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APRESENTACAO

Caro(a) leitor(a)

Como definir a engenharia? Por uma 6ética puramente etimoldgica, ela é derivada
do latim ingenium, cujo significado € “inteligéncia” e ingeniare, que significa “inventar,
conceber”.

A inteligéncia de conceber define o engenheiro. Facil perceber que aqueles cujo
oficio esta associado a inteligéncia de conceber, dependem umbilicalmente da tecnologia
e a multidisciplinaridade.

Nela reunimos varias contribuicdes de trabalhos em areas variadas da engenharia
e tecnologia. Ligados sobretudo a indUstria petroquimica com potencial de impacto nas
engenharias. Aos autores dos diversos trabalhos que compde esta obra, expressamos o
nosso agradecimento pela submissao de suas pesquisas junto a Atena Editora. Aos leitores,
desejamos que esta obra possa colaborar no constante aprendizado que a profissdo nos

impoe.
Boa leitura!
Jodo Dallamuta

Henrique Ajuz Holzmann

Rennan Otavio Kanashiro
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RESUMO: O copolimero randémico de
polipropileno (PPr) é um polimero amplamente
utilizado na injecao de utilidades domésticas,
indicado para injecdo de pecgas que necessitem
de otima transparéncia e bom balanco de
rigidez/impacto. A resisténcia ao impacto & uma
das propriedades mecanicas mais criticas, em
aplicacdes que demandam esse tipo de esforco;
para melhorar essa propriedade, geralmente sao
adicionados elastdmeros em mistura fisica que
resolvem o problema da fragilidade ao impacto,
porém prejudicam a transparéncia das pecas
moldadas. Nesse sentido, esse trabalho tem
como objetivo analisar a influéncia da adi¢éo
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do copolimero de propileno-etileno (AGt) nas
propriedades mecanicas e épticas do PPr. Foram
preparadas misturas do PPr com diferentes
teores massicos, de 1%, 3%, 5%, e 10% do AGt
e todas as composicoes foram processadas
por injecdo para obtencdo de corpos de prova.
As amostras foram caracterizadas por testes
mecanicos e Opticos. Resultados do ensaio de
tracdo mostraram uma leve redugédo no moédulo
de Young e na resisténcia no escoamento, e
aumento gradual da tenacidade com o aumento
do teor de AGt; ja no resultado do ensaio de
impacto, teve um aumento de 100% com 10%
de AGt. Os resultados 6pticos das amostras,
indicaram que ndo houve uma mudancga
significativa na transparéncia e cor entre elas. Os
resultados demonstram que o teor com melhor
balango de propriedades do AGt foi de 10%,
apresentando o melhor desempenho mecéanico
sem prejudicar a transparéncia e processamento
nas amostras estudadas.

PALAVRAS-CHAVE: Polipropileno copolimero,
resisténcia ao impacto, transparéncia.

INFLUENCE OF THE USE OF IMPACT
MODIFIER AGENT ON THE PHYSICAL
PROPERTIES OF THE RANDOMIC
POLYPROPYLENE COPOLYMER

ABSTRACT: The random copolymer of
polypropylene (PPr) is a polymer widely used
in the injection of housewares, indicated for
injection of parts that need excellent transparency
and good balance of rigidity / impact. Impact
resistance is one of the most critical mechanical
properties, in applications that require this type
of effort; to improve this property, elastomers are

Capitulo 10



usually added in physical mixture that solve the problem of fragility to impact but impair the
transparency of the molded parts. In this sense, this work aims to analyze the influence of the
addition of the propylene-ethylene copolymer (AGt) on the mechanical and optical properties
of the PPr. Mixtures of PPr with different mass contents of 1%, 3%, 5%, and 10% of AGt were
prepared and all compositions were processed by injection to obtain specimens. The samples
were characterized by mechanical and optical tests. Results of the tensile test showed a slight
reduction in Young’s modulus and resistance in flow, and a gradual increase in toughness with
the increase in AGt content; in the result of the impact test, there was an increase of 100% with
10% of AGt. The optical results of the samples indicated that there was no significant change
in transparency and color between them. The results demonstrate that the content with the
best balance of AGt properties was 10%, presenting the best mechanical performance without
impairing the transparency and processing in the studied samples.

