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RESUMO

Dutos sé&o utilizados para o transporte de fluidos desde os primérdios da civilizagao
humana. Na industria do petrdleo, em especial, os dutos desempenham papel
fundamental nas etapas de producéo, transporte e distribuicdo de hidrocarbonetos.
No cenario onde os campos de hidrocarbonetos se localizam em ambiente offshore,
os dutos rigidos submarinos se destacam pela versatilidade e customizagdo que
propiciam aos grandes projetos. Devido aos requisitos de garantia de escoamento,
os dutos rigidos submarinos de produgdo e transporte de petréleo usualmente
necessitam receber isolamento térmico de forma a minimizar a troca térmica entre o
fluido transportado e o meio no qual est&do inseridos. Dentre os diversos materiais
passiveis de utilizacdo, destaca-se o polipropileno sintatico. Tal material se constitui
de um compésito cuja matriz é polipropileno e a fase dispersa € composta por
microesferas de vidro. As fases continua e dispersa, entretanto, apresentam baixa
afinidade quimica e consequentemente niveis de interagdo aquém do desejado. Em
suma, o material pode vir a falhar quando submetido a solicitagbes mecanicas em
decorréncia da transferéncia de tensdes ineficiente entre as fases. Diferentes
abordagens tém sido utilizadas com o intuito de aprimorar a interagao entre as fases
e consequentemente elevar a capacidade de carga do material. Dentre as mais
comuns, este trabalho abrange as duas consideradas mais promissoras: o uso de
agentes compatibilizantes e a modificagdo das propriedades mecéanicas da matriz
através da substituicdo do polipropileno por polipropileno heterofasico. A eficacia das
estratégias selecionadas é analisada através da realizagdo de ensaios mecénicos de
tracdo-deformacgéo, avaliagdo do teor de agua absorvida quando em imersédo e
realizagcdo de ensaios térmicos de calorimetria diferencial de varredura e analise
dindmico-mecanica. Para tal, sao preparados compdsitos com matrizes de
polipropileno e polipropileno heterofasico e o0s agentes compatibilizantes
poli(propileno-g-anidrido maleico) e terpolimero de etileno-éster acrilico-glicidil
metacrilato. Sao utilizados teores de 1% a 5% em massa de agente compatibilizante.
Apds os ensaios, os resultados observados sao ratificados qualitativamente através

de analises por microscopia eletrénica de varredura.

Palavras-chaves: Isolamento  térmico. Polipropileno  sintatico. Agente
compatibilizante. Poli(propileno-g-anidrido maleico). Terpolimero de etileno-éster

acrilico-glicidil metacrilato.



ABSTRACT

Pipelines are largely used for fluid transport since the early stages of human
civilization. In the oil and gas industry in particular, the pipelines play a key role for
hydrocarbon production, transportation and distribution. In scenarios where
hydrocarbon fields are located offshore, rigid subsea pipelines stand out due to
versatility and customization provided to great projects. Due to flow assurance
requirements, production and transport rigid subsea pipelines usually require some
type of thermal insulation in order to reduce the heat transfer from fluid to the
external environment. Among many suitable materials, the glass syntactic
polypropylene highlights. This material is a composite composed by a polypropylene
matrix and hollow glass microspheres as fillers. The continuous and the disperse
phases, however, show poor chemical compatibility and low interaction levels as a
consequence. In summary, the material may fail when submitted to mechanical loads
due to the poor load transfer between phases. Different approaches have been used
in order to enhance the interaction between continuous and disperse phases and
consequently improve the load capacity of the material. Among the most popular, this
essay approaches two which are considered the most promising: the use of
compatibilizing agents; and the substitution of the polypropylene matrix by an
heterophasic polypropylene matrix. The effectiveness of selected strategies is
analyzed through mechanical stress-strain tests, evaluation of absorbed water during
water immersion; and evaluation of thermal properties through differential scanning
calorimetry and dynamic-mechanical analysis. For this purpose, composites with
heterophasic polypropylene and polypropylene matrices and the compatibilizing
agents poly (propylene-g-maleic anhydride) and ethylene-acrylic ester-glycidyl
methacrylate terpolymer are prepared. Contents of 1% to 5% by weight of
compatibilizing agent are used. After all, the main results observed are ratified
through scanning electronic microscopy.

Kewords: Thermal insulation. Glass syntactic polypropylene. Compatibilizing agent.
Poly(propylene-g-maleic anhydride). Ethylene-acrylic ester-glycidyl methacrylate
terpolymer.
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1 INTRODUGAO

Dutos sao utilizados para transporte de fluidos desde os tempos mais remotos da
civiizagdo humana. Na industria de petréleo e gas, por sua vez, desempenham
papel fundamental na viabilizagdo técnica e econdmica tanto de projetos onshore

quanto de projetos offshore.

A exploracéo e a producao de hidrocarbonetos a partir de campos offshore ocorrem
tradicionalmente através do transporte de fluidos do poco de produgao até plantas
de processamento localizadas em plataformas fixas ou flutuantes. Para tal transporte
sdo utilizados dutos rigidos ou flexiveis. A depender dos requisitos de garantia de
escoamento, faz-se necessaria a adogao de isolamento térmico nos dutos de forma
a serem preservadas as elevadas temperaturas do fluido em producédo e/ou
prolongados tempos de resfriamento.

Nos cenarios que abrangem a opg¢ao por dutos rigidos, tradicionalmente sao
utilizados materiais poliméricos de baixa difusividade térmica como isolamento
térmico. Dentre as diversas opg¢des disponiveis, destaca-se o uso do material
comumente identificado por polipropileno sintatico — GSPP. Trata-se de um
composito constituido por matriz de polipropileno e carga de microesferas de vidro
ocas, e que idealmente apresenta as propriedades térmicas desejadas sem que
sejam comprometidas as propriedades mecanicas necessarias devido aos rigorosos

requisitos impostos pelas etapas de instalacédo e operacao.

O bom desempenho mecéanico dos materiais compdsitos depende diretamente da
interacao entre as fases continua e dispersa. No caso do polipropileno sintatico, as
fases continua e dispersa apresentam baixa afinidade quimica e consequentemente
fraca adesado. Tal caracteristica pode incorrer na separagao entre fases quando o
material € submetido a esforcos mecanicos, potencialmente levando o material a
falhar apresentando comportamento fragil. Este pode ser considerado o principal

modo de falha do polipropileno sintatico.

Diversas estratégias podem ser adotadas de modo a reduzir a probabilidade de falha
do material quando submetido a solicitagdes mecéanicas, tais como alteragdes na
estrutura interna do material, modificagdes nas condi¢gdes de utilizacdo ou mesmo

troca do material da matriz. Este trabalho aborda duas dentre as diversas
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possibilidades existentes: adicdo de agentes compatibilizantes e modificagdo das
propriedades da matriz através da troca do polimero que a constitui. Em ambos os
casos busca-se a obtencdo de um material cuja transmissdo de solicitagdes

mecéanicas entre as fases ocorra de forma eficiente.

A influéncia da adicdo de dois agentes compatibilizantes nas propriedades do
composito € avaliada neste trabalho através de ensaios mecanicos e térmicos.
Ainda, a eficacia dos agentes compatibilizantes é ratificada de forma qualitativa

através da analise de imagens obtidas via microscopia eletronica de varredura.

A predominancia da fase continua nas propriedades mecanicas do compdsito e o
potencial de ganho através da modificagdo do material da matriz sdo avaliados
através da substituigdo do polipropileno por polipropileno heterofasico, cuja

constituigdo apresenta dominios com comportamento borrachoso.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o copolimero poli(propileno-g-anidrido maleico) — PP-g-MA — e o terpolimero
poli(etileno-acrilato de metila-metacrilato de glicidila) — T-GMA — como potenciais
agentes compatibilizantes entre a matriz de polipropileno e a carga de microesferas

de vidro utilizados em isolamentos térmicos de dutos rigidos submarinos.

Avaliar as modificagcbes em propriedades mecéanicas e térmicas do composito
oriundas da substituicido de polipropileno por polipropileno heterofasico como

material constituinte da matriz.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Determinar, dentre os teores de agente compatibilizante utilizados, quais
propor¢cdes apresentam melhores resultados nas avaliagdes das propriedades
mecanicas.

b) Identificar, dentre os agentes compatibilizantes selecionados, aquele com maior
potencial de uso na industria de isolamentos térmicos para dutos submarinos.

c) Caracterizar os compositos obtidos através de avaliagcbes de propriedades
térmicas e mecanicas.

d) Identificar potenciais beneficios decorrentes do uso de polipropileno heterofasico

em substituicdo ao polipropileno como matriz do compdsito.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 DUTOS RiGIDOS SUBMARINOS

Dutos sao largamente utilizados na industria de 6leo e gas para o transporte de
hidrocarbonetos. Na exploragcdo de campos de petroleo offshore sao considerados
recursos criticos e de alto investimento (PALMER; KING, 2008).

O ser humano necessita transportar fluidos de um local para outro desde os tempos
mais remotos. Trés formas basicas sao utilizadas no transporte de fluidos: uso de
recipientes abertos ou fechados, dutos ou através da alteragdo do estado fisico dos
fluidos transportados combinada com o uso de recipientes ou dutos (PALMER,;
KING, 2008).

A opcéo de utilizagdo de recipientes abertos ou fechados apresenta como principais
caracteristicas a limitacdo no volume transportado aliado a distancias relativamente
curtas. O custo de aquisicdo ou implementacado desta solugdo é usualmente baixo.
Os custos de operacgao, entretanto, sdo mais elevados quando comparados aos
custos da solugao de transporte de fluidos por dutos. O uso de recipientes € atrativo
principalmente no transporte de fluidos de alto valor, volumes variaveis e que
demandam flexibilidade quanto a origem ou destino do transporte. Petrdleo e gas
natural liquefeito, por exemplo, séo transportados em recipientes (navios tanque),
pois desta forma um mesmo navio apresenta flexibilidade de origem e destino. E
possivel, inclusive, que um carregamento ja em transporte tenha seu destino
alterado conforme for o desejo do proprietario do produto transportado (PALMER;
KING, 2008).

A alternativa de transporte de fluidos por dutos é caracterizada essencialmente pelos
altos volumes transportados por longas distancias. O custo de implementacéo deste
modal incorre em elevados investimentos na aquisicdo de materiais e nas etapas de
fabricacao e instalagcado de infraestrutura. Os custos de operacao, por sua vez, sao
reduzidos e permitem o transporte de grandes volumes a baixo custo. Este modal,
entretanto, apresenta pouca ou nenhuma flexibilidade quanto a origem e ao destino
do transporte. Portanto, torna-se um modal vantajoso quando ndo s&o esperadas
alteragdes nas condicdes de operacdo ao longo da vida uatil do sistema. Agua e

residuos sanitarios sao transportados utilizando este modal uma vez que o
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transporte destes fluidos € planejado para ocorrer de forma sistematica e sem
grandes alteragdes por longos periodos, usualmente décadas quiga séculos
(PALMER; KING, 2008).

Hidrocarbonetos, agua de formac&o e contaminantes tais como gas carbdnico e
acido sulfidrico sédo transportados entre reservatérios e estacbes de processamento
de petréleo através de dutos uma vez que a vida util dos projetos contempla
décadas de operagao sistematica sem grandes alteragdes. No caso de reservatorios
offshore, o uso de dutos interligando os reservatérios as plataformas de
processamento se constitui da unica alternativa viavel para exploracdo das reservas
petroliferas (GUO et al., 2014). ApOos serem processados nas plataformas, os
hidrocarbonetos s&o transportados para as refinarias e unidades de tratamento em
terra através de dutos ou navios tanques (PALMER; KING, 2008).

Os dutos submarinos sado construidos a partir de materiais metalicos e poliméricos.

Dentre as solugdes disponiveis, destacam-se os dutos rigidos e os dutos flexiveis.

Os dutos flexiveis sdo constituidos por camadas intercaladas de aco de alta
resisténcia e polimeros tais como poliamida e poli(fluoreto de vinilideno). Neste tipo
de duto as camadas metalicas apresentam como principal fungéo prover resisténcia
mecanica. Por sua vez, as camadas poliméricas conferem isolamento térmico,
reduzem o atrito entre as camadas metalicas, isolam as camadas metalicas da agua
do mar e atuam como barreira a permeacgao de fluidos entre as camadas metalicas
(SIMONSEN, 2014; YUE et al., 2013).

Os dutos rigidos, por sua vez, sdo construidos a partir de um tubo metalico,
usualmente ago carbono de baixa liga, revestido por camadas poliméricas de epoxi,
polipropileno, polietileno, poliuretano ou poliestireno. O tubo metalico é responsavel
pela resisténcia estrutural do sistema suportando os esforgos de tracdo, compressao
e flexdo aos quais o duto estara submetido durante as fases de instalagcado e
operacao. As camadas poliméricas sdo responsaveis por prover prote¢cao a corrosao
ocasionada pelo meio externo e por prover isolamento térmico ao sistema mantendo
o fluido transportado aquecido. Desta forma, evita-se a ocorréncia de hidratos e o
depdsito de parafinas com consequente interrupgao da producédo (AZEVEDO et al.,
2010, 2012).
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Palmer e King (2008) listam os materiais comumente utilizados como isolamento

térmico de dutos rigidos submarinos:

a) Poliuretanos nas formas espuma, solida e sintatica;

b) Polipropileno nas formas espuma, solida e sintatica.

Os materiais sintaticos sdo compdsitos constituidos por uma fase continua, a matriz
polimérica, e por uma fase dispersa, as microesferas de vidro ocas (AZEVEDO et al.,
2010, 2012; PALMER; KING, 2008).

Guo e colaboradores (2014) classificam os isolamentos térmicos para dutos em dois
tipos basicos: seco e molhado. Os isolamentos térmicos do tipo seco sdao aqueles
utilizados em sistemas pipe-in-pipe onde o anular formado por dois dutos de aco
posicionados de forma concéntrica € preenchido com o material isolante. Neste
sistema ndo ha contato entre material isolante e fluidos, seja o fluido transportado ou
o fluido constituinte do meio externo. Os principais materiais utilizados s&o os
aerogeis, materiais sélidos porosos de baixa densidade produzidos por um processo
sol-gel seguido de secagem supercritica do gel em autoclave (FRICKE;
EMMERLING, 1992). Em funcdo dos altos custos envolvidos na fabricagdo e na

instalagao de dutos pipe-in-pipe, esta solugao € pouco adotada (GUO et al., 2014).

Os isolamentos térmicos molhados sao aqueles utilizados externamente ao duto
submarino, operando em contato com a agua do mar. Dentre os tipos de isolamento
térmico molhados destaca-se o uso dos sistemas multicamadas baseados em
polipropileno. O polipropileno sintatico, conforme demonstrado na Figura 1, é
largamente utilizado no desenvolvimento de campos de petréleo em aguas
profundas e ultraprofundas com altas temperaturas de escoamento (AZEVEDO et
al., 2010; TURNER, 2011).

Kehr (2003) destaca algumas das vantagens dos sistemas em polipropileno

multicamadas:

a) Os materiais podem ser processados pelas mesmas instalagcbes (fabricas) que
processam os sistemas de revestimento anticorrosivo;
b) Mais de uma extrusora pode ser utilizada visando aumento da produtividade e

reducéo do tempo de aplicacao;
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c) Os polipropilenos apresentam, em termos gerais, boa processabilidade;

d) Os polipropilenos apresentam boas propriedades mecanicas e baixa absorgao de
agua. Devido a sua natureza quimica, nao reagem com a agua do mair;

e) Sao materiais compativeis com os principais métodos de instalagdo de dutos

rigidos submarinos: s-lay, j-lay e reel-lay.

Figura 1— Duto submarino isolado com polipropileno sintatico em multicamadas (esquerda); falha em

isolamento térmico de duto submetido a altas tensdes/deformagdes (direita).

P & i

Fonte: elaborado pelo auto;. '

A instalacdo é usualmente a etapa de maior dispéndio econdmico dentre as fases
que compdem o ciclo de vida de um projeto de duto rigido submarino. As atividades
de instalagdo usualmente exigem a mobilizagdo de um barco de langamento de
dutos cujo custo diario de operacéao é elevado, na ordem de centenas de milhares de
délares. O custo diario da embarcagcdao associado a taxa de langcamento é
fundamental na avaliagdo da atratividade econdmica do projeto. Os métodos de
instalacdo mais utilizados podem ser descritos de forma sucinta conforme segue
(GUO et al., 2014; PALMER; KING, 2008):

a) S-lay: o método consiste na construgao do duto a bordo de embarcagéao do tipo
balsa ou navio. A embarcagao de langcamento recebe tubos de aco revestidos
com 12 ou 24 metros de comprimento e os solda na posicao horizontal de forma a
construir o duto. As juntas soldadas sao revestidas com revestimento
anticorrosivo ou isolamento térmico compativeis com o revestimento dos tubos. O
duto é langado através de uma estrutura metalica denominada stinger que tem
como principal fungédo suportar o duto. Durante o langamento o duto assume o

formato de “S” e permanece sob tensdes e deformagdes controladas;
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b) J-lay: neste método o duto € construido por embarcacdo do tipo
semissubmersivel ou navio. Tubos com 12 ou 24 metros sao soldados em linha
de producgéao horizontal formando se¢bes de 48 metros denominadas quad joints.
As quad joints sao verticalizadas de forma a serem soldadas no duto que se
encontra suportado pela embarcagao na configuragcdo geométrica de um “J”;

c) Reel-lay: o método consiste na fabricacdo de segbes de dutos com
aproximadamente um quildmetro de extensdo em uma base em terra. Tais
segOes, denominadas stalks, s&o unidas por juntas soldadas e enroladas em um
carretel instalado na embarcagao de lancamento. Apds o término do enrolamento,
a embarcacido se desloca para a locacao da instalacdo e desenrola o duto na
configuragdo de um “J”. Quando do término da instalagdo, a embarcagao retorna
a base para o enrolamento de uma nova seg¢ao. O método reel-lay € caracterizado
por infligir altas tensdes e deformacdes ao duto revestido durante os processos de

enrolamento e desenrolamento uma vez que o regime plastico € alcangado.

Os dutos submarinos isolados termicamente sdo submetidos a diferentes tipos de
solicitagdes mecanicas oriundas de fendbmenos térmicos e mecanicos
experimentados ao longo da vida util. As solicitagdes de origem térmica prevalecem
durante a fabricacdo dos tubos revestidos em decorréncia das elevadas
temperaturas de extrusdo do polipropileno e da alta taxa de resfriamento imposta
pelo quenching ao qual o material € submetido imediatamente apds a extrusdo do
material fundido sobre o tubo. O elevado gradiente de temperaturas pode incorrer
em tensbes residuais e fragilizagdo do material. Este fenbmeno é considerado
particularmente critico no sistema composto por polipropileno e microesferas de
vidro que, em ultima instancia, pode apresentar comportamento fragil (AZEVEDO et
al., 2010; GUO et al., 2014; KEHR, 2003).

