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Resumo

O polipropileno heterofasico é considerado um material grande interesse industrial
devido a sua boa relacédo rigidez / resisténcia ao impacto. No entanto, para maiores
aplicacoes faz-se necessario melhorar ainda mais sua rigidez sem prejudicar a
resisténcia ao impacto, tendo em vista que a melhora de uma destas propriedades
compromete a outra. Nesse sentido, esse trabalho tem como objetivo a formacéo de
compositos de polipropileno de alto impacto (hiPP) e silica funcionalizada com
organo-silano, em mini extrusora promovendo reticulacdo da matriz polimérica, e
deste modo, conferir boas propriedades mecanicas aos materiais. Para isso, foram
avaliados os efeitos da adicdo desta carga nas propriedades térmicas e mecanicas
dos materiais, através das analises termogravimétrica (TGA), dindmico-mecanicas
(DMA), microscopia eletronica de varredura (SEM), além do comportamento desses
compositos apds processamento, através de extragdo em hexano. A adeséo entre a
silica modificada e hiPP foi confirmada pelo estudo morfolégico. Entretanto, o
aumento da adicdo de carga, diminuiu a temperatura de transicdo vitrea (tg) da
matriz de polipropileno isotatico (iPP).

Palavras-chave : Polipropileno heterofésico; Silica; Compdésitos de polipropileno.

HIGH IMPACT POLYPROPYLENE COMPOSITE REINFORCED WITH
FUNCTIONALIZED SILICA

Abstract

Heterophasic polypropylene material is considered of great industrial interest due to
its high stiffness / impact resistance balance. However, for broader application it is
necessary to further improve its rigidity without sacrificing impact resistance, although
the improvement of one of these properties generally compromises the other.
Thus, this work aims at the prepare composites of high impact polypropylene (HIPP)
and silica functionalized with organo-silane, in a mini-extruder promoting crosslinking
of the polymer matrix, and thus providing good mechanical properties of materials. In
this way, we have evaluated the effect of increasing the load content on thermal and
mechanical properties of this material by thermogravimetric analysis (TGA), dynamic
mechanical (DMA), scanning electron microscopy (SEM), and the behavior of these
composites after processing, through extraction in hexane. The adhesion between
the modified silica and hiPP was confirmed by morphological study. The increasing
amount of load has decreased the glass transition temperature (tg) of the
polypropylene matrix.

Key words: Impact copolymer polypropylene; Heterophasic polypropylene; Silica;
Polypropylene composites.
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1 INTRODUCAO
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O polipropileno de alto impacto (hiPP), também chamado de polipropileno
heterofasico, € um polimero de alta tecnologia, largamente utilizado em moldagem
por injecdo de partes de automovel, embalagens rigidas, pecas técnicas,
recobrimentos de tubos, dentre outros.*?

Este polimero é formado por uma matriz de polipropileno isotatico (iPP) no qual um
copolimero elastomérico (EPR) esta finamente disperso, apresentando muito maior
resisténcia ao impacto a baixas temperaturas que o homopolimero de polipropileno,
porém com menores rigidez, modulo, densidade e temperatura de transi¢do vitrea.
Para aplicacdes ainda mais amplas como um material de alto desempenho, o
balanco rigidez / resisténcia ao impacto deste material deve ser melhorado. 3

O copolimero hiPP é considerado um material complexo, produzido por meio de dois
reatores em série, onde no primeiro sdo sintetizadas particulas de iPP (matriz)
usando um catalisador Ziegler-Natta na polimerizacdo de propileno. Estas particulas
séo transferidas, ap0s separacdo do excesso de monémero, ao segundo reator,
onde a fase elastomérica (EPR) € produzida na matriz de iPP através da adicao do
mondmero etileno a este reator. Assim, no segundo reator a razao propileno/etileno
€ controlada.

Entretanto, apesar de ser uma producdo de maior custo, sua sintese € realizada em
reatores de polimerizacdo, pois a mistura desses polimeros em uma extrusora, por
exemplo, ndo permitiria a formacéo das cadeias contendo sequéncias de iPP e EPR,
que atuam como agente compatibilizante entre as fases imisciveis de iPP e EPR.
Sua formacado sO € possivel, pois algumas cadeias do homopolimero produzido no
primeiro reator permanecem vivas, ao entrar em contato com o monémero etileno,
no segundo reator.®”

Para melhorar ainda mais as propriedades desse polimero, alguns pesquisadores
desenvolveram materiais & base de hiPP contendo aditivos inorganicos, tais como
talco, benzoato de sodio® e uma combinacdo de estearato de célcio e &cido
pimélico® apresentando efeito nucleante na matriz polimérica, melhorando assim a
propriedade de resisténcia ao impacto comparado ao polimero puro. Entretanto,
ainda existem poucos trabalhos relacionados diretamente com o reforgco de
polipropileno heterofasico devido a dificuldade em se manter a elevada resisténcia
ao impacto e, por este motivo, essa area ainda necessita de atencao.

O presente trabalho tem como objetivo a formacdo de compdsitos de polipropileno
de alto impacto (hiPP) e silica funcionalizada com organo-silano, em diferentes
proporcdes, para melhorar as propriedades quimicas, térmicas e mecéanicas deste
material.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Materiais

Polipropileno de alto impacto hiPP — Grade EP 240N, gentilmente cedido em forma
de pellets pela empresa Quattor S.A.; Silica - 28916 ZEOSII 175 GR PREMIUM —
Procedéncia: Rhodia Brasil; Xileno e etanol - Vetec Quimica Fina Ltda.; Hexano -
Petroflex S.A.; DBTL - fornecido pela industria quimica Miracema - Nuodex (LIOCAT
119); viniltrimetoxi silano 97% (VTMS) e perdxido de dicumila (DCP) — Sigma-
Aldrich; Irganox 1076 — Doado pela RioPol.
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2.2 Métodos

2.2.1 Tratamento superficial da silica

Foram tratados termicamente 20 g de silica (seca a 120C em estufa por 24 horas e
resfriada ao dessecador). Adicionou-se entdo VTMS e o catalisador DBTL. O
produto formado foi entdo lavado com 50 mL de xileno e etanol em excesso.