KEY WORDS: Copolymer polypropylene, impact resistance, transparency.

11 INTRODUGAO

O copolimero randémico de polipropileno (PPr) € um polimero amplamente utilizado
na injecao de utilidades domésticas, indicado para injecdo de pegas que necessitem de
6tima transparéncia com um bom balango de rigidez/impacto.

Atransparéncia e a resisténcia ao impacto sdo propriedades importantes requeridas
quando o PP é aplicado na inje¢éo de utilidades domésticas, fazendo-se necessarios a
tenacificacéo deste material. O alto custo atribuido a P&D na sintese de novos polimeros
e a diversidade de materiais que podem ser obtidos por meio de blendas poliméricas,
tém estimulado pesquisadores do meio académico a desenvolver suas pesquisas nessa
area. (WILHELM, 2000) Para melhorar essa propriedade no PP randémico, geralmente
sdo adicionados elastdbmeros em mistura fisica que resolve o problema da fragilidade
ao impacto, porém prejudica a transparéncia e o médulo de Young das pecas moldadas.
(BULHOES, 2011)

Estudos apontam o uso de materiais elastoméricos como tenacificantes no
polipropileno, sendo eles, SEBS (ABREU, FORTE e LIBERMAN, 2005), SBS (GREIN,
GAHLEITNER e BERNREITNER, 2012), EVA (PESSAN et al., 2009), EPDM (HANAMOTO
e FELISBERTI, 2003) e TPE (OLIVEIRA et al., 2015), sendo que todos estes interferem nas
propriedades 6ticas das pecas moldadas. Em geral as propor¢des usadas para tenacificar
o PP, variam entre 5% a 30% em massa. Silva, Forte e Liberman (2003), no estudo com
aplicacéo de 5% de SBS e de SEBS no PPr, ndo observaram ganhos de resisténcia ao
impacto das amostras, ja com a adicdo de 30% de SBS ou de SEBS as amostras ensaiadas
ndo apresentaram ruptura. Abreu, Forte e Liberman (2004) ao estudarem PPr com blendas
de TPE, nao observaram ganhos de resisténcia ao impacto com a adi¢éo de 5% de TPE, ao
passo que com a adicdo de 10% de TPE observou-se um aumento de 46% na resisténcia
ao impacto. Outro material usado como agente tenacificante para o PP é o polipropileno
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copolimero com alto teor em etileno, indicado para aplicagcbes onde se requer melhorias
na resisténcia ao impacto e na tenacidade, sem prejudicar as propriedades 6ticas do PP
(SVAB et al., 2018). Nesse contexto, o presente estudo busca avaliar o efeito da adicao
de diferentes teores de copolimero de propileno-etileno nas propriedades mecénicas e
oticas do copolimero randémico de polipropileno. A analise e discusséo dos resultados dos
ensaios e analises dos corpos de provas obtidos por processo de injecdo servirdo como

base para definir o teor de mistura que apresenta o melhor balanco entre rigidez/impacto.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O material usado neste estudo foi o copolimero randémico de polipropileno (PPr)
Braskem, IF 87 g/10 min, densidade 0,902 g/cm? e como agente tenacificante o copolimero
de propileno-etileno (AGt) da ExxonMobil, IF 20 g/10 min, densidade 0,862 g/cm?3. Foram
realizadas 5 formula¢des de PPr com o AGt nas propor¢cdes massicas conforme mostra a
Tabela 1.

Materiais Amostra 0 Amostra 1 Amostra 3 Amostra 5 Amostra 10
PPr 100 99 97 95 90
AGt 0 1 3 5 10
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Tabela 1 - Propor¢ces massicas das amostras avaliadas

2.2 Processamento

Optou-se por injetar diretamente as misturas fisicas das diferentes amostras, devido
a regularidade da forma fisica dos componentes da mistura.