Durante a instalacao, por sua vez, os dutos sao submetidos a elevados esforgos de
tracdo, compresséo, flexdo e fadiga de baixo ciclo (GUO et al., 2014; PHAN et al.,
2013). A adequabilidade dos materiais selecionados, tanto para o tubo quanto para o
isolamento térmico, € usualmente verificada através da realizagdo de um programa
de qualificagdo. Tal programa consiste na simulagdo dos esforgos preditos numérica

ou analiticamente associada a avaliagao da integridade do isolamento térmico apos
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a aplicagao dos esforgos, incluindo analise da interface entre matriz e fase dispersa
(AZEVEDO et al., 2010, 2012; MELVE; ALI, 2005).

A fase de operagao pode ser considerada como sendo a ultima etapa do ciclo de
vida de um duto submarino onde a integridade estrutural do isolamento térmico é
requerida. Nesta fase o duto esta submetido a altas pressdes e elevados gradientes
de temperatura cuja variagao se situa entre a temperatura do fluido transportado e a
temperatura do meio externo. Sob tais condigbes agressivas, o atendimento a
estreitos requisitos de condutividade térmica, coeficiente global de troca térmica,
resisténcia a fluéncia e estabilidade térmica € indispensavel (BOUCHONNEAU et al.,
2010; HANSEN; RYDIN, 2002; MELVE; ALLI, 2005).

O conhecimento do comportamento mecéanico e a melhora nas propriedades dos
materiais utilizados como isolamento térmico de dutos desperta interesse face aos
altos custos envolvidos na exploragao e producdo de hidrocarbonetos offshore, as
elevadas solicitagdes mecanicas impostas aos materiais e aos restritos requisitos de

desempenho térmico exigidos (PHAN et al., 2013).

O estudo da interagéo entre a matriz de polipropileno e a carga de microesferas de
vidro se justifica, portanto, pela busca da melhora na transferéncia de tensdes entre
as fases e consequente alteragdo do comportamento do compdsito de fragil e

quebradico para ductil e tenaz.
3.2 POLIPROPILENO SINTATICO EM APLICACOES SUBMARINAS

Os primeiros materiais sintaticos foram desenvolvidos na década de 1960 com o
intuito de prover flutuabilidade a equipamentos submarinos, em especial a veiculos
submarinos operados remotamente ou autbnomos denominados ROV. Os ROVs
sdo utilizados em substituicdo as atividades de mergulho e nas situagdes onde o
mergulho nao é possivel devido a restricdes tecnoldgicas e fisiologicas (LE GALL et
al., 2014).

Os materiais compositos apresentam estrutura complexa de dificii modelagem
analitica e numérica cujas propriedades sao oriundas da combinagdo das
propriedades individuais de cada material constituinte e da sinergia existente entre

estes componentes. Usualmente, os modelos utilizados na modelagem de materiais
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simples ndo sao capazes de representar de forma satisfatéria os materiais sintaticos
(GROSJEAN et al., 2009; LE GALL et al., 2014).

Além de apresentarem baixos valores de massa especifica devido a baixa
densidade das microesferas, os materiais sintaticos normalmente apresentam baixos
valores de condutividade térmica e boa estabilidade quimica e dimensional quando
submetidos a altas pressodes e altas temperaturas, inclusive em meio aquoso. Estas
caracteristicas possibilitam o uso deste tipo de material como isolamento térmico de
dutos e equipamentos submarinos instalados em aguas profundas e ultraprofundas.
Tal uso é comumente precedido de programa de qualificagdo onde o material é
submetido a condicbes que simulam situacbes as quais os materiais estarao
submetidos durante a sua vida util. Elevados niveis de tensdo, deformacgao e
gradientes de temperatura sdo, em via de regra, adotados durante a execugao dos
programas de qualificagdo (AZEVEDO et al., 2010, 2012; BOUCHONNEAU et al.,
2010; GROSJEAN et al., 2009; LE GALL et al., 2014; MELVE; ALI, 2005).

Dentre os materiais compdsitos, o GSPP se destaca como o de maior utilizagdo na
industria submarina, especialmente para o isolamento térmico de dutos. As
formulagbes mais empregadas adotam matriz de polipropileno com teores de
microesferas de vidro ocas variando de 25% a 30% em massa. As microesferas
alteram tanto a condutividade térmica como as propriedades mecanicas do
composito, em especial a resisténcia a tracdo e a capacidade de deformacéo sob
carregamentos mecanicos (LE GALL et al., 2014; TURNER, 2011).

Grosjean e colaboradores (2009) observaram que a as microesferas de vidro podem
ser interpretadas como pontos frageis no compésito, locais propicios para o inicio da
falha do material quando o mesmo € submetido a carregamentos de tragao,
compressado e flexdo. O argumento se baseia no fato das microesferas serem
inclusdes que introduzem heterogeneidades na matriz, interferindo na organizagao
molecular. Ensaios de compressao uniaxial demonstraram que a falha estrutural do
GSPP se inicia através do rompimento das microesferas, seguido do colapso das
mesmas em decorréncia do aumento do carregamento. Segundo os autores, ao
colapsarem as microesferas deixam espagos vazios na matriz que passa a se
comportar de forma analoga a uma espuma de células fechadas. O comportamento

mecanico de polipropilenos espuma foi estudado por diversos autores como, por
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exemplo, Mae, Omiya e Kishimoto (2008). Estes autores realizaram estudos
numeéricos e experimentais através dos quais demonstraram que o polipropileno
espuma apresenta decréscimo nas propriedades mecanicas quando comparado ao

material sélido.

Phan e colaboradores (2013) observaram que a contragdo da matriz de polipropileno
€ acentuada apos o colapso das microesferas presentes em compdsito submetido a
cargas de compressdo. Adicionalmente, observaram que ocorre retorno elastico
parcial do material apés a remogéo da carga de compressao. Phan e colaboradores
(2013) também estudaram a influéncia da temperatura nas propriedades mecéanicas
do GSPP. Os autores observaram que temperaturas elevadas reduzem a rigidez e a
resisténcia ao escoamento da matriz. Observaram que, sob estas condigdes, uma
parcela maior dos esforgcos mecanicos tem de ser suportada pelas microesferas de
vidro quando o compdsito € submetido a carregamentos mecanicos.
Consequentemente, € observado aumento do teor de quebra de microesferas e o
composito apresenta falhas estruturais tais como trincas e fissuras mesmo quando

submetido a solicitacbes mecanicas de menor intensidade.

Vipulanandan e Guezo (2017) corroboraram com os resultados de Phan e
colaboradores (2013) ao observarem que a resisténcia ao escoamento e o
comportamento mecanico em termos gerais do GSPP quando submetido a tenséo
uniaxial sao influenciados pela temperatura e pela taxa de deformacio. Resultados
obtidos a partir de ensaios de tragao-deformacédo demonstraram ter ocorrido redugao
da resisténcia ao escoamento conforme se elevou a temperatura. Em relagao a taxa
de deformacgao, os autores observaram comportamento inverso: o aumento da taxa
de deformacao incorreu no aumento da resisténcia ao escoamento conjugado com a
acentuagdo do comportamento fragil do compdsito. Os ensaios permitiram aos
autores observar como comportamento geral a redugdo da resisténcia ao
escoamento e a fragilizacdo da matriz de polipropileno pela adicdo de microesferas
de vidro. Segundo os autores, resultados analogos foram obtidos quando as
microesferas de vidro foram substituidas por fibras de vidro curtas, descontinuas.

Azevedo e colaboradores (2010) observaram que a quebra seguida pelo colapso
das microesferas de vidro, ao incorrer em falha estrutural da matriz polimérica,

permite o ingresso de agua no material. A absorgdo de agua e sua influéncia nas
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propriedades mecanicas do GSPP sob elevadas pressdes e temperaturas também
foram objeto de estudo de Grosjean e colaboradores (2009). Os autores
demonstraram através de ensaios de envelhecimento a 80 ‘C em agua deionizada e
em agua do mar que materiais sintaticos como o GSPP absorvem agua por longo
periodo até atingirem a saturagcdo. Segundo os autores, a agua absorvida pode
contribuir para a degradagcdo do material. Os subprodutos gerados durante o
processo de envelhecimento, em especial aqueles situados na interface carga-
matriz, podem induzir o aumento da pressdo osmotica no interior do material e
consequentemente o aumento da separagao entre as fases. Desta forma, o ingresso

de agua no compésito é facilitado e se fomenta o ciclo de degradagéao da matriz.
3.3 COMPOSITO DE POLIPROPILENO E CARGA DE VIDRO

As propriedades térmicas e mecanicas dos materiais compdsitos s&do consequéncia
da natureza dos materiais constituintes das fases aliada as interacbes entre as
fases. A interacao interfacial entre fases se torna ainda mais preponderante em
compositos cuja matriz é constituida por uma poliolefina, e.g. polietileno e
polipropileno, e a fase dispersa por carga de vidro. Materiais com base em silicio,
caso das fibras e microesferas de vidro, contém grupamentos silanol (Si-OH)
hidrofilicos na superficie. As poliolefinas, por sua vez, sdo materiais hidrofébicos e,
portanto, apresentam pouca quica nenhuma afinidade com os grupamentos silanol.
A ocorréncia simultadnea de baixa interagcao entre as fases e ma distribuicdo da fase
dispersa na matriz, aliadas a baixa molhabilidade da matriz, pode incorrer na
formacdo de aglomerados de fase dispersa e consequentemente na redugao das
propriedades mecéanicas do compésito (SONMEZ et al., 2015). Estudos como os
desenvolvidos por Zhang, Guo e Zhang (2015) abordaram as dificuldades
encontradas na obtengdo de compdsitos de polipropileno com carga de vidro que
apresentem propriedades mecanicas de alto desempenho em decorréncia da baixa

interacao interfacial entre as fases.

Nikzad, Masood e Sbarski (2011) observaram que a distribuicdo heterogénea da
fase dispersa incorre na formacdo de regides frageis no compdsito, com maior
propensdo a falha estrutural. Segundo os autores, o teor de carga no formato
esférico adicionado ao compdsito ndo deve ser superior a 30% em volume de forma

a garantir a distribuigdo homogénea da carga e, desta forma, evitar-se aglutinagdes.
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Porém, deve-se observar que os autores utilizaram matriz composta pelo copolimero
acrilonitrila-butadieno-estireno e cargas de minério de ferro e minério de cobre,
materiais cujas propriedades e caracteristicas sdo distintas do polipropileno e das

microesferas de vidro.

Zhang, Guo e Zhang (2015) observaram que a resisténcia mecanica do material
composito de polipropileno e carga de vidro é consequéncia direta do formato da
carga, fibra ou esfera, e da razdo de aspecto (no caso das fibras). Os autores
concluiram que, no que tange a resisténcia mecénica, a razdo de aspecto e o
comprimento das fibras apresentam maior influéncia do que a fracdo volumétrica de
carga presente no material. O moddulo, segundo os autores, apresentou maior
dependéncia da fracdo volumétrica de fibras e menor influéncia do comprimento das

mesmas.

Liang e Wu (2012) observaram que as propriedades mecanicas dos compdésitos
podem ser influenciadas por outros fatores além do bindmio fracdo volumétrica e
razdo de aspecto da carga. Segundo os autores, a distribuicdo das particulas na
matriz e a compatibilidade entre as fases também apresentaram grande influéncia
em propriedades como resisténcia ao escoamento, resisténcia ao impacto e no

comportamento ductil-fragil do material compdsito.

As observagdes de Liang e Wu (2012) foram ratificadas por outros autores. Zhang,
Guo e Zhang (2013) observaram que a forga de adesao quimica entre fibra de vidro
e matriz de polipropileno esta diretamente relacionada a estrutura quimica da
superficie da carga de vidro. S6nmez e colaboradores (2015), por sua vez,
afirmaram que as propriedades dos materiais compésitos dependem da natureza
das fases, da razdo entre fases, do agente compatibilizante, da dispersédo da carga,
da razao de aspecto e da orientagcdo da fase dispersa. Os autores observaram que a
presenga da carga induz a redugdo do indice de fluidez, aumento da dureza,
aumento da opacidade, reducdo da elasticidade e da resisténcia a abrasao. Ainda,
observaram que a presenga da carga incorre no aumento da dificuldade de

processamento do material que constitui a matriz.

A influéncia da presenga de carga de vidro no estado fundido do polipropileno tem

sido objeto de estudo recorrente. O polipropileno € um termoplastico processado
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majoritariamente pelos processos de extrusao e injegcdo. Tais processos sao
baseados na transferéncia de energia térmica e mecéanica ao material sob
processamento de forma a plastificar o material até que a fusdo cristalina seja
alcangada. A transferéncia de energia da maquina para o material ocorre,
principalmente, através da imposicao de altas taxas de cisalhamento ao material
processado (MANRICH, 2005). Desta forma, a compreensdao da influéncia da
presenga da carga de vidro nas propriedades reoldgicas do fundido € objeto de

interesse.

Hassan, Rahman e Yahya (2011), assim como Mobuchon e colaboradores (2005),
observaram que a inclusao de carga de vidro incorre no aumento da viscosidade do
fundido e na redugdo da entalpia de fusdo do material processado. Segundo os
autores, a inclusdo de agente compatibilizante parece potencializar os fenbmenos
supracitados além de acentuar o comportamento elastico do material e reduzir o

grau de cristalinidade do material processado.

Os compdsitos de polipropileno e microesferas de vidro sao corriqueiramente
utilizados como isolamento térmico. Portanto, a compreensao do efeito da presenca
das microesferas nas propriedades térmicas do compdsito também é de interesse.
Diversos modelos foram propostos com o objetivo de predizer a condutividade
térmica equivalente do compdsito como funcdo do teor e das caracteristicas das
microesferas como, por exemplo, os modelos propostos por Agari, Ueda e Nagai
(1993) e Nielsen (1973).

Liang (2014) propds um modelo analitico tedrico cujos resultados preditos
concordam de forma satisfatéria com resultados experimentais quando utilizados
teores de carga de até 20%. Os resultados obtidos, de forma analoga, foram
aderentes a resultados obtidos através de simulagbes numéricas realizadas por
Liang e Li (2007) utilizando o método de elementos finitos. Segundo os autores,
tanto os modelos tedrico e numérico quanto os resultados experimentais indicaram
reducao linear da condutividade térmica com o aumento do teor de carga dentro da

faixa de valores estuada.
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3.4 COMPATIBILIZAGAO ENTRE MATRIZ E CARGA

A fraca interacdo interfacial decorrente da baixa compatibilidade entre fases é
considerada o principal mecanismo de falha dos materiais compdsitos de
polipropileno e carga de vidro. Quando submetidos a esfor¢os mecanicos, a baixa
adesdo entre as fases incorre em fragilizagdo do material (SONMEZ et al., 2015;
ZHANG; GUO; ZHANG, 2015).

Sjogren e Berglund (1997) estudaram os mecanismos de falha dos compdsitos de
polipropileno com esferas de vidro. Utilizaram em seu trabalho esferas de vidro
solidas sem qualquer tipo de tratamento superficial. Da mesma forma, nenhum tipo
de agente compatibilizante foi adicionado ao compdsito. Os autores observaram que
a introdugdo de esferas de vidro na matriz polimérica incorreu em redugado dos
valores de alongamento na ruptura acompanhada de redug&o nos valores de tenséo
de escoamento. Segundo os autores, o tamanho das esferas pareceu pouco
influenciar as propriedades mecanicas quando a fragdo volumétrica de esferas é
reduzida. Entretanto, quando utilizadas fragbes volumétricas elevadas, o aumento no
tamanho das esferas acarretou em reducdo acentuada nos valores de tensido de
escoamento e de alongamento na ruptura. Os autores relataram ainda aumento nos
valores do médulo de Young, sendo que a fragdo volumétrica de esferas influiu de
forma mais significativa do que o tamanho das esferas. Antagonicamente, os autores
observaram redug¢ao nos valores do coeficiente de Poisson em consequéncia da
quantidade de esferas. Segundo os autores, tal redugdo pode ser explicada pela
presencga de trincas localizadas na interface matriz-carga, considerado o local de

inicio da falha mecénica do material.

Em seu estudo, Sjogren e Berglund (1997) observaram que a separacgéo entre carga
e matriz iniciou quando o compdsito estava submetido a cerca de 0,7% de
deformacdo elastica sob tracdo. Apds este nivel de deformacgao, observou-se um
processo de escoamento (deformagao plastica) da matriz nos arredores dos locais
de separacado entre as fases continua e dispersa. Este processo € caracterizado
pelo afastamento das regides interfaciais descoladas incorrendo na abertura de
trincas nas interfaces entre fases. Desta maneira, o material compdsito tende a se

comportar de forma analoga a um polipropileno espuma conforme descrito por Mae,
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Omiya e Kishimoto (2008). Segundo os autores, a separagdo entre fases é

potencializada pelo aumento do tamanho das esferas.

A adesdo entre as fases continua e dispersa pode ser aprimorada através da
melhora da compatibilidade entre as fases. As estratégias mais utilizadas s&o:
modificacdo da fase dispersa, modificagcdo da fase continua, modificacdo de ambas

as fases ou adi¢do de um agente de compatibilizagao.

A modificagdo da fase dispersa, em especial cargas vitreas, € comumente realizada
através da aplicacao de silanos e titanatos em fungdo da presenga de silanois na
superficie da carga. Amino silanos, epoxi silanos e metacriloxi silanos, por exemplo,
sdo moléculas que apresentam em uma das extremidades grupamentos silanois e
na outra extremidade grupamentos amina, epoxi ou metacriloxi. A extremidade com
grupamento silanol interage, através de ligagdes de hidrogénio, com os grupamentos
silanois presentes na carga de vidro. Por sua vez, a extremidade oposta interage
com a matriz poliolefinica devido a afinidade entre grupamentos e matriz
(PACAPHOL; AHT-ONG, 2017).

Quando a matriz € composta de polipropileno, entretanto, a funcionalizagdo da carga
de vidro pode ndo ser suficiente para melhorar de forma significativa a interagcéo
entre as fases uma vez que o polipropileno ndo apresenta grupamentos reativos
para interagir com a carga funcionalizada. Por esta razdo, o uso de copolimeros
enxertados tais como PP-g-MA, poli(etileno-g-anidrido maleico) — PE-g-MA — e
poli(propileno-g-glicidil metacrilato) — PP-g-GMA — tem despertado interesse. Estes
copolimeros atuam como agentes promotores de aderéncia entre matriz e fase
dispersa. Analogamente ao uso de silanos, o uso de copolimero enxertado como
agente compatibilizante se baseia na interagdo entre parte da molécula do agente
compatibilizante com a carga dispersa enquanto a outra parte interage com a fase
continua conforme demonstrado esquematicamente na Figura 2. Usualmente, a
cadeia principal do copolimero reage com a matriz (mais abundante no compésito) e
as cadeias enxertadas com a fase dispersa (BIKIARIS et al., 2005; KULKARNI;
MAHANWAR, 2014; SONMEZ et al., 2015; ZHANG; GUO; ZHANG, 2015).

