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Resumo. Atualmente o composto de polipropileno (PP) vem demonstrando maior capacidade
de substituir os plasticos de engenharia, demandando caracteristicas similares e valores
menores. Uma das caracteristicas do PP ¢ a capacidade de absorver os aditivos de maneira
com que suas propriedades se aperfeicoem e a partir dessa aditivacdo, ¢ visivel a melhora na
cristalizacdo do material. A substituicdo dos nucleantes referéncia por contratipos que
possuem caracteristicas semelhantes de interacdo com o PP sugere vantagens em aspectos
econdmicos ¢ de eficacia. Este trabalho tem como objetivo estudar o balanceamento e a
substituicdo de diferentes nucleantes no composto constituido de polipropileno. Os testes
realizados indicam que a substituicdo e at¢ mesmo a ndo utilizagdo de nenhum nucleante
podem gerar resultados positivos tanto nas suas propriedades fisicas finais quanto
financeiramente.
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Abstract. Currently, the polypropylene (PP) compound has shown greater capacity to replace
engineering plastics, demanding similar characteristics and lower values. One of the
characteristics of PP is the ability to absorb additives so that their properties improve and
from this additive, an improvement in the material's crystallization is visible. The replacement
of reference nucleants by countertypes that have similar characteristics of interaction with PP
suggests advantages in terms of economics and efficacy. This work aims to study the balance
and replacement of different nucleants in the compound constituted by polypropylene. The
tests carried out indicate that the replacement and even the non-use of any nucleant can
generate positive results both in its final physical properties and financially.
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Introducio

Descoberto em 1954, por Giulio Natta, o polipropileno (PP) foi obtido pela primeira
vez através da reagdo de polimerizagdo com catalisadores esterecoespecificos, descoberto por
Ziegler (MOORE, 1996). Desde 1957, quando deu inicio a comercializagdo do material, a
producao e uso do PP apresenta uma demanda crescente, mesmo com o aparecimento de
materiais semelhantes ao polipropileno.

Nos anos subsequentes a descoberta, o PP atingiu um grande desenvolvimento
industrial dindmico e atualmente ¢ um dos materiais poliméricos mais amplamente utilizados
e continua a caminhar para um futuro muito promissor face a incrivel combinagao de
propriedades e custos, podendo substituir com exceléncia outras matérias-primas de



engenharia (metais, madeira e at¢ mesmo outros polimeros, como a poliamida), adequando-se
aos mais variados processos de transformacdo e tecnologias limpas para a producdo do
mesmo (MOORE, 1996).

O polipropileno é um termoplastico semicristalino, obtido através da polimerizagao do
propeno ou do propileno, devido a sua forma estrutural apresenta propriedades excepcionais
como a boa resisténcia quimica e a umidade, facilidade de processamento e moldagem, baixa
densidade, boas propriedades fisicas e mecanicas, o que inclui razoavel ductilidade e boa
rigidez, além de ser um material de baixo custo. Sua natureza semicristalina permite que as
suas caracteristicas sejam manipuladas a partir de uma série de variaveis, tais como: massa,
estrutura molecular, grau de cristalinidade, morfologia, entre outros.

A adequagdao das propriedades pode ser realizada através da copolimerizacao,
formando copolimeros aleatorios que ¢ uma mistura de duas cadeias moleculares diferentes
usadas em plasticos para criar diferentes propriedades do que com um tunico tipo molecular,
ou também através da utilizacdo de aditivos, como os agentes nucleantes.

Os agentes nucleantes sdo substancias dispersas no material polimérico com o intuito
de modificar o comportamento e propriedades finais. Esses aditivos podem ser classificados
em dois grupos, o primeiro grupo modifica as propriedades fisicas do polimero e o segundo
grupo tem efeito de protecao contra a degradagao (MOORE, 1996).

As particulas sdo adicionadas ao PP agem como semente no processo de nucleagao, o
que acelera a taxa de cristalizagdo (AZEREDO, 2010) e sua eficiéncia ird depender do seu
tamanho, forma, morfologia e interagdo com o material incorporado (MOORE, 1996). Com o
objetivo de maximizar a eficiéncia dos nucleantes e obter melhores custos/beneficios, os
nucleantes tém evoluido e ja existem diversos tipos disponiveis no mercado, de diferentes
familias quimicas. O primeiro agente de nucleante foi um sal de um acido carboxilico
aromatico e¢ no inicio da década de 1980, surgiram novos agentes de nucleagdo mais
avancados, formados por sais de fosfato, que conferem ao material uma melhor nucleagado e
desenvolvimento das propriedades (AZEREDO, 2010).

A cristalinidade dos polimeros depende, principalmente, de dois fatores que sdo a taxa
de resfriamento durante o processo de solidificacdo e a configuracdo da cadeia, ou seja,
durante uma cristalizacdo com resfriamento através da temperatura de fusdo, as cadeias, que
estdo desorganizadas no liquido viscoso, precisam assumir uma configuragao organizada. Para
que isso seja possivel, é necessario um tempo para que as cadeias se movam e se alinhem
umas as outras (CALLISTER, 2008).

Este trabalho tem como objetivo estudar o balanceamento e a substituigdo de
diferentes nucleantes no composto constituido de polipropileno.

Referencial tedrico
Polimero

A partir do principio de sua existéncia, o homem executa trabalhos de engenharia com
o intuito de criar alternativas para melhorar seu estilo de vida, entdo surgiu a substitui¢do dos
materiais tradicionais (madeira, ferro, entre outros) por polimeros. Esse material comegou a
ser inserido no mercado em 1912, quando o primeiro polimero sintético foi produzido por
Baekeland, desenvolvido através da reacdo de fenol e formaldeido, e desde entdo veio
ganhando forcas de maneira gradativa (SANTOS, 2012).

A partir da segunda guerra mundial, com a intensificacdo da industrializag¢do, os
polimeros sintéticos ganharam mais espagos na area dos materiais, proveniente do seu baixo
custo de producdo e suas propriedades serem na grande maioria, superiores aos naturais
(CALLISTER, 2008).



Devido a essa substitui¢ao de materiais tradicionais, houve um crescimento elevado na
produc¢do de polimeros nos ultimos anos. Este tornou-se uma forte tendéncia mundial entre as
décadas de 70 e 80 (HAGE, 1998). A Figura 1 mostra a producao global de plasticos nos
ultimos anos e a sua proje¢ao até 2030.
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Figura 1. Produgdo global de plasticos até 2030 (Fonte: GEYER et al., 2017).

A producgdo de plasticos virgem neste século ja ultrapassou tudo o que foi produzido
entre 1950 e 2000 e a expectativa € que até 2030 a producao desse material atinja 550 milhoes
de toneladas. Atualmente os polimeros mais utilizados pela industria sdo: polipropileno (PP),
polietileno (PE), poli (cloreto de vinila) (PVC), Poli (tereftalato de etileno) (PET), poliamida
(PA), policarbonato (PU), Politetrafluoretileno (PTFE), poli (sulfeto de fenileno) (PPS)
(RODRIGUES, 2018).

Classificag¢do dos polimeros

A palavra polimero tem origem grega, onde poli quer dizer muitos e mero significa
unidade de repeti¢cdo. Portanto, um polimero ¢ uma macromolécula, de alta massa molecular,
que se compde por muitas unidades de meros, ligadas através de ligagdes covalentes.
Dependendo da estrutura quimica de um mondmero, que ¢ uma pequena molécula composta
por um unico mero, com o numero médio de meros por cadeia e o tipo de ligagdao covalente,
os polimeros sdo classificados em trés categorias: (i) Plastico que sdo materiais poliméricos
sintéticos dotados da sua grande maleabilidade, (ii) Borracha que pode ser obtido de maneira
natural (latex) ou artificialmente e se transforma em uma goma eléstica e (iii) Fibra que sdo
elementos filiformes, apresentam um elevado comprimento em relacao a dimensao transversal
maxima, sendo caracterizadas pelas suas flexibilidade e finura. (CANEVAROLO, 2006).

A maioria dos polimeros sdo variagdes ou aprimoramento de moléculas ja existentes e
podem ser classificados quanto a sua estrutura quimica e a forma da cadeia polimérica
(CANEVAROLO, 2006).
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Figura 2. Representagdo das cadeias linear, ramificada e de liga¢des cruzadas (reticuladas) (Fonte:MANO;
MENDES, 1985).

