]. Ainda é possivel identificar a presenga dos
picos de difragdo caracteristicos da alumina, (indicado por
seta no destaque a direita da Figura 3)

(104)
B (113) Corindon - A|203
(116)
. (012)
@
P
@
©
@
Z 024)
3 (110) (
£

L U

20 40 60
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Figura 2. Difratograma de raio X da alumina sintetizada por reacdo
de combustéo.
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Figura 3. Difratograma de raio X do PPi, PPei e do composito
PP/Alumina — 5 pcr.
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3.2. Calorimetria exploratdéria diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas durante a
primeira fusdo e cristalizacdo do PPi, PPei e do composito
PP/alumina - 5 pcr. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 1 e observa-se que a temperatura de fusdo cristalina
(Tm) encontrada referente ao PP que foi apenas injetado
(PPi) é de 164,7 °C, proxima dos valores determinados na
literatura que estdo em torno de 165°C [27]. Ja para o PP
processado por extrusdo e injecdo (PPei), a temperatura de
fusdo cristalina aumentou para 165,9 °C, indicando que o
mesmo tornou-se mais cristalino. Ao adicionar 5 pcr de
alumina, a Tm aumentou para 166,2 °C. Em geral as cargas
restringem a mobilidade molecular, ou seja, aumenta a
“rigidez” da cadeia e este efeito é mais pronunciado em
concentragdes mais elevadas, influenciando diretamente
nas transi¢cdes térmicas Tg e Tm do polimero [27]. O
processamento de extrusdo e injecdo (PPei), influenciou
pouco na temperatura de cristalizagdo (Tc) quando
comparada com a do PP somente injetado (PPi). Para
composito, a Tc também foi pouco afetada pela presenga
da alumina, onde mostra que as particulas de alumina néo
influem consideravelmente na cinética de cristalizagdo do
PP, provavelmente por apresentar tamanho médio de
particulas elevado [6, 9, 20]. J4 o grau de cristalinidade
(Gc) do PPei aumentou quando comparado ao do PPi, e
diminuiu com a adicdo da alumina, conforme os valores
calculados pela entalpia de fusdo dividida pela entalpia de
fusdo do PP considerando 100% cristalino, apresentados na
Tabela 1. Estes resultados estdo de acordo com o0s
observados por difracéo de raios X.

Tabela 1. Temperaturas de fusdo cristalina (Tm), de cristalizacdo
(Tc) e grau de cristalinidade (Gc) do PPi, PPei e do composito
PP/alumina — 5 pcr.

COMPOSICAO Tm(°C)  Tc(°C) Ge (%)
PPi 1647 1231 32,9
PPei 165,9 122,0 36,7
PP/AI - 5 per 166,2 1217 29,7

3.3 Propriedades mecanicas

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos do médulo
de elasticidade, resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto
do PPi, PPei e do compésito de PP/alumina - 5 pcr.
Observa-se que 0s processos de extrusdo e injecdo
praticamente ndo alterou o mddulo e a resisténcia a tragdo
do PP. Ja a resisténcia ao impacto, reduziu. Avaliando a
influéncia da alumina em compdsito com matriz de PP,
pode-se observar um aumento de até 10% no médulo do
composito, com a adigdo de 5 pcr de alumina, isto pode ser
explicado pelo fato de que a alumina tem maior rigidez que
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a matriz de polipropileno, estes resultados estdo de acordo
com os de Mirjalili et al. [28]. A resisténcia a tragdo do
composito teve pouca alteracdo, reduziu menos de 10%
com 5 pcr de alumina. O aumento na rigidez pode ser
atribuido a incorporacdo das cargas, devido a formacédo de
uma interfase rigida entre a matriz e as particulas. No
entanto, outro mecanismo que também pode ser
responsavel pelo aumento da rigidez em compdsitos é a
formacdo de agregados de nanoparticulas [8]. Com relacao
a resisténcia ao impacto, houve uma reducao ap6s a adicéo
da alumina, isto implica que as particulas e/ou aglomerados
de alumina, provavelmente atuaram como concentradores
de tensdo como foi observado na fotomicrografia das
Figuras 4 (c), a presenca da alumina cujas dimensdes estdo
entre 5 e 20um. Zhao e Li [9] observaram no ensaio de
impacto do tipo Izod que a resisténcia ao impacto de
nanocompositos com nanoparticulas de Al,O; modificada
com o0 agente silano em matriz de PP, aumentou
inicialmente com a adi¢cdo de 1,5% em peso de Al,O; e
diminuiu ligeiramente com a adi¢do de 3,0 e 5,0%. Os
autores atribuiram a reducdo a formacdo de aglomerados
devido a mé dispersdo das particulas de alumina na matriz
de PP. Silva [29] verificou um aumento no médulo e uma
reducdo na resisténcia a tracdo e ao mdédulo, similar ao
encontrado neste trabalho, e atribuiu tais resultados &
presenca de aglomerados de alumina na matriz polimérica
que foram observados no MEV.