Segundo Zhang e colaboradores (2013), os copolimeros PP-g-MA e PP-g-GMA

podem ser considerados os compatibilizantes mais promissores para uso em
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compositos de polipropileno em decorréncia de possuirem cadeia principal em
polipropileno e grupamentos funcionais que reagem facilmente com o vidro. De fato,
PP-g-MA e PP-g-GMA séao utilizados para compatibilizagdo de polipropileno com
materiais diversos tais como: fibras de vidro curtas (SGF), fibras de vidro longas
(LGF), microesferas de vidro (GS), fibras sintéticas, fibras naturais, cargas minerais
e elastdmeros (ASGARI; MASOOMI, 2012; BALKAN; EZDESIR, 2012; BOBING HE
et al., 2011; QIN et al., 2015; ROMERO-GUZMAN et al., 2008; ROOJ et al., 2011;
VALERIO-CARDENAS; ROMO-URIBE; CRUZ-SILVA, 2011; ZHANG; GUO; ZHANG,
2015).

Figura 2— Agente compatibilizante na interface entre matriz de fase dispersa.

(o]
PP-g-MA
T H

MATRIZ

Fonte: elaborado pelo autor.

O uso de fibras naturais (serragem, fibras celuldsicas, fibras de bambu, dentre
outras) compatibilizadas com micro e nanocargas através de agentes
compatibilizantes copoliméricos tém despertado interesse tanto pelo apelo ecoldgico
quanto pelo potencial tecnoldgico (FINA et al., 2009; KUMAR et al., 2017; LI et al.,
2016; PRACELLA; HAQUE; ALVAREZ, 2010).

Os agentes compatibilizantes PP-g-MA e PP-g-GMA podem ainda ser utilizados na
compatibilizagdo de misturas poliméricas ou de polimeros constituidos de matriz e
fibras, ambos poliméricos. O PP-g-MA, por exemplo, é o copolimero mais utilizado
como compatibilizante entre polipropileno e fibra de poli(tereftalato de etileno) — PET.
O uso de tal compatibilizante, entretanto, apresenta a desvantagem de ter a agua
como subproduto da reagédo dos grupos terminais do PET com o anidrido maleico.
Por este motivo o uso de outros agentes compatibilizantes, tal como o PP-g-GMA,
tém despertado interesse. O PP-g-GMA apresenta um grupamento epoxi com

capacidade de reagir com diversos outros grupos reativos tais como hidroxilas,
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carboxilas, aminas e anidros (ASGARI; MASOOMI, 2012; KULKARNI; MAHANWAR,
2014).

Em suma, o uso de agentes compatibilizantes € motivado pela busca do aumento de
adesdo entre as fases continua e dispersa aliado a melhora na dispersdo da fase
dispersa. A maior adesdo entre as fases propicia melhor transferéncia de tensdes
enquanto a melhor dispersao da carga incorre em compdsitos com propriedades
mais homogéneas e normalmente de melhor desempenho. Comumente, a eficacia
do agente compatibilizante € avaliada através da verificagcdo de propriedades
mecanicas, propriedades térmicas e da microestrutura do compdsito (KULKARNI,;
MAHANWAR, 2014; SONMEZ et al., 2015).

341 Propriedades Mecanicas dos Compodsitos com Esferas de Vidro

Conforme mencionado anteriormente, as propriedades mecanicas dos materiais
compositos sdo resultado direto da transferéncia de tensdes entre as fases continua
e dispersa e da homogeneidade na distribuicdo da fase dispersa. Materiais
compositos sem qualquer tipo de compatibilizagdo entre as fases ou tratamento da
fase dispersa podem apresentar comportamento fragil com baixos valores de
resisténcia a carregamentos e alongamento. Propriedades mecanicas como
resisténcia a tracdo e a flexdo, em muitos casos, apresentam valores aquém do
desejado quiga inferiores aos valores apresentados pelo material constituinte da fase
continua em sua forma pura (BOBING HE et al., 2011; SONMEZ et al., 2015; XIUJU
et al., 2011; ZHANG; GUO; ZHANG, 2015).

Liang e Li (2000) avaliaram o impacto da presenga de microesferas de vidro em
compositos através da verificacdo dos valores das propriedades mecanicas de
resisténcia a tragcdo, alongamento na ruptura e modulo de Young. Os autores
utilizaram em seu estudo microesferas de vidro in natura e microesferas de vidro
tratadas com silano. Segundo os autores, foi possivel observar a melhora na adesao
interfacial entre matriz e fase dispersa quando da utilizacdo das microesferas de
vidro tratadas com o silano. Os resultados obtidos indicaram aumento nos valores do
modulo de Young com o aumento do teor de microesferas. Em relagdo a tensao de
escoamento, tensao de ruptura e alongamento na ruptura, os autores relataram

observar reducéo nos valores obtidos com 0 aumento no teor de microesferas.
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A resisténcia ao impacto Izod de compdsitos de polipropileno e microesferas de
vidro foi objeto de estudo de Liang (2007). O autor utilizou esferas com trés
diametros distintos (11 um, 35 pm e 70 ym) e teores de carga no compdésito variando
entre 0% e 20%. Segundo o autor, 0 aumento no teor de carga até o limite de 15%
incorreu no aumento dos valores de resisténcia ao impacto. Entretanto, foi
observada reducgao no valor de resisténcia ao impacto quando utilizado teor de carga
superior a 15%. Em relagcdo ao tamanho das microesferas, o autor relata ter
observado desempenho ligeiramente superior (valores mais elevados de resisténcia

ao impacto) quando utilizadas microesferas de menores didmetros.

A influéncia do tamanho das microesferas de vidro também foi objeto de estudo de
Yang e colaboradores (2008). Neste estudo foram utilizados quatro tamanhos de
microesferas de vidro: 15 um, 10 ym, 5 ym e 2,5 ym. Segundo os autores, apesar da
significativa dispersédo dos resultados, foi possivel observar a influéncia do tamanho
das microesferas nas propriedades mecanicas através do aumento dos valores de
resisténcia a tragao, alongamento na ruptura e modulo de flexdo com a redugdo do

tamanho das microesferas.

Zhang e colaboradores (2013) observaram que no caso da fase dispersa ser
composta por fibras de vidro, algum nivel de melhora nas propriedades mecanicas é
alcangado através da orientagcdo das fibras. Neste caso, mesmo cargas sem
tratamento e compdsitos sem agente compatibilizante podem apresentar algum

incremento nas propriedades.

A modificagdo das propriedades mecanicas dos materiais através da adigcao de
cargas e do uso de copolimero como agente compatibilizante tem sido objeto de

estudos de diversos pesquisadores.

Kumar, Ghosh e Bhatnagar (2007) avaliaram os efeitos da adicdo de PP-g-MA em
compositos de polipropileno e fibras de vidro longas. Os autores determinaram o teor
de compatibilizante que propiciou maior transferéncia de tensdes entre as fases
através de ensaios de resisténcia a tragdo longitudinal e resisténcia ao
cisalhamento. Segundo os autores, o uso de teores de compatibilizante superiores a
2% nao incorreu em melhora significativa das propriedades avaliadas. Tais

resultados foram atribuidos a saturagdo de agente compatibilizante na interface
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entre fases continua e dispersa. O PP-g-MA aumenta a adeséao entre fases através
da interacdo do grupamento anidrido maleico com as hidroxilas presentes na
superficie da carga de vidro. Uma vez que todas as hidroxilas interagiram, o
acréscimo de PP-g-MA n&o geraria beneficios adicionais.

Zhang, Guo e Zhang (2015) realizaram estudo comparativo entre as eficacias
apresentadas pelo PP-g-MA e pelo PP-g-GMA como agentes compatibilizantes em
compositos de polipropileno e fibras longas. Os autores avaliaram a influéncia dos
agentes de compatibilizagdo nas propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto
Izod, resisténcia a tragao e resisténcia a flexdo. Segundo os autores, o aumento no
teor de PP-g-MA acarretou em correspondente incremento nos valores das
propriedades mecénicas avaliadas até ser atingido um pico de desempenho. Quanto
ao PP-g-GMA, os autores observaram reducdo nos valores das propriedades
estudadas com o aumento do teor de compatibilizante. Os autores justificaram tais
resultados através da avaliagdo de que o PP-g-MA apresenta maior compatibilidade
com a carga de vidro do que o PP-g-GMA possivelmente devido a maior afinidade
do grupamento anidrido maleico com as microesferas de vidro do que a afinidade
apresentada pelo grupamento glicidil metacrilato.

Soénmez e colaboradores (2015) estudaram a influéncia do uso de PP-g-MA como
agente compatibilizante em compdsitos de polipropileno e fibras de vidro curtas
cujas fibras de vidro foram funcionalizadas com 3-aminopropil trimetoxissilano. Os
autores avaliaram compadsitos com diferentes teores de fibra de vidro e teores de
compatibilizante iguais a 1% e 3%. Segundo os autores, os valores de resisténcia a
tracao e de dureza foram elevados com o incremento do teor de fibras de vidro até
ser atingido um valor de pico quando comparados aos valores obtidos com as
amostras com mesmo teor de agente compatibilizante. O aumento do teor de agente
compatibilizante, segundo os autores, acarretou na melhor plastificacdo da matriz e
no aumento do teor de carga incorporavel pela matriz sem significativas reducgdes
nos valores das propriedades mecanicas avaliadas. Tais resultados foram atribuidos
ao fato de tanto a fase continua quanto a fase dispersa terem sido funcionalizadas
com grupos que reagem entre si através de ligacbes de hidrogénio com

consequente melhoria na transferéncia de tensdes entre as fases.
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A influéncia do teor de PP-g-MA nas propriedades mecanicas de compdsitos de
polipropileno e fibra de vidro também foi objeto de estudo de Bobing He e
colaboradores (2011). O estudo contemplou ainda as influéncias da taxa de
aplicacdo dos carregamentos mecénicos e do indice de fluidez da matriz. Segundo
os autores, foram observados aumentos nos valores de resisténcia a tracéo e
resisténcia ao impacto em decorréncia do uso do agente compatibilizante. Os
autores observaram, através de imagens obtidas via microscopia eletrénica de
varredura, que o agente compatibilizante propiciou distribuicdo mais homogénea da

carga e melhor adesao entre as fases.

Xiuju e colaboradores (2011) estudaram o efeito de agentes compatibilizantes tais
como PP-g-MA e PP-g-GMA em compdsitos de polipropileno com fibras de vidro e
serragem. Foram utilizados teores de 30% de serragem, 10% de fibra de vidro e dois
teores distintos de compatibilizantes: 3% e 6%. Segundo os autores, foi possivel
observar incremento nos valores de resisténcia a tracdo com a adicdo dos
compatibilizantes sendo que o PP-g-MA apresentou resultados mais expressivos
quando comparado aos demais compatibilizantes. Os resultados obtidos por Xiuju e
colaboradores (2011) estdo em consonéancia com os resultados obtidos pelos outros
autores supracitados. O aumento nos valores das propriedades mecanicas através
da adigdo de PP-g-MA pode ser atribuido, mais uma vez, as interagbes existentes
entre o anidrido maleico e os grupamentos hidroxilas presentes na carga de vidro.
Em relagdo a resisténcia ao impacto lzod, por sua vez, foram observados
incrementos mais significativos nos resultados quando utilizado o compatibilizante
PP-g-GMA. Os autores atribuiram estes resultados a possiveis emaranhamentos
das cadeias de GMA enxertadas na cadeia principal de polipropileno. Quanto a
variagdo nos teores de compatibilizante, os autores relataram nao observar
alteragdes significativas nas propriedades mecanicas avaliadas (resisténcia a tracao,
resisténcia a flexdo, médulo de flexdo e resisténcia ao impacto). Estes resultados
foram atribuidos ao fato de terem sido utilizados elevados teores de agente
compatibilizante.

Conforme observado por outros autores como, por exemplo, Kumar, Ghosh e
Bhatnagar (2007), o uso de compatibilizante em teores acima do teor de saturagao

da interface matriz-carga pode se tornar in6cuo uma vez que os grupos funcionais
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reativos enxertados no agente compatibilizante nao encontram grupamentos
hidroxila disponiveis na superficie da carga de forma a aumentar o nivel de interagao

entre as fases.

Xiuju e colaboradores (2011) também avaliaram o efeito da introdugcéo de agente
compatibilizante na absor¢cdo de agua do material compdsito. Para tal, ensaios de
absorcao de agua foram realizados em amostras de compdsitos contendo tanto PP-
g-MA quanto PP-g-GMA. Segundo os autores, observou-se redug&o nos valores de
agua absorvida pelo compdsito como consequéncia da introdugdo de ambos os
agentes compatibilizantes. Os autores atribuiram este resultado a dois fatores: a
interacao entre compatibilizante e hidroxilas presentes na superficie da fase dispersa
faz com que as hidroxilas n&o consigam reagir com a agua; a maior interagcéo e
consequente adesao entre as fases reduz o espacgo disponivel para a agua penetrar

e difundir no material compaésito.

Os parametros de processamento também podem influenciar no desempenho dos
agentes compatibilizantes e consequentemente nas propriedades dos compdsitos. Li
e colaboradores (2016) estudaram a influéncia da temperatura de extrusdo na
atuacado do PP-g-MA como agente compatibilizante em compdsito com matriz de
polipropileno. Foram analisadas imagens obtidas através de microscopia eletrdnica
de varredura e propriedades mecéanicas como resisténcia a tragdo e alongamento na
ruptura. Segundo os autores, a difusdo do compatibilizante da matriz para a regiao
de interface entre as fases continua e dispersa se constitui de um processo cinético
controlado pela movimentacdo molecular influenciado pela temperatura. A utilizagao
de temperaturas de processamento mais elevadas incorre no aumento da
velocidade de difusdo do compatibilizante e consequente aumento da quantidade de
compatibilizante na interface, melhorando a transferéncia de tensdo entre as fases.
Os autores afirmaram ainda que através da escolha adequada da massa molar do
PP-g-MA se faz possivel o direcionamento das caracteristicas da interface através
do controle da temperatura durante o processamento. Consequentemente, torna-se

possivel o controle do efeito de reforgo da carga.

3.4.2 Cristalinidade e Estabilidade Térmica

O tipo e a quantidade de agente compatibilizante podem influenciar no processo

termodinamico de cristalizagdo da matriz de forma a serem alterados parametros tais
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quais: grau de cristalinidade, temperaturas de inicio e término de cristalizacao,
temperatura de fusdo cristalina, variacao de entalpia de cristalizacdo, variagao de
entalpia de fusao cristalina e até mesmo a estabilidade térmica do compésito (LI et
al., 2015, 2016; LI; CHEN; ZHOU, 2008; VALERIO-CARDENAS; ROMO-URIBE;
CRUZ-SILVA, 2011; XIUJU et al., 2011; ZHANG et al., 2016).

A cinética de cristalizagdo de compdsitos de polipropileno com carga de serragem e
SGF, onde matriz e carga foram compatibilizadas através da adigcdo de PP-g-MA e
PP-g-GMA, foi objeto de estudo de Zhang e colaboradores (2013). Os autores
observaram reducdo nos valores de variacdo de entalpia de fusdo cristalina e
variacdo de entalpia de cristalizacdo em relagdo aos valores apresentados pelo
polipropileno puro. Em relacdo as temperaturas de inicio/pico de cristalizagdo e
temperatura de fusao cristalina, os autores observaram elevagao nos valores atraves
da adicao de serragem e de fibra de vidro. Segundo os autores, estes resultados séo
um indicativo de que as cargas participam no processo de nucleagdo heterogénea
atuando como nucleos de cristalizacdo. Incremento mais pronunciado nos valores
das temperaturas supracitadas foi observado quando da utilizacdo do
compatibilizante PP-g-MA, considerado pelos autores um indicativo de que o PP-g-
MA pode induzir a cristalizacdo do polipropileno e promover o aumento da taxa
cristalizagdo. Os autores relataram efeitos similares quando da utilizagcdo do PP-g-
GMA. Avaliagbes quanto a estabilidade térmica demonstraram que ambos
compatibilizantes podem promover o aumento da estabilidade térmica do compdsito,
elevando a temperatura de degradacdo. Os autores atribuiram tal resultado a
melhora na adesdo entre matriz e carga como resultado da formagao de ligagdes

entre as fases continua e dispersa.

Xiuju e colaboradores (2011) ja haviam relatado resultados similares em estudo
realizado com compdsitos de polipropileno e microcristais de celulose (MCC) onde
as fases foram compatibilizadas através da adicdo de PP-g-MA e PP-g-GMA.
Qualitativamente, o efeito observado pelos autores nas temperaturas de
cristalizacdo e de fusdo cristalina foi idéntico ao observado por Zhang e
colaboradores (2013). Em relagdo a estabilidade térmica, Xiuju e colaboradores

(2011) relataram ter observado que ambos agentes de compatibilizagdo pareceram
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aumentar a estabilidade térmica do compdésito sendo o PP-g-MA mais eficaz que o
PP-g-GMA.

Li e colaboradores (2015) estudaram o efeito das microesferas de vidro e da taxa de
resfriamento no processo de cristalizagdo n&o isotérmico dos compdsitos de
polipropileno e microesferas de vidro. Os autores observaram acréscimo nos valores
das temperaturas de inicio e pico de cristalizacdo em decorréncia da introducio das
microesferas de vidro no polipropileno. Segundo os autores, tal resultado pode ser
interpretado como indicativo da atuagdo das microesferas de vidro como agentes
nucleantes. Os autores também relataram ter observado decréscimo nas taxas de
nucleacao e de crescimento de esferulitos com o aumento do teor de microesferas
de vidro nos compasitos, indicativo de que as microesferas reduziram a mobilidade

molecular da matriz.

3.4.3 Microestrutura e a Adesao entre Fases

Avaliagbes qualitativas do nivel de adesdo entre matriz e fase dispersa séo
comumente realizadas através de analises de imagens obtidas via microscopia
eletrénica de varredura (SEM). Analises de superficies obtidas através do
faturamento criogénico do material compésito permitem observar o nivel de adesao
entre as fases através da avaliagao de quanto da matriz esta aderida a fase dispersa
e de “vazios” decorrentes da extracdo da fase dispersa da matriz. Baixo nivel de
adesdo entre fases tem sido observado a partir de analises por SEM para
compositos cujas cargas de vidro ndao foram funcionalizadas ou cuja composi¢céao
nao contempla o uso de agente compatibilizante (BOBING HE et al., 2011; KUMAR
et al., 2017; LIU et al., 2012).