De acordo com a Figura 2, as cadeias lineares s3o formadas apenas por uma cadeia
principal continua, através de moléculas adjacentes que sao unidas por forgas secundarias. Ja
as cadeias ramificadas possuem um prolongamento podendo ser curto ou longo, partindo da
cadeia principal e ¢ formada pelos mesmos meros da cadeia principal. E, as cadeias com
ligacdes cruzadas, ficam ligadas entre si através de segmentos de cadeias unidas por uma
for¢a primdria covalente forte, esse tipo de ligacdo “amarra” uma cadeia a outra impedindo o
livre deslizamento (CANEVAROLO, 2006).

De acordo com as caracteristicas de fundigdo, os polimeros podem ser classificados
como termoplastico e termofixos. Os polimeros termoplésticos sdo caracterizados por
possuirem ligagdes quimicas fracas (Van der Waals) entre as cadeias e, dessa maneira, podem
facilmente serem rompidas com a aplicagdo de energia (adigdo de calor). Assim, quando
aquecidos, suas ligacdes sdo quebradas permitindo uma maior maleabilidade das cadeias
poliméricas e essa caracteristica possibilita que o material seja reciclavel (SANTOS, 2012).
Sao exemplos de termoplésticos os polipropilenos, poliuretanos e poliestirenos. Ja os
termofixos podem ser amolecidos sob agdo do calor e se deformam sob agdo da tensdo,
assumindo uma estrutura tridimensional, reticulada, com ligagdes cruzadas e apds o
resfriamento o material retorna ao estado sélido. Diferente dos termoplasticos, o processo nao
pode ser repetido (CANEVAROLO, 2006), assim, os termofixos sao moldados quando ainda
na forma de pré-polimero (antes da cura, sem ligacdes cruzadas), sdo exemplos de polimeros
termofixos, resina de fenol-formaldeido (baquelite), epoxi (araldite) e poliacetato de etileno
vinil (EVA) (CANEVAROLO, 2006).

Polipropileno

O polipropileno (PP) ¢ um dos polimeros termoplastico mais atuais, classificado como
commodity!, ¢ um dos mais utilizados na indastria, aplicados na produgdo de cadeiras
plésticas, brinquedos, seringas de injecdo, autopecas (coletor de admissao de ar, espelho
retrovisor, calotas etc.), embalagens rigidas, maleaveis, descartaveis, tubos e os mais
diversificados materiais injetados (BATALIOTTI, 2016).

As propriedades dominantes no PP sdo resisténcia ao desgaste ocasionado por
produtos quimicos e a degradacdo em altas temperaturas, capacidade de cristalizacdo que
confere elevada resisténcia a tragdo, rigidez, dureza, possui baixo custo e tem boa estabilidade
térmica (CANEVAROLO, 2006). Dentre todas as propriedades mencionadas, a de maior
relevancia ¢ a capacidade de cristalizacdo, pois ¢ ela quem define a maior parte das
caracteristicas finais do material. A cristalinidade do PP pode ser alterada com a adig¢ao de
aditivos, ou seja, os agentes nucleantes que tém a capacidade de influenciar na morfologia,

!'Sdo produtos produzidos em larga escala industrial e que atuam como matéria-prima.



acelerar a velocidade de cristalizagdo e alterar a estrutura cristalina, além de ter efeito de
protecdo contra a degradacdo, prolongando a vida util.

Classificagdo de polipropileno quanto a composigdo

Devido a composi¢do quimica, o PP pode ser classificado em homopolimeros,
copolimeros randomicos e em heterofasicos (ou de impacto), apresentando caracteristicas
fisicas distintas (MOORE, 1996).

Homopolimero

O polipropileno que apresenta apenas um mondmero na sua cadeia ¢ chamado de
homopolimero. A Figura 3 mostra a formagdo do PP a partir de mondmeros de propileno. O
propileno ¢ um um hidrocarboneto insaturado de foérmula C;Hg, produzido durante o
craqueamento do petroleo e na gaseificagdo do carvao. Sao muito utilizados devido as suas
caracteristicas, como alta rigidez e resisténcia mecanica. Entretanto, em baixas temperaturas,
suas propriedades Opticas (transparéncia do material) ndo sdo boas, além de deixar a pega
pouco resistente a impactos (CANEVAROLO, 2006).
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Figura 3. Estrutura do homopolimero (Fonte: PETROCUYO, 2018).
Copolimero randomico

O polipropileno copolimero randémico (Figura 4), ¢ produzido pela adi¢do do
comondmero, geralmente eteno, durante a reacdo de polimerizagdo, dessa maneira, o eteno
substitui parcialmente o propileno na cadeia polimérica. A presenca do comondmero diminui
a tendéncia a cristalizagdo o que garante um incremento a resisténcia ao impacto, maior
resisténcia ao dobramento e melhora na propriedade Optica, ou seja, o material tende a ser
mais transparente. Por consequéncia, ele também apresenta menor densidade e temperatura de
fusdo mais baixa (MAIER; CALAFUT, 1998).

Sua estrutura garante rigidez e resisténcia relativamente alta mesmo acima da
temperatura de transicdo de segunda ordem, mas, devido a presenca do comondémero, a
regularidade da cadeia ¢é afetada, ou seja, quanto maior for a cadeia menor serd a

cristalinidade do polimero (MAIER; CALAFUT, 1998).
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Figura 4. Estrutura do copolimero Randémico (Fonte: PETROCUYO, 2018).
Copolimeros heterofasico ou de impacto

Essa classificagdo de polimero ¢ um dos mais importantes termoplasticos que existe,
tem uma vasta aplicagdo no mercado, principalmente em industrias automotivas, pois
apresenta alta resisténcia ao impacto, inclusive em baixas temperaturas (CORREA, 2007). O
polipropileno copolimero heterofasico ¢ polimerizado com eteno e por uma matriz de PP
homopolimero ou copolimero randdmico, no qual se encontra disperso borrachas de
etileno-propileno, do inglés Ethylene Propylene Rubber (EPR) (Figura 5), apresentam
propriedades elastoméricas, o que os diferenciam do copolimero randomico (MAIER e
CALAFUT, 1998).
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Figura 5. Estrutura do copolimero de impacto (Fonte: Petro Cuyo, 2018).

O copolimero heterofasico de maior importancia no mercado contém de 5 a 15% de
etileno, a partir desse percentual impacta na redu¢do de formagdo de cristais no PP,
prejudicando as caracteristicas do material final, ou seja, um material com pouca rigidez,
diminuindo a sua propriedade mecanica (FERRER-BALAS et al., 2001).

A fase EPR ndo se mistura com a fase homopolimérica do PP e, consequentemente, ¢
formado uma fase amorfa elastomérica, ou seja, uma borracha. Por fim, essa fase ¢ distribuida
na matriz semicristalina, justificando a ocorréncia de separacdo de fases que sucedem em
dominios de copolimeros distribuidos ao longo da matriz homopolimérica. Esses dominios
garantem mais resisténcia contra impacto, atuando na absor¢do e redistribuicao de energia,
implicando em deformagéo local e evitando a formagao de trincas (CORREA, 2007).

Cristalizacao

A cristalinidade de polimeros envolve o empacotamento organizado de cadeias
moleculares e o grau de cristalinidade depende da taxa de resfriamento durante o processo de
solidificagdo (RETHWISCH; CALLISTER JR, 2016). A cristalizacdo em polimeros estd
diretamente ligada as suas caracteristicas estruturais, disposicdo na molécula, ligacdes
intermoleculares secundarias fortes, copolimerizagdo e de efeitos externos durante a



cristalizacdo, como resfriamento, presenga ou nao de aditivos (agentes plastificantes ou
nucleantes) e taxa de deformagao (CANEVAROLO, 2006).

A nucleacdo ¢ esporadica em temperaturas proximas a fusdo e somente algumas
estruturas cristalinas maiores vao se desenvolver. A baixas temperaturas, a nucleacdo ocorre
de maneira rdpida e hd um grande niimero de estruturas cristalinas pequenas que se formam.
No geral, a fusdo pode ocorrer dentro de uma faixa de temperatura e ¢ ela que indica o
tamanho e perfei¢ao dos cristalitos (HOFFMAN et al., 1976) e (MARK et al.,1987).