Os corpos de prova foram moldados por injecao em um molde de duas cavidades,
com canal frio, conforme ASTM D 638. A maquina usada foi uma injetora Arburg modelo
420 C com rosca universal de 40 mm. Os principais paré@metros de processo sdo mostrados
na Tabela 2.

Pardmetro de processo Especificacao
245°C(bico);230°C;240°C;240°C;210°C
V1 =50,0 ccm/st'l; V2 = 35,0 ccm/s!!
P1 =650 bar; P2 = 90 bar

Pressao de recalque 25 bar

Temperaturas de processamento

Velocidades de inje¢ao

Pressdes de injecao

Tempo de ciclo 35,01 segundos
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Temperatura das cavidades Cav. fémea = 18° C; Cav. Macho = 19°C

Tabela 2 - Parametros de processamento usado na injecao dos corpos de prova

Nota: [1] Unidade de medicao para velocidade de injecado indicada no painel da maquina
injetora Arburg 420

2.3 Caracterizacao

Foram realizados ensaios de impacto IZOD teste método E com entalhe, de acordo
com a ASTM D256. Em cada ensaio foram analisados 28 corpos de prova para cada tipo
de amostra, utilizando martelo de 10,8J.

O ensaio de tragao uniaxial foi realizado na maquina de ensaios universal INSTRON
3367, de acordo com a ASTM D 638. O experimento foi realizado com temperatura de
10°C, com célula de carga de 30kN com velocidade de afastamento das garras de 100 mm/
min. Foram ensaiados 16 corpos de prova para cada tipo de amostra. Foi gerado um gréfico
de tenséo x deformacgéo para representar de forma visual o comportamento das diferentes
amostras ao longo do ensaio de tragdo. Os dados usados para gerar esse grafico foram
dos corpos de prova que melhor representaram a média de alongamento % para cada teor
de AGt.

O modulo de tenacidade (U,) foi obtido por meio do calculo da area média sob as
curvas tensao x deformacéo de cada conjunto de amostras. Para calcular as areas sob as
curvas, foi usado o método numérico de integragao por aproximacéao trapezoidal, com auxilio
do programa MatLab. A fungéo “trapz”, usada no programa MatLab consiste em aproximar
a integral de uma curva pelas areas dos trapézios descritos sob ela. (SERIGHELLI, TURR
e JOSE, 2016)

Os testes oOpticos de brilho e cor foram realizadas com o auxilio do espectrofotémetro
portatil Spectro-Guide, modelo Sphere Gloss, da marca BYK. O ensaio de cor foi realizado
conforme o espaco de cores CIEL*a*b, da Comisséo Internacional de lluminacéo, utilizado
para avaliagdo das cores que correlaciona os valores da cor com a percepgéo visual
humana. As analises das diferentes amostras foram realizadas em triplicata, em regites
aleatérias da face dos corpos de prova com 1,4 mm de espessura, conforme Figura 1.
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Figura 1 - Corpo de prova usados para ensaio de cor e brilho

Fonte: Autor

As medicdes resultaram nos valores de a*, b* e L*, que compdem as variaveis do
espaco cromatico CIEL*a*b e nos valores de G que se refere ao brilho. As coordenadas
cromaticas: L* como a luminosidade (100 = claro e 0 = escuro), a* (+a = vermelho e -a =
verde); b* (+b = amarelo e -b = azul).

Também foram avaliados os valores de AE* (diferenca total de cores entre as trés
coordenadas), calculados de acordo com a Equacéo 1.

AE* = JAL2 + Aa*2 + Ab*? (1)

Onde:

AL* = Diferenga em mais claro e escuro (+L* = mais claro, -L* = mais escuro);

Aa* = Diferenga em vermelho e verde (+a* = mais vermelho, -a* = mais verde);

Ab* = Diferenga em amarelo e azul (+b* = mais amarelo, -b* = mais azul);

AE* = Diferenca total de cor. (CTBORRACHA..., 2019)

Os valores de AE* dos corpos de prova com AGt foram comparados com o corpo de
prova padrao sem o agente tenacificante e os resultados foram avaliados de acordo com a
escala das diferencas de cor, conforme Tabela 3.