Liu e colaboradores (2012) estudaram a compatibilizagdo entre polipropileno e
microesferas de vidro através da adigdo do copolimero de poli(etileno-octeno) e
anidrido maleico (POE-g-MA). Os resultados obtidos pelos autores corroboraram
com resultados obtidos previamente por outros autores: a funcionalizagdo da fase
dispersa combinada com o uso de agente compatibilizante permitiu a obtengao de
melhores propriedades mecanicas e melhor adesdo entre fases. Imagens de
superficies fraturadas obtidas através de SEM permitiram observar maior adesao
entre as fases quando da utilizagdo de compatibilizante. Os autores observaram
maior quantidade de matriz aderida a superficie das microesferas de vidro nas
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superficies fraturadas das amostras com compatibilizante quando comparadas as

superficies fraturadas de amostras sem agente de compatibilizagao.

Resultados qualitativamente analogos foram obtidos em estudos de compatibilizagao
de polipropileno e fibras de vidro longas (BOBING HE et al., 2011; KUMAR; GHOSH,;
BHATNAGAR, 2007; KUMAR; BHATNAGAR; GHOSH, 2008). Andlises de imagens
obtidas por SEM permitiram observar de forma qualitativa maior quantidade de
material da matriz aderido a superficie da fase dispersa nas amostras onde foram
utilizados agentes compatibilizantes. Os autores relataram ter sido possivel
observar, apo6s fratura das amostras compatibilizadas, fibras com superficies
corrugadas e menor incidéncia de vazios devido a extragdo da fase dispersa em

relagdo a matriz como consequéncia da baixa aderéncia entre fases.



39

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
Os diferentes compdsitos foram obtidos a partir dos materiais abaixo listados:

a) Polipropileno, indice de fluidez 2,1 g/10min (ISO 1133-1, método B, 230 °C, 2,16
kg), densidade 0,905 g/cm?® (ISO 1183-1, método A), fabricado pela Borealis;

b) Polipropileno heterofasico, indice de fluidez 0,75 g/10min (ASTM D1238, 230 °C,
2,16 kg), densidade 0,915 g/cm® (ASTM D792), fabricado pela Braskem;

c) Poli(propileno-g-anidrido maleico), indice de fluidez 10 g/10min (ASTM D1238,
190 °C, 0,325 kg), densidade 0,905 g/cm® (ASTM D1505), fabricado pela Arkema;

d) Terpolimero de etileno-éster acrilico-glicidil metacrilato, indice de fluidez 6
g/10min (ASTM D1238, 190 °C, 2,16 kg), densidade 0,94 g/cm® (ASTM D1505),
fabricado pela Arkema;

e) Microesferas de vidro ocas, densidade 0,38 g/cm3, pressdo de quebra 5500 psi,

diametro médio 44 um fabricado pela 3M.
4.2 INSTRUMENTACAO

Os materiais foram processados e os corpos de prova obtidos utilizando-se os

equipamentos:

a) Misturador interno — Haake;
b) Moedor de facas;

c) Injetora de bancada — Thermo Haake;
)

d) Prensa hidraulica quente.

Os ensaios de caracterizacdo mecanica e térmica foram realizados utilizando-se os

equipamentos:

a) Maquina de Ensaio Universal — EMIC;

b) Calorimetro Diferencial de Varredura — modelo 204F1 — NETZSCH-Geratebau
GmbH,;

¢) Analisador Dinamico-Mecéanico — modelo Q 800 — TA Instruments;

d) Microscépio Eletronico de Varredura — modelo Vega 3 — Tescan;
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e) Medidor de Difusividade Térmica — modelo NanoFlash® LFA 447 — NETZSCH-
Geratebau GmbH.

4.3 OBTENCAO DOS COMPOSITOS E CORPOS DE PROVA

Os compositos foram obtidos a partir de matérias-primas em gréos, excegado as
microesferas de vidro que sdo fornecidas no formato de esferas de dimensdes

micrométricas. Foram adotadas as composi¢cdes conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Composigdes utilizadas e teores de cada componente (percentual em massa).

Caédigo de Polipropileno . . Microesfera
Identif?cagéo Het::rofé\sico Polipropileno de Vidro PP-g-MA T-GMA
PPH100/0/0/0 100% m/m 0% m/m 0% m/m 0% m/m 0% m/m
PPH75/25/0/0 75% m/m 0% m/m 25% m/m 0% m/m 0% m/m
PPH74/25/1/0 74% m/m 0% m/m 25% m/m 1% m/m 0% m/m
PPH72/25/3/0 72% m/m 0% m/m 25% m/m 3% m/m 0% m/m
PPH70/25/5/0 70% m/m 0% m/m 25% m/m 5% m/m 0% m/m
PPH74/25/0/1 74% m/m 0% m/m 25% m/m 0% m/m 1% m/m
PPH72/25/0/3 72% m/m 0% m/m 25% m/m 0% m/m 3% m/m
PPH70/25/0/5 70% m/m 0% m/m 25% m/m 0% m/m 5% m/m
PPH100/0/0/0 0% m/m 100% m/m 0% m/m 0% m/m 0% m/m
PP75/25/0/0 0% m/m 75% m/m 25% m/m 0% m/m 0% m/m
PP74/25/1/0 0% m/m 74% m/m 25% m/m 1% m/m 0% m/m
PP72/25/3/0 0% m/m 72% m/m 25% m/m 3% m/m 0% m/m
PP70/25/5/0 0% m/m 70% m/m 25% m/m 5% m/m 0% m/m
PP74/25/0/1 0% m/m 74% m/m 25% m/m 0% m/m 1% m/m
PP72/25/0/3 0% m/m 72% m/m 25% m/m 0% m/m 3% m/m
PP70/25/0/5 0% m/m 70% m/m 25% m/m 0% m/m 5% m/m

Fonte: elaborado pelo autor.

Previamente a preparagcdo das misturas, o quantitativo de cada componente foi
determinado utilizando-se balanga digital com fundo de escala de 1 mg. Os materiais

foram processados no misturador interno conforme segue:

a) Temperatura nominal de processamento: 190 °C;

b) Tempo de processamento para fusao da matriz: 90 s;

c) Tempo de mistura apds adicdo das microesferas de vidro e do agente
compatibilizante: 150 s;

d) Tipo de rotor:

e) Velocidade do rotor: 40 rpm

f) Volume Util da camara de mistura: 51 cm>;

g) Massa de compadsito obtida por batelada: aproximadamente 39,5 g.
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A definicdo do tempo de mistura ocorreu em fungdo da observacdo de
escurecimento da massa processada quando utilizados tempos de mistura
superiores a 5 minutos, possivel indicativo de degradacdo do material. Optou-se
pela utilizagcdo de velocidade de rotagdo moderada de forma a serem impostas
baixas taxas de cisalhamento reduzindo a probabilidade de quebra das microesferas
de vidro. A curva tipica de torque versus tempo utilizada é apresentada no Apéndice
A.

As massas obtidas com o misturador interno foram moidas em moedor de facas por
tempo suficiente para que fossem obtidas particulas com dimensdes da ordem de

grandeza de graos processaveis pela injetora de bancada.

Os corpos de prova para os ensaios mecanicos (tragdo-deformagao), absorgao de
agua, analise dindmico-mecanica e microscopia eletrbnica de varredura foram

obtidos através de inje¢cdo em injetora de bancada. Foram utilizados os parametros:

a) Pressao de injegao: 300 bar;

b) Temperatura de injegao: 220 °C;
c) Tempo de injegéo: 5 s;

d) Pressao de recalque: 210 bar;

e) Temperatura de recalque: 220 °C;
f) Tempo de recalque: 5 s;

g) Temperatura do molde: 36 "C.

Os corpos de prova utilizados nos ensaios de difusividade térmica foram preparados
em prensa quente a 240 ‘C com pressdo de 5 ton durante 10 minutos. Foram

obtidos corpos de prova com espessuras entre 0,2 mm e 0,4 mm.

Os ensaios de calorimetria diferencial de varredura foram realizados com amostras
obtidas diretamente das composicdées moidas, i.e., particulas oriundas das massas

moidas no moedor de facas.
4.4 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

Os compdsitos obtidos foram caracterizados através de ensaios mecanicos, ensaios
térmicos e de avaliacdo de imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura

conforme descrito nas se¢des subsequentes.
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441 Ensaio de Tragao-Deformacgao

As propriedades mecéanicas de resisténcia a tracdo e alongamento sob tracdo foram
determinadas através de ensaio realizado em maquina de ensaio universal EMIC.
Os ensaios foram realizados conforme metodologia apresentada na norma ASTM
D638. Em decorréncia das dimensdes do molde utilizado para confeccdo dos corpos
de prova, as dimensdes dos corpos de prova utilizados diferiram das dimensodes
indicadas pela norma de referéncia. Os corpos de prova obtidos apresentaram
dimensdes préximas ao tipo V descrito na norma. Foram ensaiados cinco corpos de

prova para cada composiciao avaliada.

A selecao dos parametros de teste, em especial da velocidade de teste, ocorreu a
partir da experimentacdo com corpos de prova sobressalentes. A partir dos
resultados prévios obtidos, optou-se pela utilizagdo dos seguintes parametros: célula

de carga de 5 kN e velocidade de teste igual a 40 mm/min.

4.4.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Analises de DSC foram realizadas com o objetivo de avaliar a cristalizagdo nao
isotérmica e a fusao cristalina das composi¢coes. Foram determinados para cada
composito os valores de temperatura de fusdo cristalina, temperatura de
cristalizagdo, variagao de entalpia de fusdo cristalina e variagdo de entalpia de
cristalizagao. Os ciclos térmicos utilizados foram: resfriamento a -20 °C, aquecimento
a 210 °C para eliminacédo da histéria térmica, resfriamento a -20 °C para avaliacéo
da cinética de cristalizacdo, aquecimento a 210 °C para avaliagdo da cinética de

fusdo cristalina, resfriamento a 23 "C. Foram utilizados os parametros de ensaio:

a) Faixa de temperaturas: -20 °C a 210 °C;

b) Taxa de aquecimento: 10 °C /min;

)

)
c) Taxa de resfriamento: -10 °C /min;
d) Atmosfera: inerte composta por nitrogénio;
)

e) Massa dos corpos de prova: 5ga 7 g.

4.43  Absorgao de Agua

O teor de absor¢do de agua caracteristico de cada compdsito foi avaliado conforme
0 método 2 da norma ISO 62. Foram utilizados corpos de prova de segao retangular

(dimensdes aproximadamente iguais a 17,5 mm x 12,5 mm x 3,2 mm) injetados
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conforme os parametros citados na secdo 4.3. As amostras foram secas em estufa a
60 °C por 24 horas, resfriadas até a temperatura ambiente e entdo imersas em agua
destilada em ebulicdo. Apdés 30 minutos imersos, os corpos de prova foram
resfriados em agua destilada a temperatura ambiente por 15 minutos. Cada corpo de
prova foi seco com papel filtro antes da pesagem. Os valores de massa dos corpos

de prova foram determinados em balan¢a com fundo de escala de 0,1 mg.

Apoés a avaliagdo da absorgdo de agua, os corpos de prova foram submetidos a
ensaios de DMA com o objetivo de se determinar a influéncia da agua absorvida na

temperatura de transicao vitrea e nas propriedades visco-elasticas dos compdsitos.

444 Analise Dinamico-Mecénica (DMA)

Analises dinamico-mecanicas foram realizadas com os objetivos de determinar o
valor da temperatura de transigdo vitrea (Ty) de cada compdsito e inferir a influéncia
do agente compatibilizante nas propriedades visco-elasticas das composi¢oes. As
analises dinamico-mecanicas foram realizadas utilizando-se o equipamento Q 800

TA Instruments com o método single cantilever. Foram utilizados os parametros:

a) Dimensdes nominais dos corpos de prova: 17,5 mm x 12,5 mm x 3,2 mm;
b

Cc

)
) Frequéncia: 1 Hz;

) Intervalo de temperaturas: -40 °C a 145 °C;

d) Taxa de aquecimento: 3 *C/min.

Devido ao numero elevado de amostras a serem confeccionados, optou-se por
ensaiar dindmico-mecanicamente somente o0s compdsitos sem agente

compatibilizante e os compdsitos com os teores maximos de cada compatibilizante.

445 Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada com o objetivo de
serem obtidas imagens que permitissem a analise qualitativa da morfologia dos
compositos. As imagens foram obtidas através de microscopio eletronico de
varredura Tescan Vega 3 sob alto vacuo.

Através das imagens obtidas foi possivel avaliar o nivel de interagdo entre matriz e
fase dispersa, além da presenca ou ndo de agente compatibilizante na interface

entre fases e a integridade das microesferas de vidro apds todas as etapas de
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processamento e confecgao dos corpos de prova. Foram selecionadas para analise
amostras consideradas as de maior interesse para o estudo, e.g. amostras dos
compositos sem agente compatibilizante e com os maiores teores de
compatibilizante (3% m/m e 5% m/m). Ainda, estes sdo os valores mais utilizados
nas referéncias consultadas. Optou-se por analisar somente as amostras oriundas
da matriz de polipropileno heterofasico uma vez que estas amostras apresentaram
menor influéncia dos agentes compatibilizantes nos ensaios mecéanicos de tragéo-

deformacgéo.

As amostras analisadas foram criofraturadas e recobertas com ouro de modo a
conferir caracteristicas condutoras as superficies analisadas. Apés metalizacio, as
amostras foram presas em suporte metalico e analisadas sob vacuo com

magnificacao variando de 250 a 4000 vezes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 ENSAIOS DE TRAGAO-DEFORMAGAO

Ensaios de tracdo-deformacédo possibilitam a caracterizagdo dos materiais e a
avaliagdo da adequabilidade ao uso proposto. Tipicamente, materiais compositos
apresentam incremento nos valores de resisténcia a tracdo (i.e., tensdo de
escoamento e tensao na ruptura) e nos valores de médulo com o aumento no nivel
de interacao entre as fases continua e dispersa. Conforme anteriormente explanado,
tal resultado é consequéncia da melhor transferéncia de carregamentos entre as
fases. A Tabela 2 apresenta os valores obtidos de maxima tensao, alongamento na
ruptura e de modulo de Young. Curvas de tragdo-deformagédo obtidas com os

ensaios s&o apresentadas no Apéndice B.

Tabela 2 — Valores de maxima tens&o, alongamento na ruptura e médulo de Young sob tragao.

Médulo

o Te’n_séo Desvjo Alongamento Desvjo de Desvjo

Composigao Maxima Padrao na Ruptura Padrao Young Padrao
(MPa) (MPa) (%) (%) (MPa) (MPa)

PPH100/0/0/0 32,99 +0,89 262,00 + 14,55 531,56  +177,26
PPH75/25/0/0 18,67 +1,08 81,47 +9,39 1046,12  +233,85
PPH74/25/1/0 18,73 + 0,46 51,06 + 8,71 1107,64 £+ 136,94
PPH72/25/3/0 19,14 + 0,61 56,25 + 11,36 1174,96 = 15574
PPH70/25/5/0 18,85 + 0,61 44,90 +7,44 1258,10  + 206,75
PPH74/25/0/1 18,11 + 0,86 55,12 + 10,80 1152,11 + 101,89
PPH72/25/0/3 18,04 + 0,50 52,56 +7,02 934,15 +110,10
PPH70/25/0/5 17,83 + 0,59 70,34 + 2,41 912,72 + 187,37
PPH100/0/0/0 27,93 +1,68 321,94 + 43,10 887,69 +41,12
PP75/25/0/0 14,04 + 0,52 91,48 + 20,27 920,08 + 243,01
PP74/25/1/0 14,94 + 0,26 73,44 + 16,31 1218,28 + 62,39
PP72/25/3/0 16,47 +0,74 60,01 +5,85 1289,59 + 52,89
PP70/25/5/0 18,39 +1,31 11,47 + 2,46 1344,88 + 94,96
PP74/25/0/1 15,33 + 0,34 51,29 +5,17 1015,15 + 75,93
PP72/25/0/3 14,74 + 0,27 67,98 7,17 950,43 + 92,85
PP70/25/0/5 14,38 +0,97 36,31 +11,35 876,37 + 63,26

Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados dos ensaios de tragdo com os compositos de polipropileno sao
apresentados de forma grafica na Figura 3 para maxima tensdo, Figura 4 para

alongamento na ruptura e Figura 5 para moédulo de Young.



46

Figura 3 — Valores de maxima tens&o sob tracdo obtidos a partir dos compdsitos de polipropileno.
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Fonte: elaborado pelo autor.

E possivel observar a partir da Figura 3 que a introdugdo de microesferas de vidro
na matriz incorreu em redugao dos valores de resisténcia a tragao para valores que
sdo aproximadamente a metade dos valores apresentados pela matriz. Conforme
mencionado anteriormente, as microesferas de vidro atuam como se fossem defeitos
na matriz e consequentemente alteram o comportamento do material de ductil para
fragil. Os compdésitos foram preparados com teores de 25% m/m de microesferas de
vidro que correspondem a aproximadamente 50% v/v. A reducdo observada nos
valores de resisténcia a tracdo condiz com a hipotese de que somente a matriz
resiste a solicitagdo mecanica de tracao, uma evidéncia indireta da pouca interacao
entre fases e da ineficiente transmissdo de carregamentos entre matriz e fase

dispersa.

Em relagdo aos valores de alongamento na ruptura, Figura 4, a incorporagédo de
microesferas de vidro acarretou em reducéo significativa dos valores observados
quando comparados aos valores apresentados pela matriz. Na média, os corpos de
prova de compodsito sem agente compatibilizante apresentaram alongamento na
ruptura equivalente a somente 30% do valor médio apresentado pelos corpos de
prova constituidos pela matriz somente, ou seja, observou-se redu¢cdo de 70% no

valor médio obtido.
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A incluséo de 1 %9m/m de agente compatibilizante, tanto PP-g-MA quanto T-GMA,
incorreu em aumento de cerca de 9 % nos valores de resisténcia a tracdo quando
comparados aos valores obtidos com o compédsito sem agente compatibilizante.
Estes resultados podem ser interpretados como indicativo da melhor interacdo entre
fases com consequente melhor transmissdo de carregamentos. Tal hipotese foi

ratificada pelo aumento nos valores de mddulo de Young apresentados na Figura 5.