O processo da cristalizagdo pode ser dividido em trés etapas, sendo (i) nucleagdo
primaria, (i1) nucleacdo secundaria (crescimento dos cristais) e (iii) cristaliza¢dao secundaria. A
nucleacdo primaria € a etapa pelo qual os nticleos cristalinos sdo formados, na sequéncia, uma
nova camada cresce na face do nucleo existente, denominado de nucleagdo secundaria e a
ultima etapa, chamada de cristaliza¢do secundéria ocorre a partir do aumento da cristalinidade
e da espessura dos cristais j& formados (SILVESTRE et al., 2000).

A estrutura dos polimeros em estado solido ¢ exibida de acordo com o agrupamento
das cadeias macromoleculares e o seu grau de ordenamento (Figura 6). Quando a cadeia esta
alinhada, forma-se um arranjo tridimensional cristalino, mas, quando existe um grau de
desordem, compreende-se os estados amorfos.

A Figura 6 (A), representa um polimero amorfo que na temperatura ambiente (acima
da temperatura de transi¢do vitrea (Tg)) se comporta como borracha ou elastomero. Em 6 (B),
tem-se o polimero semicristalino de cadeia dobrada com espessura de lamela. A Figura 6 (C)
representa a conformagdo do polimero no cristal com cadeia estendida. E por fima D, que ¢ a
conformacdo intermediaria, representa o cristal do tipo de micela franjada (WUNDERLICH,
1973).

Figura 6. Representacio Esquematica da Conformagio das Cadeias Poliméricas no cristal: (A)
polimero amorfo, (B) polimero semicristalino de cadeia dobrada, (C) polimero de cristal com cadeia estendida e
(D) cristal tipo micela franjada (Fonte: WUNDERLICH, 1973).

Temperatura de transicao vitrea

A temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) ¢ a propriedade do material que relaciona a
temperatura da passagem do estado vitreo para um estado mais “maleavel”, sem ocorréncia de
uma mudancga estrutural. A parte amorfa do material ¢ responsavel por definir a temperatura
da transi¢do vitrea, ou seja, abaixo da Tg, o material ndo tem energia interna suficiente para
permitir o deslocamento de uma cadeia polimérica em relacao a outra. Portanto quanto mais
cristalino o material, menor sera a representatividade do Tg. Na Figura 7, ¢ possivel visualizar
0 que ocorre com o aumento da temperatura.

Quando a temperatura aumenta, a energia consequentemente aumenta, alcancando um
nivel satisfatério para a mobilidade das cadeias de fase amorfa. Quando o polimero est4 acima
da temperatura de transicdo vitrea (Tg), o comportamento ¢ de flexibilidade e ductilidade
devido a sua fase amorfa se encontrar mais emborrachada. Nos polimeros semicristalinos
pode-se distinguir os materiais amorfos rigidos e moveis, sendo que apenas as partes amorfas
moveis que sdo capazes de contribuir para a obtencao da Tg. Assim, o comportamento de Tg
do material esta relacionado ao percentual de cristalinidade, afetando o desempenho mecéanico
e a capacidade calorifica (CCDM/UFSCAR, 2020).
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Figura 7. Volume em func¢do da temperatura para materiais amorfos e semicristalinos (Fonte: Adaptado de
SOUZA, 2004).

Nucleantes

O agente de nucleacdo facilita o inicio da formacao de nucleos e, por consequéncia,
estende a regido para resfriar a drea de cristal e garantir uniformidade distribuida por toda a
matriz polimérica. Cristais formados com o auxilio desse aditivo apresentam como
caracteristicas maior regularidade em sua distribuicao, ocorrendo a cristalizagdo em todos os
pontos quase que simultaneamente. Os nucleantes sdo geralmente utilizados com o intuito de
acelerar o processo de cristalizacdo e como consequéncia, sdo capazes também de alterar as
propriedades mecénicas do polimero.

A adicdo dos agentes nucleantes no PP ¢ indispensavel, devido a alteragdo nas
propriedades finais do composto, ou seja, a nucleagcdo que ocorre na superficie do material,
resulta em menores resfriamento para ciclo de processamento, melhora no balango entre a
rigidez e a resisténcia ao impacto, na precisdo dimensional, nos valores de temperaturas de
deflexdo e no aumento de transparéncia (PAPAZOGLOU et al, 2003). Portanto, a ndo adigdo
de nucleante na receita pode retardar o desenvolvimento dos cristais ¢ na diminuigdo de
propriedades que o aditivo necessariamente impacta, além de diminuir o ciclo de producdo do
material (ABREU, 2018). A Figura 8 transparece o processo de cristalizacdo de uma matriz
polimérica na auséncia e na presenca de agente nucleante.
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Figura 8. Representagdo do processo de cristalizagdo de uma matriz polimérica na auséncia e na presenca de
agente nucleante (Fonte: Adaptado de AZEREDO, 2010).

Todos os tipos de nucleantes tem suas vantagens e desvantagens, propriedades opticas
mais pobres sdo as desvantagens de alguns dos nucleantes, enquanto o uso de clarificantes é
limitado por sua baixa estabilidade térmica e altos precos (MENYHARD et al., 2009). O
tamanho da particula e a dispersdo dos agentes nucleantes sdo fatores determinantes para a
sua eficiéncia, a boa dispersao do material nas particulas menores tendem a fornecer um



resultado melhor. Basicamente, todo aditivo apresenta um tipo de efeito nucleante, mas a
eficiéncia varia em uma larga escala (SUBA, 2010).

Benzoato de sodio

O benzoato de sodio (NaBz), (Figura 9), ¢ um dos agentes nucleantes que pode ser
aplicado no polipropileno para melhorar a cristalinidade do material e, consequentemente,
aumentar a resisténcia do material. Trata-se de um pé sintético, com coloragdo branca e
opaca, ¢ o nucleante mais utilizado, devido ao seu baixo custo e a alta capacidade de
nucleagdo. Existem também algumas restricdes quanto ao seu uso, pois esse material pode
interferir em coloracdes vermelhas, alterando para laranjas e também podem diminuir a
claridade do copolimero (JACOBY, 2014).
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Figura 9. Estrutura molecular do benzoato de s6dio (NaBz) (Fonte: Azeredo, 2010).

O benzoato de sodio (NaBz) pertence a familia de agentes de nucleagdo que se
espalham no polimero e se mantém sélidos na temperatura de fusao do PP. Para obter a maior
eficiéncia, o NaBz deve ser disperso na matriz polimérica de forma que fique o mais fino
possivel, assim os numeros de formagao de nticleos aumentam (AZEREDO, 2010).

Irgastab NA 287

O Irgastab NA 287 ¢ um aditivo da BASF de alto desempenho, apresenta propriedades
mecanicas e opticas aprimoradas, temperatura de deflexdo térmica, bem como alta resisténcia
ao empenamento de polimeros semicristalinos. Como um bom nucleante, aumenta a
temperatura de cristalizacdo e fornece maior produtividade de moldagem, permitindo tempos
de ciclo mais curtos. Adequado para polipropileno, PET, PBT e poliamidas, utilizado para
uma variedade de aplicacdes, como utensilios domésticos e embalagens. Ele também ¢ usado
em aplicagdes automotivas ¢ de moveis, bem como eletrodomésticos, engradados, caixas,
termoformacdo de bandejas, copos e cubas e produtos de moldagem por sopro em geral.
(BASF, 2021).

Material e Métodos

Para verificar a influéncia dos agentes nucleantes nas propriedades do composto de
polipropileno produzidos na empresa Borealis, foram analisados o comportamento do
material na auséncia e na presenca de diferentes nucleantes, denominados nucleantes tipo 1,
tipo 2, além do benzoato de sodio (NaBz) e o Irgastab NA 287. Por questdes de
confidencialidade, os nomes dos dois primeiros nucleantes comerciais ndo podem ser
divulgados. Todas as amostras de polimeros e as caracterizagdes foram realizadas na empresa.

Preparo das Amostras
Inicialmente, foram produzidas na extrusora piloto do laboratério da empresa, doze

amostras, constituidas de polipropileno na auséncia e na presenga de agentes nucleantes. Em
todas as amostras contém o composto de PP e somente foi variado o nucleante e a sua



propor¢ao (a propor¢ao do agente nucleante estava relacionado a proporcao utilizada no
material referéncia que possui um total de 0,16% de nucleante no composto de PP). Foram
realizadas trés loopings de amostras (nome dado para cada novo grupo de amostras testadas).
A primeira amostra refere-se ao material de referéncia comercializado atualmente na empresa,
ela contém PP e 0,12% do nucleante tipo 1 e 0,04% do nucleante tipo 2. A segunda amostra
contém somente PP, a terceira amostra contém PP e 0,16% do nucleante tipo 1 e a quarta
amostra contém PP e 0,16% do nucleante do tipo 2.