Valor de AE* Escala das diferencas de cor
0-1 Diferenca praticamente invisivel
1-2 Diferenca muito pequena, apenas perceptivel para um olho treinado
2-385 Diferenca média, mas perceptivel para um olho néo treinado
35-5 Diferenca 6bvia
>5 Diferenca muito 6bvia

Tabela 3 - Escala das diferengas de cor AE* quando corpo de prova & comparado com padréo
Fonte: Adaptado de (CTBORRACHA..., 2019)
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Foi realizada uma comparacgao dos resultados das propriedades entre os conjuntos
estudados, por meio da analise de varidncia com nivel de confian¢ca de 95%. Amostras
com a mesma letra indicam que nao possuem diferenca significativa no resultado, ja
amostras com letras diferentes indicam que ha diferenca significativa entre os resultados

apresentados.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.4 Propriedades mecénicas

A Figura 2 apresenta os resultados de resisténcia ao impacto para as amostras

ensaiadas em funcao do teor do agente tenacificante.
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Figura 2 - Resisténcia ao impacto das amostras avaliadas em funcéo do teor de AGt

Amostras com 1% e 3% de AGt nao foi verificado variagbes significativas na
resisténcia ao impacto quando comparado ao PPr, ja com 5% de AGt teve um aumento em
12% em relagdo ao PPr. No estudo de Silva, Forte e Liberman (2003), com a incorporagéo
de 5% de SBS no PPr, ndo observaram ganhos de resisténcia ao impacto das amostras,
0 mesmo ocorreu com a adi¢cdo de 5% do aditivo SEBS, indicando que o AGt se mostra
mais eficiente para ganhos em resisténcia ao impacto quando comparado ao SBS e SEBS.

Cabe destacar que a amostra com o teor de 10% de AGt apresentou um aumento
consideravel 100% do valor de resisténcia ao impacto ao PPr. O aumento de resisténcia
ao impacto nas amostras com teores de 5% e 10% de AGt, pode ser atribuido a criagcdo de
mecanismos de deformacgéo capazes de dissipar a energia de tenséo ao longo da estrutura
do material, reduzindo o dano ao impacto e a propagacédo de trincas catastroficas. Tais
mecanismos foram obtidos por meio da incorporacao do AGt, que possui alto teor de etileno
com diferentes distribuicbes de comprimento de mondémero e massas molares. (CHEN et
al, 2015). No estudo de Abreu, Forte e Liberman (2005), do PPr com blendas de SEBS
e SBS, com a adicdo de 10% de TPE foi observado um aumento em mais de 46% na
resisténcia ao impacto, mostrando que o AGt é tao eficiente quanto os materiais estudados.
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Figura 3 - Resultados do médulo de Young das amostras avaliadas em func¢éo do teor de AGt

A Figura 3 apresenta os resultados do mddulo de Young obtidos nos cinco conjuntos
dos corpos de prova ensaiados. Observa-se uma variacao significativa no médulo de Young
a partir da adicao de 3% de AGt, onde ocorre uma reducéo de 8% no valor médio do
modulo. Com adicao de maiores percentuais de AGt o modulo diminui progressivamente,
sendo que a queda maxima de 23% foi observada na amostra com 10% de AGt.

Resultado semelhante foi observado por Hanamoto e Felisberti (2006) no estudo da
tenacificagcdo do polipropileno randémico com uso de 10% de EPDM, onde foi observado
uma redugéo de 21% no moédulo. Grein, Gahleitner e Bernreitner (2012) também estudaram
a tenacificagéo do polipropileno randémico com uso de 20% de SEBS e observaram uma
queda de 27% no médulo dessas amostras.

A Figura 4 apresenta os resultados de tensao na ruptura para os cinco conjuntos de

amostras ensaiadas.
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Figura 4 - Resultados de tenséo na ruptura das amostras avaliadas em fungéo do teor de AGt

As amostras sem AGt apresentam resisténcia a ruptura superior as demais

amostras em que o aditivo foi usado. O uso de 1% de AGt diminuiu a resisténcia a ruptura
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em 16%, porém o incremento de aditivo em maiores percentuais ndo provocou alteragcbes
significativas nessa propriedade. Uma queda de 10% na resisténcia a ruptura foi observada
na pesquisa de Abreu, Forte e Liberman (2005) com a adigdo de 10% de SEBS ao PPr,
a adicao de maiores percentuais de aditivo ndo apresentou diferenca significativa dessa
propriedade. Dessa forma, € possivel observar que a quantidade de AGt nao interfere nos
resultados de resisténcia a ruptura nas amostras ensaiadas.