Figura 4 — Valores de alongamento na ruptura obtidos com os compdésitos de polipropileno.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os valores de alongamento na ruptura, por sua vez, apresentaram redug¢ao de cerca
de 20% nos compdsitos com PP-g-MA e cerca de 50% nos compdésitos com T-GMA
quando comparados aos valores obtidos com compdsito sem compatibilizante. A
explicagao para tal resultado, entretanto, ndo parece estar relacionado ao causador
da reducgao de resisténcia a tragdo. Conjectura-se que, possivelmente, as interagdes
a nivel molecular na matriz sdo alteradas pela presenga das microesferas de vidro.
Avalia-se que o processo de alinhamento das cadeias possa ser influenciado pela
presenca das microesferas de vidro de modo a dificultar a modificacdo da
conformacgao estrutural das cadeias mesmo quando o material estda submetido a
tracao.

Aumentos nos teores de compatibilizante para 3% m/m e 5% m/m apresentaram
influéncias distintas a depender do compatibilizante utilizado. No caso do T-GMA, foi

observada pouca quica nenhuma influéncia nos valores tanto de maxima tensao
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quanto de alongamento na ruptura. Os valores do mdodulo de Young, por sua vez,
apresentaram reducgao. Entretanto, foram observados valores elevados de dispersao
dos resultados conforme €& caracteristico deste tipo de dado. Podem ainda ter
exercido consideravel influéncia na dispersdo dos resultados o reduzido tamanho
dos corpos de prova (tipo V da ASTM D638) e a nao utilizagdo de extensémetro.
Tais restricoes foram impostas pela limitada quantidade de material disponivel para
confeccdo dos corpos de prova e pela inexisténcia de extensbmetros na
infraestrutura disponivel para utilizagdo. Portanto, estatisticamente ndo € possivel
afirmar terem ocorrido de fato alteragdes significativas em decorréncia do aumento
do teor de T-GMA.

Aumentos nos teores de PP-g-MA, por sua vez, influenciaram de forma significativa
tanto os valores de maxima tensdo quanto os valores de alongamento na ruptura e
os valores de moédulo de Young. Observou-se incremento continuo nos valores de
maxima tensao tendo sido obtidos valores 30% superiores com 5% m/m quando
comparados aos valores obtidos com o compdsito sem agente compatibilizante.
Incremento similar foi observado nos resultados de modulo de Young cujos valores
com 5% m/m foram 46% superiores aos valores apresentados pelo compdsito sem
agente compatibilizante. Em relacdo ao alongamento na ruptura, foi observada
reducao de cerca de 90% nos valores obtidos com 5% m/m em relagdo ao

composito sem compatibilizante.
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Figura 5 — Valores de mddulo de Young obtidos a partir dos compdsitos de polipropileno.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados dos ensaios de tragdo com os compositos de polipropileno
heterofasico sdo apresentados de forma grafica na Figura 6 para maxima tensao, na

Figura 7 para alongamento na ruptura e na Figura 8 para médulo de Young.

A introduc&o das microesferas de vidro incorreu em acentuada redugédo nos valores
de maxima tensdo e alongamento na ruptura (45% e 70%, respectivamente),
resultados similares aos previamente observados com o compdsito com matriz de
polipropileno. Os valores do médulo de Young, por sua vez, aproximadamente
dobraram com a inclusdo das microesferas. Tal comportamento pode ser explicado
pelas propriedades da matriz em si que € composta por dominios de polipropileno e
dominios de etileno-propileno cujo comportamento € borrachoso. Desta forma, os
valores de mdodulo de Young apresentados pela matriz de polipropileno heterofasico
podem ser considerados baixos e o acréscimo de microesferas de vidro incorre no
enrijecimento do material. Deve ainda ser observada a alta dispersdo presente nos

resultados obtidos.
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Figura 6— Valores de maxima tensao obtidos com os compésitos de polipropileno heteroféasico.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A adicdo de ambos os agentes compatibilizantes demonstrou pouca quiga nenhuma
influéncia nos valores de maxima tensdo e alongamento na ruptura. Apesar de ter
sido possivel observar algum acréscimo nos valores de maxima tensdo com a
adicdo de PP-g-MA e alguma reducdo com o acréscimo de T-GMA, as maximas
variagdes observadas nos valores médios obtidos foram iguais a acréscimo de 2,5%
e decréscimo de 4,5%, respectivamente. Consideradas as dispersdes inerentes aos
dados que praticamente se sobrepdem, estatisticamente as variagdes foram

consideradas de pouca relevancia.

Em relacdo aos resultados de alongamento na ruptura, os valores obtidos
apresentaram decréscimos entre 13% e 32% nos compdsitos com T-GMA e
reducdes entre 31% e 45% nos compdsitos com PP-g-MA em relagédo ao compdsito
sem agente compatibilizante. Tais variacbes foram consideradas menos
significativas do que as variagdes observadas nos compdsitos com matriz de

polipropileno.

Os valores obtidos para modulo de Young, Figura 8, permitiram observar que a
adicdo de PP-g-MA incorreu no aumento da rigidez do compdsito quando
comparado ao material sem agente compatibilizante. Ainda, o acréscimo no teor de

PP-g-MA incorreu em aumento proporcional nos valores de modulo de Young. A
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adicdo de T-GMA, por sua vez, incorreu em resultados analogos aos resultados
obtidos com 1% m/m de PP-g-MA.

Figura 7— Valores de alongamento na ruptura obtidos com compdésitos de polipropileno heterofasico.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 8— Valores de mddulo de Young obtidos com compdésitos de polipropileno heterofasico.
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Fonte: elaborado pelo autor.

O aumento no teor de T-GMA, por sua vez, acarretou na redugdo dos valores de
modulo de Young, sugerindo ter ocorrido redugéo nos valores de rigidez do material.
Entretanto, tais conclusbes devem ser avaliadas com parciménia uma vez que a

dispersdo atrelada aos resultados é significativa. Em ultima instancia, nédo ha



52

diferenca estatisticamente relevante nos valores de modulo de Young obtidos com
os compositos com T-GMA.

A comparacéao entre os resultados de maxima tensao obtidos com os compdsitos de
diferentes matrizes é apresentada na Figura 9. Para fins de clareza, ndao estao

mostrados os resultados obtidos com os polimeros puros (matrizes somente).

Figura 9— Comparacao entre valores de maxima tenséo.
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Observou-se que os valores de maxima tensdo obtidos com os compdésitos de
polipropileno heterofasico foram mais elevados do que os valores obtidos com os
compositos de polipropileno, independentemente do tipo e do teor de agente
compatibilizante. Resultados expressivos foram obtidos com o compdsito de
polipropileno e 5% m/m de PP-g-MA, similares aos resultados obtidos com o

compdsito cuja matriz era o polipropileno heterofasico.

A mesma tendéncia de incremento no valor da propriedade proporcional ao
incremento no teor de agente compatibilizante ndo foi observada nos resultados de
alongamento na ruptura cuja comparagao é apresentada na Figura 10. Observou-se
similaridade entre os resultados obtidos, com excecao aos resultados obtidos com
os compodsitos com 5% m/m de agente compatibilizante. Neste caso foi possivel
observar que os valores obtidos com o compdsito de polipropileno heterofasico

foram sistematicamente superiores aos valores obtidos com o compdédsito de
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polipropileno. Tais resultados podem ser atribuidos as diferengas nas propriedades
das matrizes. O polipropileno heterofasico apresenta dominios borrachosos de
etileno-propileno que tornam o material mais resistente ao impacto, com menor

rigidez e potencialmente mais ductil.

Figura 10— Comparacéo entre valores de alongamento na ruptura.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A partir dos resultados dos ensaios mecanicos de tragao foi possivel inferir a eficacia
dos agentes compatibilizantes T-GMA e PP-g-MA no aumento da interagéo
interfacial entre matriz e fase dispersa e consequente melhora na transferéncia de
carregamentos entre as fases. Os resultados obtidos indicaram maior eficacia do

compatibilizante PP-g-MA como promotor da interagao entre as fases.

Os resultados permitiram observar desempenho superior dos compdsitos com matriz
de polipropileno heterofasico em relacdo aos compadsitos com matriz de polipropileno
com e sem agente compatibilizante nos trés parametros utilizados: maxima tenséo,
alongamento na ruptura e mdédulo de Young. Creditou-se tal efeito as caracteristicas
do polipropileno heterofasico que possui em sua estrutura nucleos de etileno-
propileno. Observou-se ainda que a influéncia dos dominios borrachosos da matriz
de polipropileno heterofasico se sobrepés a influéncia dos agentes
compatibilizantes.
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5.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Os materiais utilizados neste estudo como matriz sdo polimeros semicristalinos e,
portanto, apresentam temperatura de fusdo cristalina (T,) e temperatura de
cristalizagao (T.) identificaveis por calorimetria diferencial de varredura.

A Tabela 3 apresenta os valores de T, de pico e T. de pico (doravante identificados
somente por T, e T¢) obtidos a partir da submissdo das amostras dos compdsitos de
polipropileno e polipropileno heterofasico aos ciclos de aquecimento e resfriamento
via DSC. A Tabela 3 apresenta, ainda, os valores de variagao de entalpia de fusao

cristalina (AH,) e variagao de entalpia de cristalizagdo (AH.).

Tabela 3 — Valores de T,,, T, AH,, e AH; obtidos para os compésitos com matriz de polipropileno e com

matriz de polipropileno heterofasico.

Amostra T ('C) AH,, (J/g) T.(C) AH, (J/g)
PPH100/0/0/0 164,8 -82,06 114,0 85,75
PPH75/25/0/0 165,8 -62,95 112,3 60,32
PPH74/25/1/0 164,7 -63,43 113,6 66,27
PPH72/25/3/0 164,9 -63,69 113,2 64,88
PPH70/25/5/0 164,6 -58,27 114,2 59,79
PPH74/25/0/1 164,1 -58,69 113,0 61,26
PPH72/25/0/3 164,9 -58,16 112,8 60,46
PPH70/25/0/5 164,3 -54,33 112,8 56,07
PPH100/0/0/0 165,6 -82,72 119,3 76,74

PP75/25/0/0 166,1 65,74 118,5 60,05
PP74/25/1/0 163,7 -59,67 117,6 58,08
PP72/25/3/0 163,7 61,78 118,6 58,36
PP70/25/5/0 163,0 -59,21 119,2 57,11
PP74/25/0/1 165,3 -59,66 119,5 57,23
PP72/25/0/3 165,9 -59,06 117,9 54,91
PP70/25/0/5 162,3 -59,23 113,4 62,74

Fonte: elaborado pelo autor.

As curvas de aquecimento e resfriamento obtidas através de ensaio de DSC sao

apresentadas no Apéndice C.

Os valores obtidos para variagéo de entalpia durante o processo de resfriamento das
amostras de polipropileno e PP-g-MA permitiram observar que a introdugao das
microesferas de vidro acarretou em decréscimo de 0,8 °C no valor da T, em relagao
ao valor obtido com a matriz. Este resultado foi considerado surpreendente uma vez

gue se esperava que as microesferas de vidro atuassem como agentes nucleantes
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de cristais e, portanto, elevassem o valor de T, conforme sugerido por Zhang e
colaboradores (2013).

A adicéo de PP-g-MA, por sua vez, incorreu em efeitos opostos a depender do teor
de compatibilizante utilizado. A adicédo de 1% m/m de PP-g-MA incorreu na redugéo
do valor de T, para 117,6 ‘C em relagcdo ao valor de 118,5 ‘C obtido com o
composito sem compatibilizante e 119,3 °C em relagéo ao valor de T, da matriz. Este
resultado poderia ser interpretado como indicativo da atuagdo do PP-g-MA no
sentido de dificultar a nucleacéo de cristais uma vez que o copolimero aumentaria a
interacao entre matriz e fase dispersa e reduziria a mobilidade molecular da matriz.
O incremento no teor de PP-g-MA para 3% m/m e 5% m/m, entretanto, ocasionou o
aumento dos valores de T, para 118,6 ‘C e 119,2 °C, respectivamente. Tal resultado
€ analogo a resultados encontrados na literatura (XIUJU et al., 2011; ZHANG et al.,
2013) e poderia levar a interpretacdo de que o PP-g-MA atua no sentido de
incrementar o numero de nucleos de cristalizagao, ou seja, o PP-g-MA atuaria como

se fosse um agente nucleante.

A introdugao de microesferas de vidro provocou reducao dos valores de variagao de
entalpia de cristalizacdo de 76,74 J/g para 60,05 J/g, indicativo de menor grau de
cristalinidade do compdsito em relacdo a matriz pura. Tal resultado era esperado
uma vez que os cristais sao regides onde as cadeias estdo espacialmente
organizadas e as microesferas de vidro introduzidas no material dificultam a
obtencdo do grau de organizagdo necessario para a formacédo e crescimento dos
cristais. A incorporagdao de PP-g-MA, por sua vez, ocasionou nova redugdo nos
valores de entalpia de cristalizagéo: 58,08 J/g, 58,36 J/g e 57,11 J/g para 1% m/m,
3% m/m e 5% m/m respectivamente. Estes resultados também eram esperados uma
vez que o PP-g-MA melhora a interacédo entre as fases e por consequéncia pode

reduzir a mobilidade molecular, dificultando o crescimento dos cristais.

As curvas de aquecimento obtidas a partir dos compdsitos de polipropileno e PP-g-
MA indicaram aumento de 165,6 ‘C para 166,1 ‘C no valor da T, com a introdug¢ao
das microesferas de vidro. A introdugdo de PP-g-MA, por sua vez, incorreu no
decréscimo dos valores de Tr, em até 3 “C (caso do compdésito com 5% m/m de PP-
g-MA), corroborando o indicativo supracitado de que o PP-g-MA poderia atuar de

forma a dificultar o processo de formacéo de cristais na matriz.
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Os valores obtidos para variacdo de entalpia durante o processo de aquecimento
das amostras de polipropileno com microesferas de vidro e com PP-g-MA
corroboraram os resultados observados durante o resfriamento e cristalizagdo das
amostras, i.e. a introducdo das microesferas de vidro incorreu na redug¢ao do valor
de entalpia de fusao cristalina indicando menor grau de cristalinidade do material em
decorréncia da menor mobilidade molecular imposta pela presenga das microesferas
de vidro. A presenca de PP-g-MA, por sua vez, acarretou em reducéo adicional nos
valores de variagdo de entalpia de fusdo cristalina indicando menor mobilidade
molecular como consequéncia da melhor interacdo entre as fases continua e

dispersa.

Analises relativas aos processos de cristalizacido e fusdo cristalina via DSC também
foram realizadas com os compodsitos de polipropileno e T-GMA. As curvas de
resfriamento com os valores de T e valores de variacdo de entalpia de cristalizacao
apresentaram resultados distintos e até certo ponto opostos aos resultados obtidos
com a adicdo de PP-g-MA. A adigdo de 1% m/m de T-GMA incorreu no decréscimo
no valor de T, em 0,9 °C quando comparado ao valor obtido para o compdsito sem
compatibilizante. Aumentos nos teores de T-GMA para 3% m/m e 5% m/m
acarretaram, por sua vez, em acréscimo nos valores de T, em 0,1 °C e 0,7 °C,
respectivamente, quando comparados aos valores obtidos com o compdsito sem
agente compatibilizante. Os resultados indicaram que os compatibilizantes T-GMA e
PP-g-GMA podem atuar de forma antagbnica durante o processo de cristalizagao

nao isotérmica.

Os valores obtidos para as variagdes de entalpia de cristalizagdo indicaram a
reducdo da mobilidade molecular com a adicao de T-GMA. Entretanto, observou-se
que as reducgdes nos valores de variagao de entalpia foram pouco influenciadas pelo
aumento no teor de T-GMA no compdsito. Este resultado poderia ser interpretado
como um indicativo da pouca influéncia do T-GMA no processo de cristalizacdo nao

isotérmica.

Os valores de variacdo de entalpia obtidos durante o processo de aquecimento e
fusdo cristalina corroboraram esta interpretacdo. Os resultados obtidos para
variagao de entalpia demonstraram sofrer pouca quica nenhuma influéncia do teor

de T-GMA nos compositos.
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A influéncia dos agentes compatibilizantes foi igualmente avaliada nos compdsitos
com matriz de polipropileno heterofasico. Por serem matrizes diferentes, os valores
de T; e T, obtidos com os compdsitos de polipropileno heterofasico diferem cerca de
5 °C e 10 °C, respectivamente, em relagdo aos valores obtidos com os compdsitos

com matriz de polipropileno.

Similarmente ao observado com as amostras dos compdésitos de polipropileno, as
curvas de resfriamento dos compdsitos de polipropileno heterofasico e PP-g-MA
indicaram que a insercdo de microesferas de vidro acarretou na redu¢ao do valor de
T.. Para o compésito com polipropileno heterofasico, entretanto, a reducéao foi de 1,7
°C, valor mais significativo do que a reducado de 0,8 ‘C observada no compdsito de
polipropileno. A inser¢cdo de PP-g-MA, por sua vez, ocasionou a elevagdo nos
valores de T. quando comparados ao valor de T. do compodsito sem
compatibilizante. As adi¢des de 1% m/m, 3% m/m e 5% m/m resultaram em
incrementos de 1,3 ‘C, 0,9 °C e 1,9 °C, respectivamente. Conforme previamente
mencionado, tais resultados podem ser interpretados como indicativo de que o PP-g-
MA pode atuar como agente nucleante de cristais.

Ao serem avaliados os valores de variacédo de entalpia, observou-se que a adigdo de
1% m/m de PP-g-MA incorreu em significativo aumento no valor de variacédo de
entalpia de cristalizagao (redugdo em cerca de 10%) quando comparado ao valor
obtido com o compdsito sem agente compatibilizante. Este resultado n&do era
esperado uma vez que o mesmo poderia ser interpretado como indicativo de que o
PP-g-MA atua aumentando o grau de cristalinidade do material. Incrementos nos
teores de PP-g-MA, entretanto, ocasionaram decréscimo nos valores de entalpia de
cristalizagdo para valores proximos aos valores observados com o compdsito sem

agente compatibilizante.

Os resultados obtidos com os compdsitos de polipropileno heterofasico e PP-g-MA
durante o processo de aquecimento apresentaram menor influéncia do teor de PP-g-
MA. Conforme pbde ser observado através das curvas de aquecimento (e nos
valores apresentados na Tabela 3), os valores de T, permaneceram praticamente
inalterados em relacédo ao teor de PP-g-MA, todos proximos ao valor de Tn
apresentado pela matriz (164,8 °C). Ressalta-se, entretanto que a introdugao de PP-

g-MA reduziu o valor de T, em cerca de 1 °C quando comparado ao valor
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apresentado pelo compdsito sem agente compatibilizante, reforcando a hipotese de

que o PP-g-MA poderia promover em algum nivel o processo de cristalizagao.