Tabela 2. Valores de mddulo de elasticidade (E), resisténcia a tragcdo
(RT) e resisténcia ao impacto (RI) do PPi, PPei e do compdsito
PP/alumina — 5 pcr.

COMPOSICAO  E(GPA) RT(MPA) RI (J/M)
PPi 194007  36,0:04  27,2¢17

PPei 194001  355:04  24,8+17
PP/AI -5 per 2,1+050  334#0,1  19,6+0,9

3.3. Analise morfoldgica

A Figura 4 ilustra as micrografias do PPi (Figura 4a), do
PPei (Figura 4b) e do compésito de PP/Alumina - 5 pcr
(Figuras 4c), todas com o aumento de 500 X. Na imagem da
Figura 4 (c) podem ser observadas as particulas de alumina na
matriz de polipropileno (destacadas pelos circulos brancos).
Verifica-se particulas e/ou aglomerados de particulas com
grandezas entre 5 e 20um. A identificacdo destas particulas
foi feita utilizando a técnica de EDX na &rea detalhada do
composito (ver Figura 4c), a analise confirmou por meio da
composicdo quimica qualitativa que as particulas dispersas
sdo de alumina (ver Figura 4d). Pedrazzoli et al. [8]
observaram através do MEV, que as nanoparticulas de
alumina tratadas superficialmente ficaram mais dispersas na
matriz que a alumina que ndo foi tratada superficialmente.
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Figura 4. Fotomicrografias obtidas por MEV: (a) PPi; (b) PPei; (c) PP/Alumina — 5 pcr e (d) EDX do compdsito PP/Alumina — 5 pcr.

Tabela 3. Valores da velocidade de queima (mm/min) e caracteristicas da queima do PPi, PPei e do compésito PP/alumina — 5 pcr.

COMPOSICAO

VELOCIDADE QUEIMA

CHAMA FUMAGCA GOTEJAMENTO

(MM/MIN)
PPi 39,6 +9,1 *x ol Hx
PPei 49,6 £2,1 o o ox
PP/AI -5 pcr 33,8+5,6 w* * w*
** Alaranjada;

* Preta com fuligem; ** Preta com muita fuligem;

* N&o Gotejou; ** Gotejou pouco; *** Gotejou bastante.

3.4. Teste de inflamabilidade horizontal (UL 94 HB)

A Tabela 3 apresenta os valores e as caracteristicas
apresentadas pelos materiais, obtidos durante a realizagdo do
ensaio de inflamabilidade para o PPi, PPei e o composito
PP/Alumina — 5 pcr. Observa-se que 0s processos de extrusdo
e injecdo torna o PP mais inflamavel do que o PP somente
injetado, corroborado pelo aumento da velocidade de queima.
Esse fato pode ser atribuido a reducdo no peso molecular
devido a degradacdo que ocorre durante a passagem do PP
pelos dois processos, como pode ser verificado no item 3.6 e
3.7 pela reducéo da viscosidade complexa e aparente.