A Figura 5 apresenta os resultados de tenacidade para as amostras avaliadas em
fungé@o do teor de AGt.
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Figura 5 - Resultados de tenacidade das amostras avaliadas em fungéo do teor de AGt

Observa-se que a partir de 3% de AGt observa-se um acréscimo de 17% em
tenacidade, sendo que esse valor ndo muda com a adi¢cdo de maiores percentuais de AGt.
Por meio dessa andlise, é possivel observar que em teores que variam de 3 a 10% de AGt
ha um aumento da tenacidade média, porém estatisticamente sao similares.

3.5 Propriedades opticas

A transparéncia € um fator importante nas pecas injetadas em polipropileno
randémico, visto que este é um dos principais diferenciais desse material. (BULHOES,
2011) A adicdo de misturas e o processamento podem resultar em alteracéo de brilho,
variaca@o de cor e redugao na transparéncia. (MARTINS, SANTANA, 2019) Os ensaios de
cor e brilho foram aplicados para avaliar se com a adicao de AGt no PPr as amostras
sofreriam algum tipo de alteracéo nas propriedades oOpticas. A transparéncia foi verificada
de forma visual, comparando o quanto fica legivel a leitura de um texto através dos corpos
de prova.
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Teor de AGt (@) (b*) (L) @) AE*

0 -0,31+0,04° | 7,130,122 | 83,9 +0,35° | 108,7 +4,6° -

1 -0,31 0,022 | 7,07 £0,07¢ | 83,6+0,152 | 105927 | 0,25
-0,36 +0,06% | 7,02+0,19° | 83,8+0,14% | 102,1+5,72 | 0,41
-0,32+0,03% | 7,02+0,04° | 83,8+0,12% | 1063+2,92 | 0,04
10 -0,30£0,012 | 6,95+0,13% | 83,420,362 | 101,41,22 | 0,42

Tabela 4 - Resultados de cor e brilho das amostras avaliadas

A Tabela 4 apresenta os resultados dos pardmetros de cor e brilho das amostras
avaliadas. Nela estao descritos os valores de variagdo de cor entre verde-vermelho (a*),
indice de amarelecimento (b*), luminosidade (L), brilho (G) e a variacao de cor total em
relagdo a amostra sem AGt (AE*).

N&o houve diferenga significativa de cor, luminosidade e brilho entre os diferentes
corpos de prova avaliados. Esse resultado confirma a expectativa de aplicacédo desse
aditivo, que por ser um copolimero de propileno-etileno rico em propileno e alto contetdo
amorfo, que quando misturado ao PPr ndo altera de forma significativa a transparéncia,
resultado de grande interesse para a aplicacdo desse material. (CHUKOV et al., 2017; LU
et al., 2017) A literatura técnica do AGt, fornecida pelo fabricante, reforca a sinergia entre
os dois materiais e demonstra graficamente em seu estudo, que com a adi¢do de até 10%
desse material ao PPr n&@o ocorre diferenga na transparéncia do produto e obtém-se pecas
com baixo indice de opacidade.

No estudo de Grein, Gahleitner e Bernreitner (2012), foi avaliado a adicao de
diferentes tipos de agentes tenacificantes no PP. Obtiveram ganhos significativos de
resisténcia ao impacto com a adi¢cdo de 20% do copolimero de etileno-1-octeno (EOC)
a matriz de copolimero randémico de polipropileno. Essa mistura possibilitou combinar o
ganho de resisténcia ao impacto e um nivel de transparéncia proximo ao da matriz de PPr
virgem, mostrando que a adi¢do de até 20% de EOC n&o interfere nas propriedades Opticas
da blenda.