Os resultados obtidos para variagado de entalpia durante o processo de aquecimento
das amostras de polipropileno heterofasico e PP-g-MA indicaram pouca influéncia do
teor de PP-g-MA nos valores de variagdo de entalpia de fusao cristalina. Excecgao
feita para o compdsito com 5% m/m de PP-g-MA onde foi observada redugao no
valor de variacdo de entalpia de fusdo cristalina. Tais resultados corroboraram com
os resultados obtidos durante o processo de resfriamento das amostras.

Em relacdo ao processo de resfriamento dos compdsitos de polipropileno
heterofasico e T-GMA, observou-se que a introducido de microesferas de vidro
ocasionou a reducdo em 1,7 °C do valor de T., corroborando com os resultados
obtidos com os compdésitos de polipropileno e PP-g-MA, polipropileno e T-GMA e
polipropileno heterofasico e PP-g-MA. A introdugao de T-GMA no compésito, por sua
vez, demonstrou menor influéncia no processo de nucleacdo de cristais. Os
resultados obtidos demonstraram variagées menos significativas nos valores de T,
dos compdsitos com T-GMA, entre 0,5 °C e 0,7 °C. Tais resultados poderiam ser
interpretados como indicativo da pouca influéncia do T-GMA.

Os valores de variacdo de entalpia de cristalizagcdo obtidos com os compdsitos de
polipropileno heterofasico e T-GMA demonstraram nao haver praticamente nenhum
efeito do T-GMA na variagao de entalpia de cristalizagado para os teores de 1% m/m
e 3% m/m. O composito com 5% m/m, por sua vez, apresentou reducado no valor de
variagao de entalpia. Este resultado poderia ser um indicativo da interferéncia do T-

GMA no processo de cristalizagado de forma a dificultar o crescimento dos cristais.

Os valores de variagao de entalpia de fusio cristalina obtidos com os compdésitos de
polipropileno heterofasico e T-GMA correlacionaram bem com os resultados obtidos
para variagao de entalpia de cristalizagdo, ou seja, foi observada pouca influéncia
dos teores de 1% m/m e 3% m/m de T-GMA no processo de crescimento de cristais.
O teor de 5% m/m, por sua vez, apresentou influéncia mais significativa de forma a
reduzir o valor de variagdo de entalpia, indicativo de reducdo do grau de

cristalinidade do material.
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5.3 ABSORGCAO DE AGUA

Ensaios de absorgao de agua foram realizados com o objetivo de avaliar a influéncia
dos agentes compatibilizantes no teor de agua absorvida pelos compdésitos quando
sob imersao. Tal parametro se faz relevante para o presente estudo em decorréncia
da aplicacdo pretendida para os compdsitos como isolamento térmico de dutos
rigidos submarinos.

Os valores de teor de agua absorvida (percentual em massa) obtidos a partir dos
compdsitos com matriz de polipropileno séo apresentados na Figura 11. Apesar de
nao terem sido atingidos os valores de saturagdo, os resultados permitiram
comparar os desempenhos de cada composicao e a partir desta comparacao inferir
a influéncia dos agentes compatibilizantes.

Figura 11 — Absorcao de agua dos compdsitos com matriz de polipropileno.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Conforme demonstrado no grafico, observou-se que os compédsitos com T-GMA
apresentaram valores mais elevados de absorgdo de agua. Os resultados obtidos
com este agente compatibilizante demonstraram que o nivel de absor¢ao de agua foi
superior inclusive ao compdsito sem agente compatibilizante. Ainda, foi possivel
observar que o aumento no teor de T-GMA incorreu em aumento significativo do teor
de agua absorvida, ratificando o indicativo de que o T-GMA interage de forma mais

significativa com a agua do que com as microesferas de vidro. Os teores de agua
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absorvida observados apos 120 minutos de imersdo, por exemplo, foram cerca de
33% e 75% mais elevados para os compdsitos com 3% m/m e 5% m/m de T-GMA,
respectivamente, em relagdo aos valores obtidos para o compdsito sem agente
compatibilizante. Os resultados obtidos a partir dos compdsitos com PP-g-MA, por
sua vez, indicaram a atuac¢ao do compatibilizante no sentido de dificultar a absor¢ao
de agua pelo material. Os valores de teor de agua absorvida reduziram como
consequéncia da introducdo do PP-g-MA, sendo a redugdo cada vez mais
pronunciada conforme foi aumentado o teor de compatibilizante. O compdsito com
5% m/m de PP-g-MA, por exemplo, apresentou valores de teor de agua absorvida
aproximadamente 27% menores quando comparados aos valores obtidos com o
compdsito sem agente compatibilizante. Os resultados permitiram ainda observar a
tendéncia de atingimento dos valores de saturagdo em menor tempo e com
quantidades menores de agua absorvida quando comparados ao compdsito sem
agente compatibilizante e aos compadsitos com T-GMA.

Os resultados obtidos a partir dos compdsitos com matriz de polipropileno

heterofasico sao apresentados na Figura 12.

Figura 12 — Absorgao de agua dos compdésitos com matriz de polipropileno heterofasico.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Observou-se de imediato que os teores de agua absorvida s&o significativamente
mais elevados em relagdo aos teores observados nos compdsitos de polipropileno.

Os valores obtidos com o compdsito de polipropileno heterofasico sem agente
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compatibilizante, por exemplo, foram aproximadamente 85% superiores aos valores
obtidos com o compdsito de polipropileno sem agente compatibilizante. Diferengas
similares foram observadas nos resultados obtidos com os compdsitos com PP-g-
MA onde os valores de teor de absorgdo de agua obtidos com os compdésitos de
polipropileno heterofasico foram aproximadamente o dobro dos valores obtidos com
os compositos de polipropileno. Comparando-se os resultados obtidos com os
compositos de polipropileno heterofasico e T-GMA e polipropileno heterofasico e PP-
g-MA, observou-se novamente teores mais elevados de absor¢cdo de agua dos
compositos com T-GMA, a excegao do compésito com 1% m/m de PP-g-MA. Esta
composi¢cao apresentou elevados valores de absorgdo de agua, aproximadamente
27% superiores aos teores apresentados pelo compdsito sem agente
compatibilizante apds 120 min de imers&o, destoando dos resultados obtidos com os
compositos com 3% m/m e 5% m/m (9% e 22% inferiores ao compdsito sem agente
compatibilizante apés 120 min de imersdo, respectivamente). Credita-se este
resultado a possiveis defeitos (microporos) presentes nos corpos de prova
preparados a partir do compdsito com 1% m/m de PP-g-MA.

Os resultados obtidos com os compédsitos de polipropileno e polipropileno
heterofasico permitiram observar a influéncia antagbnica dos agentes
compatibilizantes. Enquanto o PP-g-MA promoveu a reducao nos valores de teor de
agua absorvida por dificultar a permeacao de agua na interface matriz-carga, o T-
GMA incorreu na maior absor¢do de agua pelos compositos devido a possivel
afinidade entre o grupamento GMA e a agua. Ambos os efeitos observados podem
ser interpretados como indicativo da presenca dos agentes compatibilizantes na

interface entre matriz e fase dispersa.
5.4 ANALISE DINAMICO-MECANICA

Analises dindmico-mecéanicas foram realizadas objetivando a determinagdo dos
valores de Ty e a avaliacdo da influéncia dos agentes compatibilizantes na
componente elastica dos diferentes compdsitos estudados. Dentre as diversas
possibilidades apresentadas na literatura, foram adotados como valores de T4 0s
valores de pico das curvas relativas a tangente de perda mais préoximos aos valores
de pico observados nas curvas de moédulo de perda. Tal escolha se encontra

aderente as orientagdes contidas na norma ASTM D4065.
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A Figura 13 apresenta as curvas de tangente de perda (Tan Delta) obtidas a partir
das amostras dos compdsitos com matriz de polipropileno.

Figura 13 — Curvas de Tan Delta obtidas a partir dos compdsitos com matriz de polipropileno.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A partir das curvas de tangente de perda apresentadas na Figura 13 foram obtidos
os valores de Ty listados na Tabela 4. Obteve-se o valor de 27,62 “C como valor da

T4 da matriz de polipropileno, considerado elevado para este tipo de polimero.

Tabela 4 — Valores de T4 obtidos a partir dos compdsitos com matriz de polipropileno.

Composigao T, (°C)
PP100/0/0/0 27,62
PP75/25/0/0 23,90
PP70/25/5/0 24,84
PP70/25/0/5 22,39

O resultado obtido a partir da amostra do compdsito sem agente compatibilizante
(PP75/25/0/0) demonstrou ocorrer a redugdo da Ty como consequéncia da
introducdo das microesferas. Este resultado pode ser interpretado como uma
consequéncia da redugcao no nivel de organizagdo molecular da matriz decorrente
da presenca das microesferas de vidro. Desta forma, as cadeias estariam em menor

grau de empacotamento e, portanto, com maior mobilidade.

O valor de T4 obtido a partir do composito com 5% m/m de PP-g-MA foi igual a 24,84

°C, valor aproximadamente 1 °C superior ao valor obtido com o compdsito sem
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agente compatibilizante. A partir do compadsito com 5% m/m de T-GMA, por sua vez,
obteve-se o valor de 22,39 °C para Ty, valor aproximadamente 1,5 °C inferior ao
valor da T4 obtido com o compdsito sem agente compatibilizante e cerca de 2,5 °C
inferior ao valor da T4 obtido com o composito de polipropileno e PP-g-MA. Os
valores de Ty obtidos indicaram haver pouca influéncia dos agentes
compatibilizantes na transigado de estado vitreo para borrachoso dos compdsitos de

polipropileno avaliados.

A Figura 14 apresenta as curvas de modulo de armazenamento (E’) obtidas a partir

das amostras dos compdsitos com matriz de polipropileno.

Figura 14 — Curvas de E’ obtidas a partir dos compdésitos com matriz de polipropileno.
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A Figura 15 apresenta as curvas de moédulo de perda (E”) obtidas a partir dos

compositos com matriz de polipropileno.

Através de analise comparativa das curvas apresentadas na Figura 14 e na Figura
15, observou-se a predominéncia da componente elastica em relagdo a componente
viscosa do material a partir de valores proximos a Tgy. As curvas de E”, entretanto,
apresentaram taxa de decrescimento mais elevada do que as curvas de E’ até a
temperatura maxima utilizada no ensaio incorrendo em valores elevados da tangente

de perda conforme pode ser observado na Figura 13.
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Figura 15 — Curvas de E” obtidas a partir dos compésitos de polipropileno.
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As curvas obtidas para E’, Figura 14, permitiram observar o aumento dos valores do
modulo de armazenamento em decorréncia da introdugao das microesferas de vidro.
Tal resultado poderia ser interpretado como indicativo do enrijecimento do material
provocado pelas microesferas. A adigdo dos agentes compatibilizantes, por sua vez,
incorreu em redugao nos valores de E’ quando comparados aos valores obtidos com
o composito sem compatibilizante, porém superiores aos valores apresentados pela
matriz. Observou-se ainda que os compatibilizantes T-GMA e PP-g-MA
influenciaram de forma similar o comportamento elastico dos compdsitos na faixa de
temperaturas onde o comportamento viscoso prevalece, isto €, nas temperaturas
mais elevadas do que a T4 e onde as curvas de E’ apresentaram expressivo

decréscimo de valores.

Avaliou-se que as curvas obtidas com o compdsito com 5% m/m de PP-g-MA foram,
em termos gerais, similares as curvas obtidas com o compdsito sem agente
compatibilizante, excecao feita a curva de modulo de perda (Figura 15). Neste caso,
foi possivel identificar a existéncia de um platdé na faixa de temperaturas
aproximadas de 40 ‘C a 60 °C, caracteristico de sistemas poliméricos imisciveis.
Nao foi possivel, entretanto, identificar indicacdes caracteristicas deste tipo de

sistema nas curvas de médulo de armazenamento e tangente de perda. Em termos
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gerais, considerou-se pouco significativa a influéncia do PP-g-MA nas propriedades

viscoelasticas do compdsito.

Em relagcdo a influéncia do T-GMA na caracteristica das curvas na faixa de
temperaturas utilizada, observou-se que a introducao do compatibilizante incorreu no
deslocamento das curvas do modulo de armazenamento e de tangente de perda
para valores mais elevados do que aqueles observados para o compdsito sem
agente compatibilizante e com PP-g-MA, conforme pode ser observado na Figura 14
e na Figura 13 respectivamente. A curva referente ao modulo de perda, por sua vez,
apresentou deslocamento para valores inferiores como consequéncia da introdugao
do T-GMA.

As curvas de tangente de perda obtidas a partir dos compdsitos com matriz de

polipropileno heterofasico sdo apresentadas na Figura 16.

Figura 16— Curvas de Tan Delta obtidas a partir dos compdsitos com matriz de polipropileno
heterofasico.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 17 e a Figura 18, por sua vez, contém respectivamente as curvas de

modulo de armazenamento e mdédulo de perda.
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Figura 17— Curvas de E’ obtidas a partir dos compdsitos com matriz de polipropileno heterofasico.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A partir das curvas de Tan Delta apresentadas na Figura 16 foram obtidos os valores
de T, apresentados na Tabela 5. Obteve-se para a matriz de polipropileno

heterofasico o valor de Tq igual a 22,67 °C.

Comparando-se qualitativamente as curvas obtidas com as matrizes de polipropileno
e polipropileno heterofasico, foi constatada similaridade entre os resultados. Em
ambos os casos, foi observada consideravel preponderancia da componente viscosa
(comportamento borrachoso) em relagdo a componente elastica em temperaturas

acima da temperatura de transicao vitrea.

Tabela 5 — Valores de T4 obtidos a partir dos compdsitos de polipropileno heterofasico.

Composigao T,(°C)
PPH100/0/0/0 22,67
PPH75/25/0/0 21,64
PPH70/25/5/0 21,98
PPH70/25/0/5 19,70

Fonte: elaborado pelo autor.

A introdugédo das microesferas de vidro incorreu na redugdo do valor de Ty em
aproximadamente 1 ‘C (de 22,67 °C para 21,64 °C), concordando com o resultado

observado quando da analise dos compdsitos com matriz de polipropileno.
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Figura 18— Curvas de E” obtidas a partir dos compdsitos com matriz de polipropileno heterofasico.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A partir das curvas oriundas das analises do compdésito de polipropileno heterofasico
com 5% m/m de PP-g-MA, obteve-se o valor de 21,98 “C para T4. Considerou-se
este valor praticamente igual ao valor de T4 obtido com o compésito de mesma
matriz e sem agente compatibilizante. A comparagao direta entre as curvas dos
compositos de polipropileno heterofasico sem agente compatibilizante e com 5%
m/m de PP-g-MA permitiu observar a pouca qui¢a nenhuma influéncia do PP-g-MA

nas propriedades viscoelasticas avaliadas.

As curvas obtidas a partir do compdsito de polipropileno heterofasico e 5% m/m de
T-GMA permitiram observar o valor de 19,70 °C para Tgq. O resultado foi
aproximadamente 2 °C inferior ao valor de T4 obtido com o compdsito de mesma
matriz sem agente compatibilizante. Ainda, foi observado comportamento anémalo
da curva de moédulo de perda em relagdo as curvas obtidas com os outros
compositos: o pico de valor maximo caracteristico das curvas de modulo de perda se
apresentou na forma de um platd prolongado na faixa de temperaturas
compreendidas entre os valores aproximados de -10 ‘C e 15 °C.

Comparando-se as curvas obtidas a partir dos compdsitos com matriz de
polipropileno heterofasico e as curvas obtidas a partir dos compdsitos com matriz de
polipropileno, observou-se comportamento distinto. A adigdo de PP-g-MA incorreu

em deslocamento das curvas para valores menores tanto do modulo de
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armazenamento quanto do moédulo de perda e da tangente de perda. A introdugéo
de T-GMA, por sua vez, incorreu em efeito contrario: deslocamento das curvas para

patamares mais elevados.

Em termos gerais, a introdu¢do dos agentes compatibilizantes PP-g-MA e T-GMA
nos compositos de polipropileno e polipropileno heterofasico incorreu em alteragdes
pouco significativas nos valores de T4 Ainda, considerou-se que os agentes
compatibilizantes apresentaram influéncia pouco significativa nas propriedades

viscoelasticas avaliadas.

A influéncia da agua absorvida nas propriedades viscoelasticas e em especial na
temperatura de transicdo vitrea dos compdsitos também foi avaliada através de
ensaios de DMA. A Figura 19 apresenta as curvas de tangente de perda obtidas
através de ensaios de DMA a partir de amostras dos compdsitos de polipropileno

apos serem submetidas ao ensaio de absorgédo de agua.

Figura 19— Curvas de Tan Delta obtidas com amostras dos compésitos de polipropileno apds ensaio

de absorgédo de agua.
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Fonte: elaborado pelo autor.
A partir da curva da tangente de perda referente ao compdésito de polipropileno sem
agentes compatibilizantes obteve-se o valor de 22,10 ‘C para Ty, valor 1,80 °C
inferior ao valor obtido a partir do compdsito que nao foi submetido ao ensaio de

absorgdo de agua. A redugéo observada no valor de T4 pode ser interpretada como
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um indicativo de que a agua absorvida pode atuar de forma analoga a um
plastificante no compdsito, permitindo maior mobilidade das cadeias. Conforme
mencionado por XIUJU e colaboradores (2011), entretanto, acredita-se que a agua
absorvida se localiza preferencialmente na interface entre as fases. Ou seja, a agua
nao permeia pela matriz propriamente dita uma vez que sao materiais quimicamente
incompativeis. Enquanto o polipropileno € uma molécula apolar, a agua é

conhecidamente polar.

A curva de tangente de perda obtida com o compadsito de polipropileno e 5% m/m de
PP-g-MA apés o ensaio de absorgdo de agua, por sua vez, indicou para T4 o valor
de 22,60 °C. Este valor é cerca de 2,2 °C inferior ao valor obtido com a amostra do
mesmo composito que ndo foi submetida ao ensaio de absor¢do de agua. O
resultado obtido para este compdsito corrobora com a hipdétese de ter ocorrido
redug&o no valor de T4 em decorréncia da absorgdo de agua, conforme previamente
observado com as amostras relativas ao compésito de polipropileno heterofasico

sem agente compatibilizante.

A curva de tangente de perda obtida a partir das amostras do compdsito de
polipropileno com 5% m/m de T-GMA apds o ensaio de absor¢do de agua,
analogamente ao observado com o0s demais compdsitos de polipropileno

supracitados, permitiu observar a redugéo no valor da T4 em cerca de 2,7 °C.

Avaliagbes similares foram realizadas com os compdsitos cuja matriz € o
polipropileno heterofasico. A Figura 20 apresenta as curvas de tangente de perda
obtidas através de DMA com amostras dos compdsitos com matriz de polipropileno

heterofasico apds terem sido submetidas ao ensaio de absorgao de agua.