Para um segundo /ooping de amostras foram produzidos o material referéncia
novamente, na segunda amostra somente PP, na terceira amostra contém PP e 0,16% de
Benzoato de Sodio, na quarta amostra PP e 0,16% de Irgastab NA 287.

No terceiro looping, foram produzidas a amostra referéncia, a amostra somente com
PP, uma terceira amostra de PP com 0,12% de Benzoato de Sodio e 0,04 % do nucleante do
tipo 2 e a quarta amostra foi preparada com PP na presenca de 0,12% do nucleante tipo 1 e
0,04% de Benzoato de Sodio.

A extrusora produz o material no formato de pellet e, apds a produgdo, foi necessario
realizar a inje¢do dos pellets, para obter os corpos de prova e entdo, realizar as
caracterizagoes.

Preparo do corpo de prova

Os corpos de prova foram injetados conforme a norma ISO 294-1 utilizando os
seguintes parametros, a temperatura de inje¢do foi de 40°C, com um tempo de inje¢do de 20
mm/min a uma pressao de 700 kg/cm?.

Processo de Injecao

O processo de injecdo foi realizado por um técnico da empresa Borealis, o composto
de PP com ou sem nucleante foi introduzida na maquina injetora Krauss Maffei MX Series. O
corpo de prova foi obtido conforme as especificagdes requeridas para cada tipo de ensaio, por
isso foi realizada a troca do molde para cada tipo de corpo de prova.

Caracterizacdo quanto as propriedades Mecanicas

Para analisar as propriedades mecanicas, os corpos de prova foram submetidos aos
ensaios de tragdo, flexdo, impacto e contragao.

Ensaio de Tracdo

O ensaio de tragao foi realizado no equipamento de ensaio Instron S900R (Figura 10),
de acordo com a metodologia descrita na ISO 527-2. Para esse ensaio foi utilizado o corpo de
prova do Tipo 1A com 10mm de largura por 4mm de espessura.

O teste foi executado utilizando o Software Bluehill Universal, com o programa
aberto, selecionou-se o modulo “ensaio” e posteriormente “moddulo tragdo ISO 527 com
exténsometro”. Com o auxilio de um paquimetro digital, foi verificada a largura e espessura
do material. Em seguida foram inseridos os dados, como nome, lote, data, espessura e largura
da amostra. A amostra foi inserida na maquina e presa pelas garras do equipamento, ao fechar
as garras, o corpo de prova foi pressurizado pela maquina, para aliviar a pressao, apertou-se o
botdo “protecdo de amostra”, a forca [N] foi reduzida até atingir, aproximadamente, 1 N. Em
seguida, foi fixado o extensometro no corpo de prova e selecionou-se “iniciar teste”.

O extensOmetro determina deformacdo em até 0,5%, quando este valor foi atingido, o
extensometro foi retirado. Valores acima deste pardmetro sdo determinados pela travessa



(0,75%). Diante disto, a velocidade foi aumentada para 50 mm/min, o teste foi realizado até o
rompimento do corpo de prova. Posteriormente, foi gerado o grafico “Tensdo a tracdo (Mpa) x
deformacao a tragdo” pelo Software.

Figura 10. Maquina Universal realizando ensaio de tragéo (Fonte: Propria).

Ensaio de Flexdo

O ensaio de flexdo (Figura 11) também foi realizado na mesma maquina do ensaio de
tracdo (Instron 5900R). Para o novo teste, utilizou-se a metodologia apresentada na ISO 178.
Para esse ensaio o corpo de prova em formato de uma barra de secdo cruzada retangular, com
dimensdes de 4 mm de espessura e 10 mm de largura, foi ajustada em dois apoios fixos ao
suporte da maquina (travessa fixa) e o carregamento foi realizado através de um terceiro apoio
(travessa movel) posicionado a uma distdncia média dos apoios fixos. Utilizando o Software
Bluehill Universal, com a interface do programa aberta, selecionou-se a opgao “ensaio” e
depois "moédulo flexdo geral”, com o auxilio do paquimetro digital foram conferidas as
medidas do corpo de prova (largura e espessura). Posteriormente foram inseridos os dados
nome, lote, data, espessura e largura da amostra e selecionou-se “Iniciar teste”, a uma
velocidade de 2 mm/min.

A forga exercida no centro do corpo de prova ocasionou a sua flexao, provocando
tensdes de deformacdo na parte superior do corpo de prova e o rompimento devido a carga
maxima suportada. O teste foi realizado até o rompimento do corpo de prova, um grafico
“Tensao a flexdo (Mpa) x Deformacao a flexdo” foi gerado pelo Software.




Impacto Charpy

Para realizagdo do teste de impacto Charpy foi utilizado o equipamento de impacto
CEAST 9050 (INSTRON), (Figura 12), e a metodologia descrita na ISO 179. Para ambos os
ensaios, o corpo de prova possuia dimensdes de 80 mm de comprimento por 4 mm de
espessura.

- |

Figura 12. Equipamento de impacto CEAST 9050 (INSTRON): (A) Camara criogénica para ensaio a -20°C e
(B) Equipamento de ensaio na temperatura ambiente (Fonte: Propria).

Para preparagao da amostra, utilizou-se a maquina fresa CEAST RAY-RAN a fim de
entalhar o corpo de prova. Apds o entalhamento, selecionou-se “Parameters” na interface do
equipamento CEAST 9050 (Figura 12 (B)) e foi selecionada a opg¢ao “Charpy ISO 179 com
entalhe”. Em seguida, foi conferido as dimensdes do corpo de prova e inserido na maquina na
opgao “size”. Fechou-se a porta de acrilico do equipamento e o martelo atingiu o corpo de
prova. O Software fornece automaticamente o resultado do impacto.

Para o ensaio -20°C a metodologia foi a mesma, porém, os corpos de provas ficam
condicionados na camara criogénica (Figura 12 (A)) por 2 horas antes da realizac¢do do teste.

Contracdo

O ensaio de contragdo foi realizado conforme a norma ISO 294-4, uma placa de 60
mm de largura, 60 mm de comprimento ¢ 2 mm de espessura, foi medida na dire¢ao do fluxo
de injecao e na direcdo contraria com o auxilio de um micrometro digital. Uma placa padrdo ¢
mensurada inicialmente (Figura 13) como calibragdo. Em seguida foram testadas as placas de
PP produzidas e a diferenca entre a placa de calibracdo para as placas de PP representa o valor
(mm) de contracao.

Figura 13. Representacéo do ensaio de contragdo (Fonte: Propria).
Caracterizacdo quanto as Propriedades Térmicas

Temperatura deflexdo termica (HDT A)



O ensaio de Temperatura de deflexdo térmica, do inglés Heat Deflection Temperature
(HDT), ocorreu no equipamento de analise termomecanica (CEAST), (Figura 14), através da
metodologia descrita na ISO 75-2. O corpo de prova possuia dimensdes de 10mm de largura
por 4mm de espessura em formato de uma barra.

Na base do equipamento, foi fixado um corpo de prova com o auxilio de duas garras e
adicionados os pesos no total de 1 Kg. Os parametros necessarios foram inserido no software
do equipamento e as informagdes foram posicdo “EDGEWISE”, Test End (mm) “0,32”,
largura (mm), espessura (mm), Stress 264 Psi (KPa) “1800” e Span “100”. Ap0s esta etapa, a
amostra foi submersa em uma “banheira” de 6leo de silicone, numa rampa de temperatura de
120°C/hora até a posi¢ao de 0,32 atingindo o fim do ensaio.

A deflexdo do corpo de prova foi constantemente medida pelo equipamento e quando
o valor de deflexdo padrao foi atingido, o ensaio foi finalizado.

[
Figura 14. Equipamento de analise de deflexdo térmica (CEAST) (Fonte: Propria).