Na pesquisa de Petchwattana, Covavisaruch e Sripanya (2013), foi investigado a
influéncia da adicao de um agente de nucleacéo 3 a base de borracha de estireno butadieno
nanoescalonado especifico (3-NA), nas propriedades do polipropileno isotatico (iPP). Eles
observaram uma melhoria significativa nas propriedades de impacto das misturas com a
adi¢éo de teores que variam entre 0,05% e 0,2%, sendo que em maiores teores a resisténcia
ao impacto tende a diminuir. Verificaram também, que as propriedades de cor b* nao
sofreram alteracdo significativa com o aumento do teor de agente, entretanto, as amostras
sofreram alteragdo de luminosidade L* a medida que o teor de agente foi aumentado,
deixando as amostras mais opacas. Tal fato foi atribuido a maior cristalinidade induzida
nas amostras de iPP nucleada com B-NA, onde os numerosos cristais finos impediram a
transmissdo da luz através das amostras.
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Quanto a diferenca total de cor (AE*), ao comparar as amostras com o AGt em
relagdo as amostras sem o AGt, os valores encontrados sdo <1, que de acordo com a
tabela de escalas de diferengas de cor CIEL*a*b*, essa diferenga de cor entre os corpos
de prova é praticamente imperceptivel, resultado que corrobora com os resultados de cor,
luminosidade e brilho avaliados, mostrando que a adicdo de até 10% de AGt n&o interfere
nas propriedades cor e brilho dos corpos de prova injetados.

A Figura 6 apresenta uma comparacao visual da transparéncia entre os corpos de
prova injetados com cinco diferentes teores de AGt. Os nimeros nos corpos de prova
representam o teor de AGt.

Figura 6 - Comparacao visual da transparéncia entre dos corpos de prova com diferentes
teores de AGt

Atransparéncia observada de forma visual esta relacionada com a nitidez possivel de
ver os textos através das amostras avaliadas de forma visual. (KRISTIANSEN et al., 2006;
KRISTIANSEN et al., 2003; WANG, DOU, 2009). No estudo de Kristiansen et al. (2006), foi
analisado o comportamento de fase do iPP com a adicéo de diferentes teores de agente
clarificante Bis(3,4-dimethylbenzylidene) sorbitol (DMDBS, Millad 3988), e constatado que
além do teor de agente usado, as condi¢cdes de processamento de injecdo também podem
afetar a transparéncia e opacidade dos corpos de prova. Informagéo importante, pois ao
processar as amostras para o presente estudo se tomou o cuidado de garantir um padrédo
nos parametros de processo.

Por meio de analise visual entre os cinco corpos de prova apresentados, ndo
se observou uma mudancga perceptivel a olho nu na transparéncia, de forma que
comprometesse a capacidade de leitura através dos corpos de prova que variam de 0% a
10% de AGt, reforcando os resultados das analises de cor e brilho citadas anteriormente.
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Tal fato permite constatar que os diferentes teores de AGt ndo interferiram na transparéncia
dos corpos de prova avaliados.

41 CONCLUSAO

A adicdo de teores de AGt até de 3% ndo promoveu mudancas significativas nos
valores de tensdo maxima. Por outro lado, o teor de AGt nao interferiu nos resultados
de resisténcia a ruptura nas amostras ensaiadas. As misturas PPr/AGt exibiram um
aumento significativo na tenacidade e ductilidade, mas uma pequena diminui¢do na rigidez,
como resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade. A resisténcia ao impacto aumentou
significativamente com o conteddo de 10% de AGt para obter misturas de polimeros
tenacificados. Nao houve diferenga significativa de cor, luminosidade e brilho entre as
diferentes amostras avaliadas, confirmando a expectativa de aplicagdo desse aditivo que
quando misturado ao PPr n&o altera de forma significativa tais propriedades.

Finalmente, conclui-se que o teor 6timo, que apresentou melhor desempenho
mecénico a tracdo e impacto, foi com 10% de AGt, ressaltando que ndao houve uma

mudanca significativa nas propriedades Opticas entre as amostras.
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