A excecdo do resultado obtido utilizando o compésito de polipropileno heterofasico
com 5% m/m de T-GMA, observou-se redugdo dos valores de T4 como
consequéncia da absorgao de agua, concordando com os resultados obtidos a partir
dos compdsitos com matriz de polipropileno. A Tabela 6 demonstra a comparagao
dos valores de Tq4 obtidos a partir das amostras que foram e das amostras que n&o
foram submetidos ao ensaio de absorgéo de agua.
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Figura 20— Curvas de Tan Delta obtidas a partir dos compdsitos de polipropileno heterofasico
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Fonte: elaborado pelo autor.
Tabela 6 — Comparagéao entre os valores de Tg obtidos com as amostras que foram e com as
amostras que nao foram submetidas ao ensaio de absor¢éo de agua.
Amostra Ty sem Absc:rgao de Agua T, apos Abs?rgao de Agua Var!agao
(C) (C) (C)
PPH75/25/0/0 21,64 20,78 -0,86
PPH70/25/5/0 21,98 19,83 -2,15
PPH70/25/0/5 19,70 20,92 1,22
PP75/25/0/0 23,90 22,10 -1,80
PP70/25/5/0 24,84 22,60 -2,24
PP70/25/0/5 22,39 19,71 -2,68

5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)

Fonte: elaborado pelo autor.

Micrografias foram obtidas através de SEM com os objetivos de avaliar a morfologia

dos compdsitos, a integridade das microesferas e a presenga dos agentes

compatibilizantes na interface entre as fases continua e dispersa. A Figura 21

apresenta as micrografias obtidas com o compdsito de polipropileno heterofasico

sem agente compatibilizante.
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Figura 21 — Micrografias dos compdsitos de polipropileno heterofasico sem agente compatibilizante:
(a) magnificagdo de 250x; (b) magnificagdo de 1000x.

= -

Waoe
LN

SEM MAG: 250 x = View field: 830 ym ‘

WD: 18.61 mm Det: SE
Date(m/d/y): 04/04/19 SEM MAG: 250 x COPPE/UFRJ

¢

SEM MAG: 1.00 kx
WD: 18.48 mm Det: SE
Date(m/dly): 04/04/19 SEM MAG: 1.00 kx COPPE/UFRJ

Fonte: elaborado pelo autor.

As micrografias obtidas permitiram observar dispersdo homogénea das microesferas
de vidro na matriz, indicativo de processamento adequado do material. Nao foram
observadas regides com aglomeragao significativa de carga, defeito que poderia
levar a fragilizagdo do composito. Através de avaliagdo visual qualitativa constatou-
se nao ter ocorrido quebra significativa das microesferas, considerado outro
importante defeito neste tipo de compdésito. Ao se observar a micrografia com maior
magnificacéo, Figura 21 (b), evidenciou-se sinais da baixa interacdo entre matriz e
fase dispersa. Foi possivel observar concavidades de geometria regular na matriz
ocasionadas pela extracdo das microesferas de vidro durante o processo de
criofraturamento. Devido a pouca interagao entre as fases, a separagao ocorreu de
forma a nao deixar tragos da matriz na carga. O efeito da baixa interagédo pdde ser
observado também através da avaliagao das superficies das microesferas de vidro;

superficies lisas onde nao foi possivel detectar tragos de polimero.

Micrografias obtidas a partir do compdésito de polipropileno heterofasico com 3% m/m
de T-GMA sao mostradas na Figura 22. As imagens permitiram observar, de forma
qualitativa, maior interagédo entre as fases com a adi¢do do agente compatibilizante.
Conforme pode ser visto na Figura 22 (a), observou-se que a matriz envolve de

forma mais significativa as microesferas. Nao foram observadas concavidades na
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matriz que pudessem evidenciar a facil extragdo das microesferas quando do
fraturamento do compdsito. Em micrografia de maior magnificagéo, Figura 22 (b), foi
possivel observar inclusive a presenca de polimero (matriz) na superficie das

microesferas de vidro evidenciando o aumento da interacéo entre as fases.

Figura 22 — Micrografias dos compdsitos de polipropileno heterofasico com 3% m/m de T-GMA: (a)
magnificagdo de 1000x; (b) magnificagao de 4000x.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Resultados analogos, porém mais pronunciados, foram evidenciados através das
micrografias obtidas com o compdsito de polipropileno heterofasico e 5% m/m de T-
GMA, Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.. Nestas imagens foi possivel
identificar com clareza a maior interacdo entre as fases. Conforme mostrado na
Figura 23 (a), a matriz envolveu as microesferas de forma a parecer que as
microesferas estavam de fato incrustradas no polimero. Nado foram observados
indicios de facil extragdo de microesferas da matriz durante a fratura. Na imagem
com magnificagdo de 4000 vezes, Figura 23 (b), ficou evidente a presenga do
polimero na superficie das microesferas de vidro em decorréncia da presenga do T-

GMA na interface entre as fases.
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Figura 23 — Micrografias dos compdsitos de polipropileno heterofasico com 5% m/m de T-GMA: (a)
magnificagdo de 2000x; (b) magnificagdo de 4000x.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Resultados similares foram observados a partir dos compésitos com 5% m/m de PP-
g-MA, conforme apresentado na Figura 24. Imagens obtidas com magnificagao de
2000 vezes, Figura 24 (a) permitiram observar a boa integracdo das microesferas de
vidro na matriz, sugerindo maior interagéo entre as fases como consequéncia da

adicao do agente compatibilizante.

Através da Figura 24 (b), com magnificacdo de 4000 vezes, foi possivel observar
significativa quantidade de polimero constituinte da matriz aderida a superficie das
microesferas. Tal quantidade de polimero pode ser interpretada como uma
confirmagao do posicionamento e da atuagao do agente compatibilizante PP-g-MA

na interface entre matriz e fase dispersa.
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Figura 24 — Micrografias do compésito de polipropileno heterofasico e 5 %m/m de PP-g-MA: (a)
magnificagdo de 2000x; (b) magnificagdo de 4000x.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

O uso de polimeros na industria de petréleo e gas tem crescido continuamente em
decorréncia da versatilidade e economicidade deste tipo de material. Materiais
compositos com matriz de polipropileno, tal qual o polipropileno sintatico, séo
considerados o0 caso base na maioria dos projetos de isolamento térmico de dutos

rigidos submarinos.

A adicao do agente compatibilizante PP-g-MA se mostrou eficaz na modificagdo das
propriedades mecanicas dos compaositos com matriz de polipropileno. Em especial,
os resultados dos ensaios de tracdo-deformagdo demonstraram a influéncia
significativa exercida pelo PP-g-MA na transferéncia de solicitagdes mecanicas entre
matriz e fase dispersa. O teor de 5% m/m se mostrou como o mais eficaz no intuito
de aprimorar a transferéncia de tensdes entre as fases continua e dispersa. A partir
dos ensaios nos corpos de prova com esta composicdo, observou-se aumento de
aproximadamente 30% no valor médio de tensédo e reducgédo de cerca de 90% no
valor médio de alongamento na ruptura quando comparados aos valores obtidos a
partir dos corpos de prova oriundos do compoésito sem agente compatibilizante. A
reducdo observada no valor médio de alongamento na ruptura, em especial, foi
considerada um ponto de atengdo uma vez a aplicagao pretendida para o compdésito
como isolamento térmico de dutos rigidos submarinos demanda bom desempenho

desta propriedade.

A adicdo de T-GMA, por sua vez, mostrou-se menos eficaz na compatibilizagéo
entre as fases. Alguns resultados obtidos como, por exemplo, os valores de
resisténcia a tracao, indicaram perda de desempenho do compdsito de polipropileno

com o aumento no teor de T-GMA.

Resultados obtidos através das analises térmicas de DSC e DMA permitiram
observar pouca qui¢ca nenhuma alteragao nas propriedades térmicas do compdsito
de polipropileno decorrentes da adicdo de ambos os agentes compatibilizantes. Os
resultados obtidos através de ensaios de DSC indicaram que os teores de
compatibilizante de até 5% m/m utilizados n&o s&o suficientes para modificar de
forma significativa os processos de cristalizagao e de fusdo cristalina do compdésito.

Os resultados obtidos através das analises de DMA n&o permitiram observar picos
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distintos referentes a matriz e aos agentes compatibilizantes, sugerindo haver
miscibilidade entre os materiais. Tal comportamento era esperado, em especial no
caso do PP-g-MA cuja cadeia principal é polipropileno. Os resultados dos ensaios de
DMA permitiram ainda observar a pouca influéncia dos agentes compatibilizantes na

temperatura de transicao vitrea dos compadsitos.

Os ensaios de absorgdo de agua permitiram inferir a presenga dos agentes
compatibilizantes na interface entre a matriz de polipropileno e a fase dispersa. A
reducdo do teor de agua absorvida com o aumento do teor de PP-g-MA
provavelmente ocorreu em decorréncia da melhor adesido entre as fases com
consequente reducao de espacgo disponivel para a agua permear e interagir com as
hidroxilas presentes na superficie das microesferas. Resultados inconsistentes
foram observados quando da utilizagdo do T-GMA, tendo sido observados elevados
teores de absorgdo de agua nas amostras com 3% m/m de compatibilizante. Tais
resultados podem ser interpretados como consequéncia do fato de a interacado entre
o grupamento GMA e a agua ser mais significativo que a interagéo entre o GMA e as
hidroxilas presentas na superficie das microesferas de vidro.

Imagens obtidas através de SEM permitiram ratificar a presenga dos agentes
compatibilizantes na interface entre as fases continua e dispersa. As imagens
avaliadas permitiram observar a maior presenca de polimero na superficie das
esferas conforme se aumentou o teor de compatibilizante. Foi possivel observar a

maior inser¢gao das esferas na matriz, indicativo de maior interagédo entre as fases.

A substituicdo da matriz de polipropileno por matriz de polipropileno heterofasico
indicou haver potencial de aprimoramento da resisténcia a tragao, porém com perda
nos valores de alongamento na ruptura. Os resultados dos ensaios de trac&o-
deformagao permitiram observar incremento significativo em relagdo aos resultados
obtidos com matriz de polipropileno. A adicao de PP-g-MA e T-GMA, por sua vez,
mostrou-se pouco eficiente na modificagdo das propriedades mecanicas do
composito de polipropileno heterofasico. Os resultados foram considerados uma
evidéncia da preponderancia da influéncia dos nucleos borrachosos da matriz em

relacéo a influéncia exercida pelos agentes compatibilizantes.



7

Os resultados obtidos através das analises térmicas dos compdsitos com
polipropileno heterofasico, analogamente ao observado com os compésitos de
polipropileno, indicaram pouca quica nenhuma influéncia dos agentes

compatibilizantes.

A presengca dos agentes compatibilizantes na interface entre polipropileno
heterofasico e microesferas de vidro, entretanto, foi evidenciada a partir dos
resultados oriundos dos ensaios de absor¢ao de agua e SEM. O aumento do teor de
PP-g-MA incorreu em redugéo diretamente proporcional no teor de agua absorvida.
Quanto ao uso do T-GMA, os resultados obtidos n&o permitiram o estabelecimento
de correlagao causal entre aumento no teor de agua absorvida e aumento no teor de
compatibilizante. As imagens obtidas através de SEM, entretanto, permitiram
observar o aumento do teor de polimero presente na superficie das microesferas de

vidro com o aumento no teor de compatibilizante.

Com base nos resultados obtidos se fez possivel observar que o PP-g-MA se
mostrou mais eficaz no objetivo proposto de aumentar o nivel de interagédo entre as
fases continua e dispersa. Analogamente, foi possivel identificar ganhos nas
propriedades mecanicas do compodsito através da substituicdo da matriz de
polipropileno por matriz de polipropileno heterofasico. Para ambas as matrizes, nao
foram identificadas alteracdes significativas nas propriedades térmicas analisadas

dos compdsitos em decorréncia da adicdo dos agentes compatibilizantes.

Avaliando-se os objetivos geral e especificos propostos na segdo 2, é possivel
afirmar que a exceg¢do da avaliagdo da condutividade térmica todos os objetivos

propostos foram atingidos. Sugere-se como escopo para trabalhos futuros:

a) Avaliacdo das propriedades térmicas: calor especifico a pressdo constante,
condutividade térmica e difusividade térmica;

b) Estudo do mecanismo de reducdo da propriedade de alongamento na ruptura
como consequéncia da introdugéo do PP-g-MA;

c) Avaliagdo da influéncia da introdu¢cdo do PP-g-MA no compdésito de polipropileno
quando do processamento utilizando-se as mesmas técnicas e parametros

utilizados na industria (i.e., extrusdo em escala industrial);
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d) Avaliagao dos impactos positivos e negativos da substituicdo do polipropileno pelo
polipropileno heterofasico como matriz do compdsito;

e) Estudo da adogéo de funcionalizagdo das microesferas em substituicdo a adigéo
de agente compatibilizante para aumento do nivel de interagdo entre as fases

continua e dispersa.
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APENDICE A - CURVA DE TORQUE VERSUS TEMPO DO MISTURADOR
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APENDICE B — CURVAS DE TRAGAO-DEFORMAGAO

Figura 26 — Curvas de tracdo-deformacao obtidas a partir do polipropileno.
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Figura 27 — Curvas de tracdo-deformacgao obtidas a partir do compdsito de polipropileno
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Figura 28 — Curvas de tragao-deformacgao obtidas a partir do compdsito de polipropileno e 5% m/m de
PP-g-MA.
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Figura 29 — Curvas de tragdo-deformacao obtidas a partir do compdsito de polipropileno e 5% m/m de

T-GMA.
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Figura 30 — Curvas de tragdo-deformacgao obtidas a partir do polipropileno heterofasico.
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Figura 31 — Curvas de tracdo-deformacao obtidas a partir do compdsito de polipropileno heterofasico.
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Figura 32 — Curvas de tragdo-deformacao obtidas a partir do compdsito de polipropileno heterofasico
e 5% m/m de PP-g-MA.
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Figura 33 — Curvas de tragdo-deformacao obtidas a partir do compdsito de polipropileno heterofasico
e 5% m/m de T-GMA.
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APENDICE C — CURVAS DE AQUECIMENTO E RESFRIAMENTO OBTIDAS
ATRAVES DE ENSAIOS DE DSC

Figura 34 — Curvas de resfriamento dos compésitos de polipropileno e PP-g-MA.
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00 50,0 100,0 150,0 200,0
Temperatura /°C
Nain 20100623 1526 User. Usuario
’ﬁ Arquivo Amostra Massa/mg  Segmento  Faixa Atmosfera Com.
I T Phoentx 00 6 3 270/10,00/miny 40 |2, 200mimin/ N2, 70,0mimin
2 204F1 Phoenx 7.00 46 2 y 20 Omiimin / N2, 70,0miimin
[341 DSC 204F1 Phoenix 630 4% 210/10,0(K/miny 20 N2, 20 Omiimin / N2, 70,0mlimin

20190523 722530 652 46 21010,0(K/miny 20 |N2, 20 Omlimin / N2, 70,0ml/min
20190510 |C 702550 550 684 46 210/10,0(Kiminy’ -20 | N2, 20 Omlimin / N2, 70,0mlimin

= Geamwi!ﬁhEﬂSCHPmEL;SDMBfE
Fonte: elaborado pelo autor.

[4.4) DSC 204F1 Phoenix
[5.4) DSC 204F1 Phoenix

Figura 35 — Variacdo de entalpia durante resfriamento das amostras de polipropileno e PP-g-MA.

DSC [(mW/mg) Fluxo /(mlmin)
3 oo
-250,0
3 4
251 200,0
2 4
150,0
1,51
100,0
1

=,
s H
3.4] DSC Area: 58,08 J/g (-3499 mJ)

051 ‘ ]
01 i
[5.4]DSC Area: 5711 Jg (1792 m) 7
| w 00

0,5 , . T - T
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
Temperatura /°C

Main 2019.0523 1528 User: Usuario

Arquivo Data Massa/mg  Segmento  Faixa Com.
6,45 VG ]
700 45 -
|_Ongb-sd? (201905 630 46 N2, 20 Omi/min / N2 -
[4.4) DSC 204F1 Phoenix . 1225 3 Ongbsd? (20190523 , 12,253 652 46 N2, 20 Omlimin / N2, 70.0mimin | —
[5.4) DSC 204F1 Phoenix  |C 70 25 5 O.ngbsd7 (20190510 |C 702550 |C 50 |[684 46 210/10 OKiminy -20  [N2, 20 Omlimin / N2, 70.0mlimin

‘Created With NETZSCH PIoteLs Somware

Fonte: elaborado pelo autor.



Figura 36 — Curvas de DSC (aquecimento) dos compositos de polipropileno e PP-g-MA.

DSC /[(mW/mg) Fluxo /(ml/min)
2 Pﬁﬂ exo0
F250,0
2 [1.5) DSC Pico: 74,5 min/185,8 °C, -0,7026 mW/mg
[1.5] DSC Pico: 73,1 min/151,3 °C, 1,238 mWimg
200,0
1,51 4
[2.5] DSC Pico: 67,6 min/186.1 °C, -0.6324 mWimg
1] 12.5] DSC Pico: 66,2 min/152,4 °C, -1,102 mWimg
150,0
n [3.5]DSC Pico: 67,4 min/163,7 °C, -0,5704 mWimg
0,51 \ [35] DSC Pico: 66,1 min/151,0 °C, -0,8935 mWimg
[4.5] DSC Pico: 67.4 min'163.7 °C, -0,552 mWimg=— o il 1000
J ,
0 1 [4.5] DSC Pico: 66,1 min/150,6 °C, -0,9312 mWimg X A/
5.5] DSC Pico: 67,3 min/163,0 °C, -0,6085 mW/mi
0,51 50,0
[5.5] DSC Pico: 66,0 min/149,7 °C, -0,9402 mWimg g
&l
-1
0,0
00 50,0 100,0 150,0 2000
Temperatura /°C
Main  2019-0523 1537 User: Usuano
[ Arquivo Data Identidade Amostra Massalmg  Segmento  Faixa Atmosfera Corr..
[1.5] DSC 204F1 Phoenix C 100 0.0 _Ongb-sd7 [2019-05-10 [C 100000 ([C 100000 [645 El 40/10,0(Kiminy 210 N2, 20 0miimin / N2, 70,0m¥min -
[25] DSC 204F1 Phoenix ) 2 2019-05-10  [C_75.2 C 0 |700 o6 -20110,0(Kiminy 210 [N2, 20 Omiimin /N2, 70.0mbmin | —
[3.5] DSC 204F1 Phoenix 20190523 [C_74_25_1.( 0 |63 56 -20/10 0(K/miny 210 [N2, 20 Omlimin / N2, 70 Omimin ~ |—
[5.5) DSC 204F1 Phoenix  |C 70 25 5 Ongbsd7 [2019-0510 |C 702550 [C702550 (684 56 -20/10,0(Kiminy 210 [N2, 20 Oml/min / N2, 70.0mimin | —

Figura 37 — Variagao de entalpia durante aquecimento das amostras de polipropileno e PP-g-MA.