Calorimetria Diferencial de Varredura

Para realizacdo do teste de determinagdo da calorimetria diferencial, foi utilizado o
equipamento DSC 3500 Sirius, (Figura 15). Com auxilio de um alicate, foi cortado 10 mg do
corpo de prova e o fragmento colocado dentro de um cadinho. Na area denominada como “R”
foi inserido um cadinho vazio como referéncia, e na area denominada como “A” a amostra foi
inserida. Com a interface do Software SmartMode 8.0, foi selecionada a op¢ao “Multiple Run”
e inseriu-se os dados de lote, material, peso da amostra ¢ o gas inerte, que neste caso
correspondeu ao nitrogénio. No tdpico “Temperature Ranges” foi inserida a temperatura
ambiente de 25 °C e selecionada a temperatura de aquecimento de 200 °C., a uma taxa de
aquecimento a 10°C/min. Para os parametros de resfriamento, o intervalo de temperatura
utilizado foi de 200 °C a 25 °C. Apds o resfriamento, o teste foi submetido novamente ao
aquecimento.
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Figura 15. Equipamento DSC 3500 Sirius (Fonte: Propria).

Resultados e Discussao



Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos para os ensaios de flexdo, tracdo
impacto charpy, contracdo, HDT A e DSC, que foram realizados para comprovar a eficiéncia
na substituicdo de diferentes nucleantes no composto constituido de polipropileno.

Inicialmente foi realizado a caracteriza¢do do primeiro looping de amostras (material
referéncia, PP sem nucleante, PP e 0,16% nucleante tipo 1 e PP e 0,16% nucleante tipo 2), em
seguida foi necessario a caracterizagdo do composto de polipropileno com os nucleantes
contratipo em um segundo /ooping (material referéncia, PP sem nucleante, PP e 0,16% de
benzoato de sédio e PP e 0,16% de Irgastab NA 287) para poder realizar a comparagdo dos
resultados dos nucleantes referéncia com os nucleantes contratipo e assim verificar as
caracteristicas que cada um possui € como age no composto de PP.

Com a caracterizagao do primeiro e segundo /ooping, foi possivel observar que entre
os nucleantes contratipo o benzoato de sodio (NaBz) apresentou melhores resultados,
caracteristicas mais semelhantes aos nucleantes tipo 1 e tipo 2, além de possuir um melhor
custo beneficio, mediante essa comparacdo foi realizado um terceiro looping de amostras
balanceando o benzoato de s6dio com os nucleantes referéncia (material referéncia, PP sem
nucleante, PP e 0,12% tipo 1 e 0,04% do benzoato de sdédio e PP + 0,12% de benzoato de
sodio + 0,04% tipo 2).

Os resultados obtidos nos ensaios conforme mencionado acima, foram agrupados e
discutidos mediante suas caracteristicas, sendo testes de propriedades mecanicas e testes de
caracterizacgao térmica.

Propriedades mecadnicas

Esses testes foram realizados para caracterizar as propriedades mecanicas dos
materiais envolvidos no estudo (composto de PP com ou sem a presenga de nucleantes.).
Garantir um bom resultado dentro da especificacdo necessdria ¢ extremamente importante
pois a empresa € responsavel por produzir material, principalmente, para fins automotivos.

O teste de flexdo ¢ um importante pardmetro para avaliar a resisténcia a deformacao
de um material, ou seja, indica quanta forca serd necessaria para a deformag¢do em uma
amostra de teste com dimensdes definidas. Quanto maior o valor, mais for¢a o material ird
suportar (COSTA, 1999). A tensdo do corpo de prova ¢ determinada a medida que sofre uma
tensdo controlada.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos no teste para o primeiro looping de
amostras. Esses resultados podem variar com a temperatura, velocidade de aplicacdo de carga
e os componentes que fazem parte da aplicacdo da amostra (nucleantes, pigmentos, fibras
etc.).

Tabela 1. Resultados obtidos no ensaio de flex@o a 23°C no primeiro looping.

Amostra
Ensaios Parametro Método Unidade Especificacio ( oligﬁir?::;al+ Sem 0,16% 0,16%
y o U0 . .
0,04% tipo2) nucleante tipo 1 tipo 2
Médulo de 2 mm/min ,
Flexdo a 23°C | /SPAN 64mm 1SO 178 MPa Min 1530 1568 1511 1514 1497
Resisténcia a 2 mm/min
Flexdo a 23°C | /SPAN 64mm 1SO 178 MPa - 25,95 25,38 24,88 25,21

No primeiro looping de analises (Tabela 1), a amostra denominada de referéncia € o
material comercializado atualmente na empresa Borealis e apresentou o valor de 1568 MPa,
superior quando comparado ao valor da especificagdo (1530 MPa) e a amostra sem nucleante
(1511 MPa). Esta diferenca pode estar relacionada a presenca e a associagdo de dois
nucleantes, denominados tipo 1 e tipo 2, em proporg¢des diferentes, responsaveis por aumentar



a cristalinidade do material e, consequentemente, influenciar nas suas propriedades. As
amostras contendo 0,16% do nucleante tipo 1 e 2, apresentaram valor de flexdo de 1514 MPa
e 1497 MPa, respectivamente, sendo menores do que o exigido na especificacdo. A utilizagao
de um unico nucleante no composto de PP comprova que eles ndo sdo tao eficientes quanto
quando estdo juntos de maneira balanceada.

O segundo looping de amostras (Tabela 2) foi realizado para a caracterizagdo e
comparagao dos resultados com o looping anterior.

Tabela 2. Resultados obtidos no ensaio de flexdo a 23°C no segundo looping.

Amostra
Ensaios Parametro | Método | Unidade | Especificacio Referéncia Sem 0,16% de 0,16% de
,12% tipo enzoato de | Irgastal
(0,12% tipo 1+ | 20 | Benzoato de | Irgastab NA
0,04% tipo2 Sédio | 287 (BASF)
. 2 mm/min
Fx“’ﬁ‘i“;"z‘;fc SPAN | 150178 | w™Pa Min 1530 1546 1439 1386 1429
64mm
Resisténcia a 2 mm/min
Flexio a 23°C /SPAN ISO 178 MPa - 24,39 23,38 22,71 2291
64mm

Conforme os dados apresentados na Tabela 2, o resultado da amostra referéncia
apresentou 1546 MPa (dentro da especificacao) e a amostra sem nucleante 1439 MPa, dessa
vez a amostra sem nucleante apresentou um resultado inferior (abaixo dos 1530 MPa) em
compara¢do com o resultado anterior, porém, esta dentro da variagdo de 5% (considerado
como margem de erro) nos resultados (saindo de 1511 MPa para 1439 MPa), a variagdo
apresentada pode ser a influéncia de medigdo, temperatura e umidade da sala. E, para os lotes
analisados com Benzoato de Sodio e com Irgastab NA 287, pode-se concluir parcialmente que
a utilizacdo de um unico nucleante no composto de PP nado foi capaz de garantir a eficiéncia
desejada do material.

O terceiro looping foi realizado (Tabela 3), para a caracterizagao do benzoato de sédio
balanceado com os nucleantes referéncia (tipo 1 e tipo 2).

Tabela 3. Resultados obtidos no ensaio de flexdo a 23°C no terceiro looping.

Amostra
Ref - 0.12% 0,12% de 0,12% tipo
Ensaios Parimetros | Métodos | Unidade | Especificacio . z 1'+ ;) 04“]’/ Sem Benzoatode | 1+ 0,04%
P tino ’2 ° | nucleante | Sédio + 0,04% | Benzoato de
P tipo 2 Sédio
Moédulo de 2 mm/min ,
Flexiio a 23°C | /SPAN 64mm ISO 178 MPa Min 1530 1530 1421 1465 1285
Resisténcia a 2 mm/min
Flexdio a 23°C | /SPAN 64mm ISO 178 MPa - 25,19 24,09 24,55 22,07

Os dados da Tabela 3 indicam que o material referéncia apresentou valor dentro do
esperado (1530 MPa), o composto de PP sem nucleante teve novamente um resultado pouco
menor (1421 MPa) em comparacdo com os loopings anteriores. Ja nas amostras contendo o
balanceamento do benzoato de sdédio, verifica-se que houve variagao nos resultados. Assim, a
amostra com 0,12% de NaBz e 0,04% de nucleante tipo 2 apresentou um modulo de flexao
de 1465 MPa e a amostra com 0,12% do nucleante tipo 1 e 0,04% de NaBz o valor de 1285
MPa. A utilizagdo do benzoato de sdédio em uma propor¢cdo menor no balanceamento,
comprova que ele tem grande influéncia na cristalizagdo do material, superando a influéncia
do nucleante tipo 1.