Ao adicionar alumina no PP, ocorre atraso no processo de
queima dos corpos de prova devido & reducdo dos valores da
velocidade, ou seja, 0 compdsito demora mais tempo para

queimar. Durante o ensaio, também foi possivel verificar que
0 tempo de ignicdo dos corpos de prova do compdsito era
maior. Provavelmente, o atraso na queima do composito
esteja relacionado com a diminuicdo da difusdo das moléculas
de oxigénio para o interior da amostra devido a propriedade
de barreira das particulas dispersas, o que sugere ter ocorrido
com a alumina. Portanto, a alumina atuou como retardante de
chama no PP, promovendo um retardo no processo de queima,
reducdo de emissdo de fumaca e 0 gotejamento quando
comparado com o PP. Outros autores, Barbosa et al. [30] e
Ray e Okamoto [31], também verificaram este mesmo efeito
quando utilizaram argilas dispersas em matrizes poliméricas a
base de poliolefinas.
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3.5. Propriedades reol6gicas em regime dinamico-
oscilatério

A Figura 5 (a-b) ilustra as propriedades reoldgicas sob
cisalhamento em regime oscilatério do PP (granulos,
conforme recebido do fabricante), PPe (extrusado) e do
composito de PP/alumina - 5 pcr (extrusado). A Figura 5 (a)
ilustra a viscosidade complexa (n*) em fungdo da frequéncia
angular (®). Observa-se que todos 0s sistemas apresentaram o
comportamento pseudoplastico, no qual a viscosidade
complexa diminuiu com a frequéncia e se aproxima do
polimero puro em frequéncias elevadas acima de 100 rad/s.
Isto se deve ao fato do alinhamento preferencial das particulas
da carga e/ou das moléculas do polimero, no sentido do
escoamento (campo de fluxo), oferecer menor resisténcia a
deformac8o, conforme reportado por et Kim et al. [32],
Cassagnau [33] e Lee et al. [34]. Observa-se ainda que o
processamento de extrusdo afetou o comportamento do PP,
onde a viscosidade reduziu significativamente quando
comparado com o PP em granulos, sem processar. Esse
resultado sugere que o PP quando submetido ao processo de
extrusdo, sofre degradacdo levando a cisdo de cadeias, o que
diminui seu peso molecular médio e, por conseguinte a
viscosidade. Essa alteracdo no peso molecular favorece ao
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aumento da cristalinidade e da temperatura de fusdo,
conforme observado nas analises de DRX e DSC. Com
relacio ao compédsito, a adicdo da alumina diminuiu a
viscosidade, quando comparado com o PPe (extrusado), em
geral espera-se 0 contrario, ou seja, com 0 aumento da
concentracdo de cargas rigidas em matrizes poliméricas a
viscosidade tende a aumentar. Portanto, este comportamento
pode indicar que a alumina sintetizada pode estar degradando
a matriz polimérica, reduzindo o peso molecular e, por
conseguinte, diminuindo a viscosidade. Li et al. [11]
relataram que a viscosidade (n *) diminuiu a medida que a
concentracdo de alumina aumentou na matriz de PP. Na
Figura 6 (b) observa-se que o0 modulo de armazenamento (G")
em baixas frequéncias (<1 rad/s) praticamente ndo foi alterado
pelo processamento. Ao adicionar a alumina, tem um pequeno
aumento do modulo de armazenamento e sua inclinacéo torna-
se menor, isto pode ser atribuido a formacdo de um pseudo-
solido, ou seja, ha possibilidades de contato entre as particulas
e/ou aglomerados de particulas dispersos na matriz polimérica
enrijecendo o sistema, corroborando o resultado obtido no
modulo elastico no ensaio mecanico de tragdo. O
comportamento reolégico dos nanocompdsitos é mais sensivel
a concentracdo de nanoparticulas em baixas frequéncias.
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Figura 5. (a) Viscosidade complexa e (b) Mddulo de armazenamento em funcdo da frequéncia para o PP, PPe e para o composito PP/alumina
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Figura 6. (a) Viscosidade aparente e (b) tenséo de cisalhamento em funcéo da taxa de cisalhamento para o PP, PPe e para o compdsito
PP/alumina — 5 pcr.
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3.6. Propriedades reoldgicas em regime permanente