‘Creded with NETZSCH Proleds sofware

Fonte: elaborado autor.

DSC [(mW/mg) Fluxo /(mlmin)
2 ?59 exo .
' \f“_«\ [1.5]DSC Area: -82,72 Jig (533,5 mJ)
e \ 1y [ 2500
2 4
[2.5] DSC Area: -65,74 Jig (-460,2 mJ) 200.0
1,51 i g o — ps) J
—— G t
'v
1 [3.5] DSC Area: -59.67 Jfg 3759mJ)
; B3| 150,0
F\
0,51 \ e [4 5]DSC Area: 61 TE.Lg (-402,8 mJ)
' 100,0
" %/ 7
[5.5] DSC Area: -59,21 Jig (-405 mJ) \é _ﬁﬁ]
0,51 50,0
3
1
00
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
Temperatura /°C
Main  2019-05-23 15:30  User: Usuario
’ﬁ Arquivo Data Identidade Amostra Massalmg  Segmento  Faixa Atmosfera Cor.
[15] DSC 204F1 Phoenix  |C_100_0_0_Ongb-sd7  [2019-05-10 [C_100_0_( D D C_100_( 0 00 |645 56 40110, 0(Kiminy 210 [N2, 20 Omiimin/ N2, 70,0mUmin -
[25] DSC 204F1 Phoenix  |C_75_25 0_O.ngb-sd7  (2019-05-10 ) | 5 0 700 56 -20/10,0(Kiminy 210 [N2, 20 Omiimin / N2, 70.0mimin [ —
[35] DSC 204F1 Phoenix  |C_74_25 1_Ongb-sd?  (2019-05-23 630 56 -20/10,0(Kiminy 210 |N2, 20 Omimin / N2, 70 0mbmin [ —
|[5.5) DSC 204F1 Pho;amx C 70255 Ongbsd?7 (20190540 |C 702550 |[C702550 66;1 56 720t!00()(/mm)‘.210 N2 20 Oml/min / N2, 70,0mbmin

e Wi NE TZSCH oS Sovare

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 38 — Curva de resfriamento dos compésitos de polipropileno e T-GMA.

DSC [mWimg)

[5'4% exo
4 4

3,51

0,51

Fluxo /(ml/min)
- 250,0
200,0
150,0
1]
100,0
B B4)
: = ks ' Y ‘\E =
50,0
[4.4) DSC Pico: 35,2 min/1 w, 4
B4 i
i
5.4) )

00 50,0 100,0 150,0 2000 250,0
Temperatura /°C

Main 2019-0523 15:45  User: Usuiano

Amostra Massamg  Segmento  Faixa Atmosfera Corr.
C 00 (64 46 210/10,0(K/miny 40 [N2, 20 0mi/min/ N2, 70.0mmin
700 46 210/10,0(K/miny 20 (N2, 20 Omiimin/ N2, 70.0mimin | —
62 46 210/110 OK/min) 20 |N2, 20 Omlimin/ N2, 70 0mbimin | —
[4.4) DSC 204F1 Phoenix 6 46 210110, 0(Kiminy 20 |N2, 20 Omlimin /N2, 70 0mbimin | —
[5.4) DSC 204F1 Phoenix 2019-0509 623 46 250/10 O(K/min) 20 [N2 20 Omlimin / N2 70 Omlimin

‘Creded with NETZSCH Proleds sofware

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 39 — Variacdo de entalpia durante o resfriamento das amostras de polipropileno e T-GMA.

DSC [(mW/mg) Fluxo /(mlmin)
[5-4} exo
. [ 250,0
3,51
200,0
3 4
) 150,0
[1.4]DSC Area: 7764 Jig (02004 mJ)
&
100,0
50,0
- s
0,51 [5.4] DSC Area: 62,74 Jig (334 mJ)
sy 00
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0
Temperatura /°C
Massa/mg  Segmento  Faixa Atmosfera Com.
0 0 645 46 210710, 0(K/miny 40 [N2, 20 Omifmin/ N2, 70,0mlmin
[2.4] DSC 204F1 Phoenix C 752500 700 46 210/10,00Kiminy 20 |N2, 20 0mi/min / N2, 70,0miimin [ —
[34] DSC 204F1 Phoenix 20190516 (C 742501 622 45 21010 O(K/miny 20 |N2, 20 Omlimin / N2, 70, 0mlmin —
[4.4) DSC 204F1 Phoenix 20190516 [C_72.2503 6 46 210110, 0(K/miny 20 |N2, 20 Omlimin /N2, 70,0mlimin | —
[5.4) DSC 204F1 Phoenix 20190509 |c70 2505 623 46 250/10,0(K/miny 20 |N2, 20 Omlmin / N2, 70 0Om/min

‘Crealed With NETZSCH PIoteLs Somware

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 40 — Variagao de entalpia durante o aquecimento dos compdsitos de polipropileno e T-GMA.

DSC [mWimg)

Fonte: elaborado pelo autor.

Fluxo /(ml/min)
%5_'5} exo
Ve nastkeampsm 12500
+ —_— 1 :
251 ’\GI
2] ) 200,0
[2.5)DSC Area: -65.82 JIg (4607 mJ) -
.
1,51
g 150,0
[3.5)DSC Area: -59.66 Jig (371,1 mJ)
1 ,\ F ' Bs)
100,0
0,51 :
| [4.5]DSC Area: -59.06 g (3544 mJ) - B3
i ot T 7 s -t et e ¥
1 N7
0 G 50,0
[5.5] DSC Area: -59,23 Jig (389 mJ)
-0,5
0,0
0,0 500 100,0 150,0 2000 250,0
Temperatura /°C
Main  2018-05-23 15°50 User. Usuano
[ Arquivo Data Identidade Amostra Massalmg  Segmento  Faixa Atmosfera Corr..
[1.51 DSC 204F1 Phoenix  |C_100_0_0_Ongb-sd7  |2019-05-10 |C 100000 (C 100000 (645 El -40/10,0(Kiminy 210 |N2, 20 Omiimin / N2, 70,0m¥min -
[25] DSC 204F1 Phoenix  |C_75_ 25 0_Ongbsd7  |2019-05-10 |C 752500 (C 752500 (700 o6 -20110,0(Kiminy 210 [N2, 20 Omiimin /N2, 70.0mbmin | —
[35] DSC 204F1 Phoenix  |C_74_25 0_1ngb-sd7 (20190516 (C 742501 |[C_742501 |62 56 -2010,0(Kéminy 210 [N2, 20 Omiimin / N2, 70.0mbmin | —
[5.5] DSC 204F1 PmQ\x €70 25 0_5 ngb-sd? 20190509 |70 250 5 02505 623 56 -20/10,0(Kiminy 250 [N2, 20 Omi/min / N2, 70.0mimin | —

‘Creded with NETZSCH Proleds sofware

Figura 41 — Curvas de resfriamento dos compésitos de polipropileno heterofasico e PP-g-MA.

DSC [(mW/mg) Fluxo /(mlmin)
L 4% exo
21 £ 250,0
1,91
200,0
1 4
051 [1.4] DSC Pico: 38,6 min/1 14,0 ° 150,0
0 4
100,0
B B ——
50,0
11 E
[5.4]DSC Pico: 35,8 min/114,2 °C, 1,484 mWimg e
151 °{ 10,0
-50,0 0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
Temperatura /°C
Main  2019-05-23 15:00 User: Usuario
[ Data Massaimg _ Segmento  Faixa Atmosfera Com.
il i 47 20190509 562 45 210/10,00miny 40 [N2, 20,0ml/min/ N2, 70, Omlmin
24D 204F1 Phoenix sd7 2019-05-10 713 45 2 (K/min)y 20 N2, 20,0mUmin / N2, 70, 0mi/min —
[34] DSC 204F1 Phoenix B b-sd7  |2019-0523 B 650 458 21040, 0/miny 20 N2, 20,0mlmin / N2, 70 Oml/min —
[44) DSC 204F1 Phoenix  [B_72_25_3 Ongbsd?7  [2010.0517 B 722530 |679 45 2104000Kminy 20 N2, 20,0mUmin/ N2, 70, 0mimin | —
[5.4) DSC 204F1 Phoenix  |B 70 25 § O.ngb-sd?  |2019-05-17 B702550 (608 48 21010,00/min)/ 20 |N2, 20,0ml/min / N2, 70 Om/min

Fonte: elaborado pelo autor.

‘Crealed With NETZSCH PIoteLs Somware
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Figura 42 — Variagao de entalpia durante resfriamento dos compésitos de polipropileno heterofasico e

PP-g-MA.
DSC /[(mW/mg) Fluxo /(ml/min)
[3'4% exo ;
4 250,0
251 g
.
7z
2] 2 200,0
28
2%
151 : 3
’ g 150,0
1 A
100,0
051
01 50,0

-0,5 1 [541DSC Ara: 59,79 Jig (-2.337 mJ) )
Py 10,0

-50,0 0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
Temperatura /°C
Main  2018-05-23 15:02 User. Usuanio

Data Massalmg __ Segmento  Faixa Atmosfera Cor.
2019-05-09 562 I 210A0,00miny 40 |N2, 20.0mUmin/ N2, 70,0mimin
2019-05-10 713 48 210A0,0/miny 20 N2, 20,0mUmin / N2, 70,0mimin -

[34) DSC 204F1 Phoenix 2019-05-23 650 45 210A00(K/miny 20 [N2, 20, Omlmin / N2, 70 Omimin -

[44 DSC 204F 1 Phoenix 20190517 |B_72.25.3 ( 679 48 210M0,0(K/miny 20 [N2, 20,0mUmin/ N2, 70 Ombimin | —

[5.4) DSC 204F1 Phoenix 20190517 |B 70 25 6 0 6.08 48 21010.0(K/min)/ 20 [N2, 20.0mlmin / N2, 70 Omimin

‘Creded with NETZSCH Proleds sofware

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 43 — Curva de aquecimento dos compdsitos de polipropileno heterofasico e PP-g-MA.

Fonte: elaborado pelo autor.

DSC /[(mW/mg) Fluxo /(ml/min)
[5'5i exo
2,51 F250,0
2 4
[1.5] DSC Pico: 74,5 min/184,8 °C, -1,207 mWimg 200,0
1,51
[2.5] DSC Pico: 67,6 min/165,8 °C, -1,216 mW/mg 150,0
1 4
] \ 3.5] DSC Pico: 67,5 min/184,7 °C, -1 055 mW/m;
05 N o 3] - LG 9 100,0
\/ —_— : 4
{
st e s 59
0 [45] DSC Pico: 67,5 min/164.9 °C, -1087 mWimg |
\ | B3l 500
A 1
\ |
\
-0,51 { B8l
[5.5] DSC Pico: 67,5 min/184,6 °C, -0,984 mWimg
41 0,0
-50,0 0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
Temperatura /°C
Main  2019-0523 4:51  User: Usuano
[ Arquivo Data Identidade Amostra Massalmg  Segmento  Faixa Atmosfera Corr..
[1.51DSC 204F1 Phoenix  [100_0_0_0.ngb-sd7? 2019009 (10000 0 100_0.0.0 562 ) 4010,0/min) 210 |N2, 20,0mUmin/ N2, 70,0mimin -
[25] DSC 204F1 Phoenix  |B_75 25 0 O.ngb-sd7  |2019-05-10 (B 752500 |B 752500 (713 55 -20100(/miny 210 (N2, 200mi/min/ N2, 70 Ommin | —
[35] DSC 204F1 Phoenix  |B_74 25 1 Ongb-sd7 |2019-05-23 (B 742510 |B_742510 (650 55 -201100(/miny 210 [N2, 20.0mi/min /N2, 70 Om¥min | —
[5.5) DSC 204F1 Phoenix __ |B 70 25 § ﬂgt;sdT 20190517 |B702550 |B702550 |608 58 -20100K/miny 210 [N2, 20 OmUmin / N2, 70 Omimin | —

‘Creded with NETZSCH Proleds sofware
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Figura 44 — Variagbes de entalpia durante o aquecimento das amostras de polipropileno heterofasico

e PP-

g-MA.

4.5] DSC Area: 63,89 Jig (-432.5 mJ)
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25] e naoshe ez 12500
) Lm\“"\x‘k ' ng
2 200,0
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i 4 R3]
151 '
\/\ [3.5] DSC Area: 63,43 Jig (4123 mJ) - 150,0
1 ——— :
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0,51 \ % 100,0
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[5.5]DSC Area: -58,27 Jig (-

3543 mJ)

JR—‘—\—‘_‘_
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@1 = B3I 50,0
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Figura 45 — Curvas de resfriamento dos compdsitos de polipropileno heterofasico e T-GMA.

Fonte: elaborado pelo autor.

0,5
Ep § 0,0
-50,0 0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
Temperatura /°C
Main  2019-0523 14:54  User. Usuano
[ Arquivo Data Identidade Amostra Massalmg  Segmento  Faixa Atmosfera Corr..
[1.51DSC 204F1 Phoenix  [100_0_0_0.ngb-sd7? 2019009 (10000 0 562 ) 4010,0/min) 210 |N2, 20,0mUmin/ N2, 70,0mimin -
[25] DSC 204F1 Phoenix  |B_75.25 0 O.ngb-sd7  [2019-05-10 (B 752500 ) | ). 713 55 -20/10,0(K/miny 210 |N2, 20,0mmin/ N2, 70, Ombimin | —
[35] DSC 204F1 Phoenix  |B_74 25 1 Ongb-sd7 |2019-05-23 (B 742510 |B_742510 (650 55 -201100(/miny 210 [N2, 20.0mi/min /N2, 70 Om¥min | —
[5.5) DSC 204F1 Phoenix _ |B 70 25 5 Ongb-sd7 |2019-0517 |B702550 |B702550 |608 58 -20100K/miny 210 [N2, 20 OmUmin / N2, 70 Omimin | —

‘Creded with NETZSCH Proleds sofware

DSC /[(mW/mg) Fluxo /(ml/min)
i 4} exo
21 F250,0
1,51
200,0
1 4
150,0
0,51 '
0 4
100,0
0,5
[4.4] DSC Pico: 35,7 min/112,8 °C, 1,64 50,0
14 A
)
[5.4] DSC Pico: 35,7 min/112,8 °C, 1,49 mWimg w
4,5 l\/\_\] 00
-50,0 0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
Temperatura /°C
Main  2018-0523 1511 User. Usuano
Arguivo Data Identidade Amostra Massaimg  Segmento  Faixa Atmosfera Cor.
1 On 2019-05-09 ) 0.0 0 562 48 210A0,00/miny 40 (N2, 20.0mlmin/ N2, 70.0mlimin
201 5 713 458 210A0,0(/miny 20 (N2, 20,0ml/min/ N2, 70, 0mlmin -
[34] DSC 204F1 Phoenix 0 2019-05-17 690 45 210A0,0(/min) 20 (N2, 200mlmin /N2, 70 Omlimin | —
[44) DSC 204F1 Phoenix  |B_72.25 0 3ngbsd?  [2019.0516 |B_72.25.0. 663 48 210M0,0(K/min) 20 [N2, 20,0mUmin/ N2, 70 Ombimin | —
[5.4) DSC 204F1 Phoenix |B 70 25 0 Sngb-sd7 20190517 [B702505 |B 70 6.11 48 21010.0(K/miny 20 [N2, 20.0mlmin / N2, 70 Omlimin

Fonte: elaborado pelo autor.

‘Creded with NETZSCH Pioleds sofware



Figura 46 — Valores de variagao de entalpia de cristalizagdo dos compésitos de polipropileno

heterofasico e T-GMA.

DSC /[(mW/mg) Fluxo /(ml/min)
[5'4% exo
F250,0
3,51
34 200,0
2,54
150,0
2 4
100,0
1,51
1‘ 50,0
il
0,51 .
[5.4] DSC Area: 56,07 Jig (-7 086 mJ)
’\/LN] 00
-50,0 0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
Temperatura /°C
Main  2019-0523 1513  User. Usuano
(e Arquivo Data Identidade Massalmg  Segmento  Faixa Coir..
4 1F 0 20190509 [100_0 00 62 I 210A0,0(/miny 40
[24 04F1 Pho B 2019-05-10 0.0 113 4B 21010,00/min)/ -20 =
[34) DSC 204F1 Phoenix  |B_T4 1ngb-sd7  |2019-05-17 1 |B.3 0 690 45 21010 0(/miny 20 (N2, 20 Omimin / N2, 70 Omlimin -
[44) DSC 204F1 Phoenix  |B_72.25 0 3ngbsd? (20100516 [B722503 [B_722503 |663 48 210M0,0(K/min) 20 [N2, 20,0mUmin/ N2, 70 Ombimin | —
[5.4) DSC 204F1 Phoenix__ |B 70 25 0 Sngb-sd7  [2019.05-17 |B702505 |B702505 |611 48 21010.0(K/min) 20 [N2, 20.0mmin / N2, 70 Omlimin

Fonte: elaborado pelo autor.

‘Creded with NETZSCH Pioleds sofware
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Figura 47 — Valores de variagao de entalpia de fusao dos compdsitos de polipropileno heterofasico e

T-GMA.
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rea: g (-332m 55
sl Z E9 1500
' r §
.
& = 54
-1 % 0,0
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Temperatura /°C
Main  2019-0523 1520 User: Usuano
3] Arquivo Data ldentidade Amostra Massaimg _ Segmento  Faixa Atmosfera Corr.
[1.51DSC 204F1 Phoenix  [100_0_0_0.ngb-sd? 20190509 (10000 0 100_0.0.0 562 ) -4010.00/miny 210 [M2, 20.0mlmin/ N2, 70.0mlimin -
[25] DSC 204F1 Phoenix  |B_75. 25 0 Ongb-sd7  [2019-05-10 (B 752500 |B_752500 (713 58 -20100(/miny 210 [N2, 200ml/min/ N2, 70 Omlimin | —
[35]DSC 204F1 Phoenix  |B_74_25_0_1ngb-sd7 [2019-05-17 |[B_74 2501 |(B_742501 (690 56 -20100/miny 210 [N2, 20 OmUmin /N2, 70 Omiimin ~ |—
[5.5] DSC 204F1 Pm:emx B70250 5@[1’-5‘67 20190517 [B702505 |B702505 |611 58 -20/10,0/miny 210 [N2, 20 OmU/min / N2, 70 Omlimin

Fonte: elaborado pelo autor.

‘Credled with NETZSCH Pioleds sommare