Para ampliar a caracterizacdao das propriedades mecanicas a partir do ensaio de tragao
foi possivel determinar a resisténcia dos materiais quando aplicado uma forga uniaxial nos



corpos de prova para alongé-los até a fratura (BARBOSA, 2014). Ap6s a ruptura um grafico ¢
tracado, apresentando no eixo X a deformagdo do corpo de prova e no eixo Y a fungdo
crescente de tensdo (Figura 16), a equagdo 1 mostra que a tensdo (o) ¢ obtida a partir da razao
entre a forca aplicada (F) sobre uma determinada area (A).
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Figura 16. Alguns parametros importantes definidos com o auxilio da curva tensdo versus deformagdo de
engenharia (Fonte: CALLISTER, 2019).

o=F/A (Equagdo 1)

De acordo com a Figura 16, ¢ possivel apresentar de maneira representativa o grafico
do ensaio de tragdo. Antes de atingir o limite de escoamento tem-se a fase eldstica, que
representa a fase onde o material ¢ capaz de recuperar suas dimensoes iniciais com a retirada
dos esforcos externos (CALLISTER, 2019). Essa fase obedece a Lei de Hook (Equagao 2),
onde a tensdo (o) e a deformacdo (g), sdo relacionadas juntamente com o modulo de
elasticidade (E). O mddulo de elasticidade pode ser obtido através da inclinagdo da reta na

fase elastica e indica que quanto maior o E, mais rigido é o material, portanto, menor sera a
sua deformagao (GOMES, 2014).

tensio =¢.E  (Equagdo 2)

E possivel determinar também o limite de resisténcia, ou seja, ¢ o ponto maximo que o
corpo de prova suporta de tensdo. A tensdo de ruptura corresponde ao momento exato que
ocorre a fratura. Para o experimento realizado neste estudo, o ensaio de tracao foi apenas
informativo, portanto, ndo ha especificagdo para atender.

Tabela 4. Resultados obtidos no ensaio de tracdo a 23°C no primeiro /ooping.

Amostra
Ensai Parimet Método | Unidade | Especificaga énci
nsaios arametros etodo niaaade speciicacao Refereflcm Sem 0,16% 0,16%
(0,12% tipo 1+ nucleante tipo 1 tipo 2
0,04% tipo2) P .

Vodulo 2o Tra830 1 I mm/min | 1505272 MPa - 1443 1487 | 1571 | 1529

Tensdo G PR | 50 mm/min [ 1505272 MPa - 174 17,4 176 | 175
Alongamentona | o, o | 150 527-2 % - 21,94 23,24 2555 | 1448

Ruptura a 23°C

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4, verifica-se que no composto de
referéncia o resultado foi de 1443 MPa, 17,4 MPa e 21,94% para o modulo de tragdo, tensao
de ruptura e alongamento na ruptura, respectivamente. Em comparacdo, o composto de PP
sem nucleante apresentou 1487 MPa, 17,4 MPa e 23,24% apontando resultados melhores que
o material referéncia. J4 o PP com 0,16% do nucleante tipo 1 demonstrou o melhor resultado



de todas as amostras do looping (1571 MPa, 17,6 MPa e 25,55%) e o PP com 0,16% do
nucleante tipo 2 apesar de ter resultados menores que a amostra anterior, também foram
satisfatoria (1529 MPa, 17,5 MPa e 14,48%), ou seja, todos os resultados superaram ou
manteve-se igual ao material referéncia o que comprova que tanto a ndo utilizagcdo de
nucleante como a utilizagdo de um Unico nucleante para o teste de tracdo podem garantir a
boa qualidade do material final.

Para o segundo looping foram obtidos os resultados apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados obtidos no ensaio de tracdo a 23°C no segundo looping.

Amostra
Referéncia
Ensaios Parimetros | Método | Unidade | Especificagio | (0,12% tipo S 0,16% de 0,16% de
1+ 0.04% e Benzoato de | Irgastab NA
e Sédio 287 (BASF)
tipo2
Médulo de I mm/min |10 527-2|  MPa - 1695 1602 1730 1768
Tragdio a 23°C
Tensio de“ 50 mm/min |ISO 527-2 MPa - 18,3 17,7 18,8 18.8
ruptura a 23°C
Alongamento Al 50 mm/min [ISO 527-2 % - 22,92 29,08 24,08 27,01
Ruptura a 23°C

Na Tabela 5, foi possivel observar uma melhora nos resultados de todas as amostras,
principalmente, quando comparados os resultados dos nucleantes contratipo com os
resultados obtidos dos nucleantes tipo 1 e tipo 2, no primeiro looping, concluindo que tanto o
benzoato de sddio quanto o Irgastab NA 287 podem ser tdo eficientes no composto de PP
quanto os nucleantes tipo 1 e tipo 2.

Para o terceiro looping com o balanceamento do benzoato de so6dio e os nucleantes

tipo 1 e tipo 2 temos os seguintes resultados apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados obtidos no ensaio de tra¢do a 23°C no terceiro looping.

Amostra
Ref - 0.12% 0,12% de 0,12% tipo
Ensaios Parametros | Método | Unidade | Especificacdo . 21'+ E) 04;’/ Sem Benzoato de 1+ 0,04%
P tipo ’2 | nucleante Sédio + Benzoato de
P 0,04% tipo 2 Sédio
Médulo de .
- o 1 mm/min | ISO 527-2 MPa - 1580 1446 1485 1374
Tracdo a 23°C
Tensdode | 56 min [150527-2|  MPa - 18,5 17,9 18,2 17,3
ruptura a 23°C
Alongamento nal 5, /o0 150 527-2 % - 29,86 50,88 46,10 54,21
Ruptura a 23°C

Os resultados indicados na Tabela 6, apontam que apesar do modulo de tragdo para as
amostras sem nucleante (1446 MPa), a amostra com 0,12% de NaBz e 0,04% do nucleante
tipo 2 (1485 MPa) e a amostra com 0,12% do nucleante tipo 1 e 0,04% de NaBz (1374 MPa)
terem sidos mais baixos em relagdo o material referéncia e a tensao a tracao ter se mantido,
quando comparado com os resultados do primeiro e do segundo looping, o resultado referente
ao alongamento na ruptura foi muito maior.

Para a terceira caracterizacdo das propriedades mecanicas, foi realizado o ensaio de
impacto, que permite determinar a energia absorvida na deformag¢do e ruptura do corpo de
prova e, quanto menor a energia absorvida, mais fragil o material. Os resultados obtidos por
ensaios de impacto devem ser entendidos de maneira qualitativa e, de preferéncia através da
comparagdo entre diferentes materiais, assim como feito para poliamida e polipropileno
(CCDM/UFSCAR, 2020).

Verifica-se a partir da Tabela 7 que no primeiro looping todos os lotes a 23°C ficaram
bem préximos da especificagdao, porém, abaixo do esperado, mas ainda sim, essa variagao esta
dentro do permitido devido a margem de erro. No ensaio a -20°C, onde as amostras foram
resfriadas com nitrogénio, apenas o lote sem nucleante atendeu o minimo de 5,5 kJ/m?.



Tabela 7. Resultados obtidos no ensaio de tracdo a 23°C no terceiro looping.

Amostra
Ensaios Parametros Método Unidades Especificacio (l(},elfze:/éontfli::) Sem 0.16% 0.16%
1+ 0,04% nucleante tipo 1 tipo 2
tipo2)
Impacto o ) . 28,09+ 28,87+ 26,50+ 24,51+
Charpy 23°C ISO 179-1 kJ/m Min 30 0.71 0.72 1.69 121
Impacto o ) , 5,04+ 6,02+ 5,39+ 5,38+
Charpy -20°C ISO 179-1 kJ/m Min 5,5 0.30 027 0.48 0.30
Na tabela 8 estdo apresentados os resultados obtidos no segundo looping.
Tabela 8. Resultados obtidos no ensaio de tracdo a 23°C no terceiro looping.
Amostra
Referéncia
Ensaios Parametros Métodos Unidade | Especificacio | (0,12% tipo Sem 0,16% de 0,16% de
1’ + 0.04% nucleante Benzoato de | Irgastab NA
e Sodio 287 (BASF)
tipo2
Impacto o ) . 36,02+ 37,02+ 34,44+ 38,03+
Charpy 23°C ISO 179-1 kJ/m Min 30 115 119 1.19 1.06
Impacto o ) . 5,66+ 7,21+ 7,33+ 5,70+
Charpy -20°C ISO 179-1 kJ/m Min 5,5 0.29 0.29 0.40 0.39

Observa-se que tanto para os ensaios a 23°C quanto para os ensaios a -20°C, todas as
amostras atingiram o valor minimo especifico de 30 kJ/m? e 5,5 kJ/m?, respectivamente. Para
as amostras de referéncia e sem nucleante a variagdo com o looping anterior pode ter sido
ocasionado por se tratar de lotes de fabricagao diferentes ou devido as condigdes de
temperatura e umidade do laboratdrio. Ja as amostras de PP com benzoato de sddio e PP com
o Irgastab demonstra 6timos resultados ao impacto devido a interagdo bem-sucedida entre o
PP com esses nucleantes contratipos.