A Figura 6 (a-b) apresentam os resultados de viscosidade
aparente em fungéo da taxa de cisalhamento (0,1 a 10 s™) para
0 PP (grénulos, conforme recebido do fabricante), PPe
(extrusado) e do compdsito de PP/alumina - 5 pcr (extrusado).
Percebe-se na Figura 6 (a), que o comportamento reoldgico do
PP ¢é afetado pelo processamento de extrusdo, onde a
viscosidade reduz significativamente quando comparado com
0 PP sem processar (granulos).

Ao adicionar 5 pcr de alumina a viscosidade aparente
reduziu, 0 mesmo ocorreu no regime dinamico-oscilatério.
Observa-se ainda que todos os sistemas tém o mesmo
comportamento de fluidos ndo-newtonianos. Na Figura 6 (b)
tem-se as curvas de fluxo com a taxa de cisalhamento
variando de 0,01 & 10 s*, pode-se verificar, que a tensdo de
cisalhnamento em baixas taxas de cisalhamento para o PPe é
menor que a do PP, esse comportamento indica que 0 mesmo
tem uma menor massa molar e, portanto, impde um nivel de
tensdo menor durante a deformacéo, o que esté de acordo com
o0s dados de DRX e DSC. Ao adicionar a alumina a tenséo de
cisalhamento diminuiu ao comparar com o PPe. O
comportamento da tensdo na curva de fluxo tem efeito direto
na viscosidade, conforme visto anteriormente, uma vez que a
mesma € obtida pela razdo entre a tensdo e a taxa de
deformagéo sob cisalhamento.

Conclusao

Neste trabalho, investigou-se a influéncia dos
processos de injecdo e extrusdo e da adicdo da alumina
sintetizada em laborat6rio por reacdo de combustdo nas
propriedades do PP. Em relagdo as caracteristicas da
alumina sintetizada, por meio da técnica de DRX,
concluiu-se que a alumina apresentou estrutura cristalina
do tipo corindon. Os resultados de DRX mostraram que 0
processamento de extrusdo e injecdo tornou o PP mais
cristalino e que a alumina sintetizada néo alterou a
estrutura cristalina do PP, mas dificultou a cristalizacdo do
mesmo, resultado confirmado também por DSC pela
reducdo do grau de cristalinidade. O processamento e a
alumina ndo alteraram significativamente as transicOes
térmicas Tm e Tc do PP, portanto a alumina ndo atuou
como agente nucleante. Nas propriedades mecanicas,
apenas a resisténcia ao impacto foi alterada pelo
processamento. Para o compdsito, houve um pequeno
aumento do médulo eléstico devido & maior rigidez da
alumina e reducdo na resisténcia a tragdo e ao impacto
associada ao baixo grau de dispersdo e elevado tamanho
meédio de particulas, confirmado por MEV. No teste de
inflamabilidade, o processamento aumentou a velocidade
de queima enquanto que a alumina promoveu atraso, além
de contribuir para reducdo da emissdo de fumaca e
gotejamento quando comparado com o PPei. Na andlise
reolégica o PP, PPe e o0 compdsito apresentaram
comportamento pseudoplastico, o processamento reduziu
significativamente a viscosidade complexa e aparente e, no
composito, a adicdo de alumina promoveu redugdo nas
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duas viscosidades, sugerindo ocorréncia de degradacdo no
PP. J& 0 modulo de armazenamento, aumentou com a
adicdo de alumina confirmando o enrijecimento dos
mesmos, conforme observado nas propriedades mecanicas.
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