E para o terceiro looping (Tabela 9), assim como os resultados obtidos no looping
anterior, todos os ensaios a 23°C e -20°C atenderam com exceléncia a caracterizagdo minima.

Tabela 9. Resultados obtidos no ensaio de tracdo a 23°C no terceiro looping.

Amostra
0,12% de 0,12% tipo
Ensaios Parametros Métodos Unidade | Especificacio ﬁR‘e)fl'_'_o")lg:/“"/ Sem Beilzoato de 1’+ 0,04%
P tino ’2 ° | nucleante Sédio + Benzoato de
P 0,04% tipo 2 Sédio
Impacto N ) . 30,85+ 40,85+ 30,64+ 4221+
Charpy 23°C ISO 179-1 kJ/m Min 30 098 1.80 0,90 0.96
Impacto 5 ) , 6,02+ 6,59+ 5,67+ 7,03+
Charpy -20°C ISO 179-1 kJ/m Min 5,5 0.75 091 0.69 0.52

Pode-se observar na Tabela 9, que o polipropileno sem nenhum nucleante apresentou
resultados 6timos, assim como nos loopings anteriores, de 40,85 kJ/m?* para o teste em 23°C e
um resultado de 6,59 kJ/m* para o teste a -20°C garantindo que somente o PP ¢é capaz de
proporcionar um boa resisténcia ao impacto.

Ambas as amostras de NaBz balanceado com os nucleantes tipo 1 e tipo 2 também
conseguiram de forma satisfatoria atender a especificagdo requerida tanto para 23°C quanto
para -20°C. Embora a amostra de 0,12% de NaBz e 0,04% do nucleante tipo 2 tenha
apresentado menor resisténcia ao impacto que a amostra 0,12% tipo 1 e 0,04% do nucleante
tipo 2, este supera o minimo da especificagao.



Para concluir a caracterizagdo das propriedades mecanicas, foi realizado o ensaio de
contragdo, que permite obter os pardmetros de processamento mais adequados para cada
material, ja que fatores como a temperatura do polimero durante o processamento ¢ a taxa de
resfriamento podem influenciar na intensidade da ocorréncia deste fendmeno indesejado.
Além disso, o ensaio contribui no desenvolvimento de moldes para a conformagao de
polimeros, pois € possivel considerar o percentual de contragdo sofrida pelo material nos
calculos dimensionais do projeto do molde, permitindo obtengao de pecas com uma fidelidade
dimensional maior em relagdo aos projetos (ROCHA, 2017).

O ensaio ¢ apenas representativo e depende dos diversos moldes de injecao para o
ajuste necessario. A partir da realizagdo do teste dos trés loopings (Tabelas 10, 11 e 12,
respectivamente), foi possivel verificar que a contragdo do material em todas as amostras
testadas ¢ uma média de 0,666% longitudinalmente e de 0,701% transversalmente. Os
resultados para cada amostra variam de acordo com o lote de produgdo, a capacidade térmica
do PP com ou se nucleante, temperatura do laboratorio e umidade.

Tabela 10. Resultados obtidos no ensaio de contracdo no primeiro looping.

Amostra
Ensaios Parametro Método Unidade Especificagdo Refere_ncm Sem 0,16% 0.16%
Wl o L nucleante tipo 1 tipo 2
0,04% tipo2)

Contragao -

Eixo 23°C/48h | ISO 294-4 % - 0,701 0,632 0,659 0,800
Longitudinal
Contragao -

Eixo 23°C/48h | ISO 294-4 % - 0,753 0,658 0,701 0,863
Transversal

Tabela 11. Resultados obtidos no ensaio de contracdo no segundo looping.

Amostra
Referéncia 0.16% d 0.16% d
Ensaios Parametros | Métodos Unidade | Especificacio | (0,12% tipo Sem plDZ0 L8 B0 AL
1’ + 0.04% nucleante Benzoato de | Irgastab NA
et Sédio 287 (BASF)
tipo2
Contracio -
Eixo 23°C/48h | ISO 294-4 % - 0,646 0,614 0,600 0,647
Longitudinal
Contracio -
Eixo 23°C/48h | ISO 294-4 % - 0,697 0,66 0,645 0,683
Transversal
Tabela 12. Resultados obtidos no ensaio de contracdo no terceiro looping.
Amostra
Ref - 0.12% 0,12% de 0,12% tipo
Ensaios Parametros | Métodos Unidade | Especifica¢ao - < 1'+ ;) 04“:/ Sem Benzoato de 1+ 0,04%
1po tino ’2 ®| nucleante |Sédio + 0,04% | Benzoato de
P tipo 2 Sédio
Contragio -
Eixo 23°C/48h | ISO 294-4 % - 0,771 0,628 0,621 0,681
Longitudinal
Contragio -
Eixo 23°C/48h | ISO 294-4 % - 0,744 0,642 0,630 0,740
Transversal

Ensaios de Propriedades térmicas

As propriedades térmicas apresentadas para a caracteriza¢do foram a determinagdo da
deflexdo térmica (Heat distortion temperature, HDT) e calorimetria exploratoria diferencial
(Differential Scanning Calorimetry, DSC). Estes testes foram realizados para caracterizacao
das propriedades térmicas dos materiais envolvidos no estudo (polipropileno com ou sem a
presenga de nucleantes). A temperatura de deflexdo térmica ¢ aquela na qual um material



apresenta um decréscimo de suas propriedades mecanicas. Os ensaios que possibilitam a
determinagdo desses parametros permitem que seja estabelecido um intervalo de aplicagdo no
qual o polimero pode ser utilizado como material rigido (AKAY, 2012).

O teste de HDT A tem como objetivo medir a que temperatura o material ird defletir
em 0,32 mm, podendo ser realizado ou ndo na presenga de carga. Este ensaio ¢ de suma
importancia para mensurar o comportamento do material mediante ao aumento de
temperatura, pois simula atividades reais dos diferentes ambientes que o material pode ser
empregado. De acordo com os dados apresentados na Tabela 13, todas as amostras atendem a
especificagdo, principalmente o composto de PP sem nucleante que apresentou o resultado de
104,3°C.

Tabela 13. Resultados obtidos no ensaio de HDT A no primeiro looping.

Amostra
Ensai Paramet Métod Unidad E ificaca énci
nsaios ardmetros étodos nidades specificacio (Oligf;:-z;)c;al+ Sem 0.16% 0.16%
0’0 4% tipo2) nucleante tipo 1 tipo 2
) (}
HDTA %?:t»}\’/f;e/ ISO 75-2 °C Min 90 103,3 104,3 102,6 102,6

Para o segundo looping (Tabela 14), todos os resultados também atingiram o valor
minimo necessario € novamente o material sem nucleante foi o que apresentou o melhor
resultado com 102° C, demonstrando que um unico nucleante no composto de PP pode gerar
resultados inferiores em comparacdo com o PP sem nucleante.

Tabela 14. Resultados obtidos no ensaio de HDT A no segundo looping.

Amostra
Referéncia 0.16% d 0.16% d
Ensaios Parametros Métodos Unidade | Especificacio | (0,12% tipo Sem HHZ0 U3 A
1’ + 0.04% nucleante Benzoato de | Irgastab NA
000 Sédio 287 (BASF)
tipo2
264 Psi/
HDT A Flatwise 1SO 75-2 °C Min 90 101,4 102,0 100,7 101.8

E o terceiro looping de resultados (Tabela 15), apesar de todos os resultados
atenderem a especificagdo minima exigida a amostra de PP com 0,12% de benzoato de sodio
e 0,04% de tipo 2 que apresentou uma melhor eficiéncia com 102,5°C, comprovando que a
mistura e balanceamento dos nucleantes sdo capazes de aumentar a sua capacidade térmica.

Tabela 15. Resultados obtidos no ensaio de HDT A no terceiro looping.

Amostra
0,12% de 0,12% tipo
Ensaios Parametros Métodos Unidade | Especificacio Retf.- 0’11_'2_% Sem Be’nzoato de 1’+ 0,0401/:,
0.0 ;},2) tipo 2 nucleante | Sédio + 0,04% | Benzoato de
’ tipo 2 Sodio
264 Psi/
HDT A Flatwise 1SO 75-2 °C Min 90 101.4 101.7 102,5 96,7

Ambas as amostras nos trés loopings de testes atenderam a especificagdo de minimo
90°C. Desta forma, os materiais podem ser considerados adequados para aplicacdes de até
90°C, onde nao apresentaram decréscimos significativos de suas propriedades mecanicas.

Complementando as caracterizagdes térmicas foi realizado o teste do DSC. Com o
aquecimento da atmosfera através do gas nitrogénio essa técnica mede o fluxo de calor ¢ a
temperatura e tempo de transicdo. Tais medidas fornecem informacdes qualitativas e
quantitativas sobre mudangas quimicas e fisicas que envolvem processos endotérmicos
(absorg¢ao de calor), exotérmicos (liberagao de calor) (AKAY, 2012).



A sensibilidade do ensaio de DSC ¢ muito alta, devido a isso, poucos graus de
variagdo sdo considerados normais. A temperatura de cristalizacdo ¢ constituida dos cristais
do polimero, portanto, ¢ natural o pico sem nucleante estar mais baixo. O ponto “A”
representa as areas dos picos endotérmicos que sdo proporcionais a variagdo negativa de
entalpia localizado durante os aquecimentos e demonstram a fusao do polipropileno. O ponto
“B” ilustra as areas dos picos exotérmicos que sdo proporcionais a variagdo positiva de
entalpia envolvida e indicam a cristalizacdo polimérica, ou seja, o empacotamento das
moléculas onde ha um arranjo tridimensional ordenado.

DSC fimWimg)
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1.04
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Figura 17. Grafico de resultado de DSC (mW/mg) (Fonte: Propria).

A partir das informagdes obtidas com o grafico e a Tabela 16, verifica-se que o
polipropileno sem nucleante apresenta uma temperatura de cristalizagdo (126,2°C) menor que
os compostos de PP com nucleantes. J& a temperatura de fusdo se manteve praticamente igual
em todas as 4 amostras.

Tabela 16. Resultados obtidos no ensaio de DSC no primeiro looping.

Amostra
Ensaios Parimetros Métodos Unidades | Especificagiao Referéncia Sem 0,16% | 0,16%
(0,12% tipo 1+ | nucleante | tipo 1 tipo 2
0,04% tipo2)
Temperatura de ISO
Cristalizacio 10°C/min 11357-3 °C - 129,2 126,2 128,5 130,7
Temperatura de ISO
Fusio 10°C/min 11357-3 °C - 166,2 166,3 166,3 166,7

Ja no segundo looping (Tabela 17), foi possivel observar que a temperatura de
cristalizacdo no composto de PP e 0,16% de Irgastab NA 287 foi menor (125,9°C). E
novamente a temperatura de fusdo se manteve quase igual em todas as amostras. Além disso,
na comparacdo do segundo com o primeiro looping € possivel verificar que os nucleantes
contratipos sdo capazes de proporcionar temperatura de fusdo e cristalizacdo tao eficientes
quanto os nucleantes tipo 1 e tipo 2.

Tabela 17. Resultados obtidos no ensaio de DSC no segundo looping.

Amostra
Referéncia
Ensaios Parametros | Métodos | Unidade | Especificacio (0,12% tipo Sem 0,16% de 0,16% de
1+ 0.04% nucleante Benzoa‘to de | Irgastab NA
. Sédio 287 (BASF)
tipo2
Temperatura de ISO
Cristalizacio 10°C/min 11357-3 °C - 129.3 127.5 126.3 1259
Temperatura de ISO
Fusio 10°C/min 11357-3 °C - 168.5 168.5 167.8 168.1




A partir dos resultados obtidos no terceiro looping (Tabela 18) em concordancia com o
grafico (Figura 17), os resultados sdo extremamente satisfatorios, principalmente da amostra
de 0,12% do tipo 1 e 0,04% de Benzoato de so6dio que apresentou uma temperatura de
cristalizagdo de 126,7°C e temperatura de fusdo de 166,2°C.

Tabela 18. Resultados obtidos no ensaio de DSC no terceiro looping.

Amostra
5 N : . 5 . Ref - 0.12% 0,12% de 0,12% tipo
Ensaios Parametros | Métodos | Unidade | Especificagio | ' I+ ") 04::/ Sem Benzoato de 1+ 0,04%
tipo " ’2 ° | nucleante | Sédio + 0,04% | Benzoato de
'po tipo 2 Sédio
Temperatura de 1SO
Cristalizacio 10°C/min 11357-3 °C - 129.0 1259 126,7 129.0
Temperatura de ISO
Fusido 10°C/min 11357-3 °C - 166.4 165.8 166.2 166.5

Com todos os testes realizados e comparando os resultados obtidos, foi possivel
comprovar que a caracterizacdo do material deve-se a sua habilidade de cristalizagdo e que os
resultados podem ser manipulados com a adicdo ou ndo dos agentes nucleantes, pois eles
interferem diretamente no crescimento desses cristais. Além disso, foi possivel determinar
quais materiais geraram resultados mais positivos sem perder a eficiéncia e gerando também a
reducao de custos.

Tabela 19. Resultados de reducio de custos obtidos.

Material referéncia PP sem nucleante PP + 0,04% NaBz + 0,12% tipo 1
Custo do material RS 11.229,23/ton RS 10.823,57/ton RS 11.150,39/ton
Reducio de custo R$ 405,65/ton RS 78,84/ton

Conforme a Tabela 19, foi possivel comparar o pre¢o do material comercializado hoje
pela empresa Borealis com os dois materiais testados que apresentaram os resultados mais
atrativos para o mercado, podendo substitui-lo com exceléncia e ainda garantindo uma
economia no preco do material adquirido.

Conclusao

Os plasticos tém demonstrado um alto indice de confiabilidade e muitas vantagens
sobre os materiais tradicionais que vieram a substituir, tais como o a¢o, o aluminio e o vidro,
por exemplo. Além de permitir maior flexibilidade de projeto e economia na produgdo.
Portanto, para oferecer um custo mais baixo para o consumidor final é necessario arrumar
alternativas para produzir de maneira barata.

A partir dos testes mecanicos de flexdo, tracdo, impacto e contragdo realizados
conforme normas regulamentadoras, conclui-se que o lote sem nenhum nucleante e o lote com
0,12% de nucleante do tipo 1+ 0,04% de Benzoato de Sédio podem chegar bem préximo a
referéncia, apesar de apresentar uma variagdo no ensaio de flexdo, com ajustes de injecao
permitidos pela norma a rigidez do material pode chegar na especificagdo necessaria.

Os testes de caracterizagdo térmica mostram que todos os ensaios atenderam o minimo
de 90°C requerido pela norma no ensaio de HDT, apresentando até superioridade em torno de
10°C da norma. Quanto ao teste de DSC, os pontos de fusdo apresentados sdo respectivamente
de polipropileno, sempre em torno de 160°C, j& o pico de cristalizagdo, onde a nucleagdo tem
impacto direto devido a formacao de cristais, todos os testes apresentaram variagdo maxima
de 4,8°C, Porventura, a reducdo da temperatura de cristalizacdo pode acarretar em uma
dificuldade de injecdo com molde maior, entretanto, sdo necessarios mais dados de pesquisa



para comprovar essa hipotese.

Baseando-se nos estudos realizados, foi verificado que o material sem nucleante e com
0,12% de nucleante tipo 1 e 0,04% de Benzoato de Sédio necessitam de um teste direto na
aplicacdo final (Ex: Parachoque do automoével, retrovisor do automoével, cesto da lavadora
entre outras) ajustando os métodos de injecdo e assim aprovando a eficacia do material. A
reducdo de custo seria de R$405,65/tonelada ou -3,61% no item sem nucleante e de
R$78,84/tonelada ou -0,70% no item com 0,12% do nucleante tipo 1+0,04% de Benzoato de
Sédio.
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