2.2.2 Preparacao dos compositos de polipropileno/silica

A silica previamente tratada foi misturada a uma matriz de polipropileno comercial e
pequenas quantidades de DCP, em uma mini-extrusora dupla-rosca (Haake Minilab
Compounder), no modo contra-rotacional. O processamento foi realizado durante 15
minutos a 180 °C em velocidade de rotacéo da rosca de 40 rpm, com alimentagao
manual. Para fins de comparacgéo, também foi preparado o compdsito com silica ndo
tratada. A massa total de amostra na extrusora foi de 5 gramas. Foi adicionada uma
guantidade constante de antioxidante Irganox 1076 nas amostras processadas.

A Tabela 1 apresenta as condicbes de preparacdo das amostras extrusadas com
adicdo de diferentes teores de silica pura (amostra A) e modificada com VTMS.

2.2.3 Caracterizagao dos materiais

A modificacdo na matriz de hiPP foi avaliada através da determinacédo do teor de
extraiveis em hexano. Este solvente € capaz de solubilizar a fracdo de copolimero
de etileno-propileno (EPR) presente no hiPP. Cerca de 1 g de hiPP e dos
compositos foram submetidos a extracdo sob refluxo em hexano em erlenmeyer
durante 6 horas em sistema de extracdo com placa de aquecimento HPM6 Basic
IKA Labortechnik, onde a fragéo insoluvel da amostra foi, posteriormente, seca em
estufa a vacuo a 60 T até massa constante. A fracdo de polimero sollavel foi
determinada pela razdo entre a massa da fracdo soluvel e a do polimero inicial,
descontando-se o teor de silica adicionada.

A estabilidade térmica das amostras, bem como a do hiPP foi avaliada por analise
termogravimétrica (TGA) em analisador térmico (TGA) - TA Instruments - série Q -
modelo Q 500. Essa analise envolve a medida da variacdo de massa da amostra em
funcdo da temperatura, para a determinacao das temperaturas de degradacao (Tonset
e Tmax), bem como da massa final ap0s o aquecimento. A Tonset fOi calculada e
corresponde ao inicio da degradacdo. As amostras foram aquecidas a partir da
temperatura ambiente até 700C com taxa de aquecimento de 10 T/min sob
atmosfera de nitrogénio. A Tnax corresponde a temperatura de maxima velocidade
de degradacéao e foi observada como um pico na derivada DTG.

As superficies das amostras criofraturadas apds imersao em nitrogénio liquido por
50 minutos foram investigadas por microscopia eletrénica de varredura (SEM)
atraves do microscoépio eletrénico de varredura SEI modelo Quanta 200.

Foram realizadas andlises dinAmico-mecanicas dos compdsitos preparados, tendo
sido conduzidas com aparelho analisador dindmico-mecanico TA Q800, com taxa de
aguecimento de 10C/minuto na faixa de -40C a 140° C. Os corpos de prova foram
moidos apos a extrusdo e preparados em prensa hidraulica a 200C por 15 minutos
em pressdo de 10.000 psi. Os corpos de prova possuiam dimensdo de
20 x 15 x 3mm. As medidas foram realizadas no modo de deformacao
singlecantilever.
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Tabela 1. Amostras contendo silica e hiPP

Silica modificada DCP
Amostras (% m/m) (% m/m)
hiPP puro - -
A* 10 -
B 10 -
C 30 -
D 10 0,50
E 30 0,50
F, 20 0,25
F, 20 0,25

* Amostra A: Compdsito preparado com silica sem modificacdo quimica

3 RESULTADOS

Foram realizadas analises termogravimétricas do hiPP puro, da amostra A e dos
compositos B e C, com o intuito de se observar o efeito da modificag&do na superficie
da silica no comportamento térmico dos compdositos e comparador ao do polimero
puro. Os perfis de degradacdo estdo apresentados na Figura 1 e os resultados
obtidos foram mostrados na Tabela 2. Nota-se uma diminuicdo da temperatura de
degradacdo do hiPP com a adicdo da silica ndo tratada e, por outro lado, um
crescente aumento nos compositos contendo 10% e 30% de silica quimicamente
tratada. Interessante notar que o teor de silica no compdsito contendo a carga néao
tratada é elevado e este resultado pode ser devido a ma dispersdo da silica na
matriz de hiPP.
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Figura 1. Analise térmica do polimero hiPP e dos compdsitos A, B e C (onde A= 10% silica nédo
modificada; B e C = 10% e 30% de silica modificada, respectivamente)
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Tabela 2. Analise termogravimétrica (TGA) do hiPP e dos compésitos contendo silica

Temperatura inicial de Temperatura maxima de  Perda de massa
Amostras degradacéo degradacéo total
Tonset (OC) Tmax (OC) (%)
hiPPpellets 377,0 428,8 99,5
A 369,0 437,0 33,5
B 390,4 436,3 91,0
C 397,7 442.8 78,9

Amostras de hiPP puro (pellets e polimero extrusado) e dos compoésitos B, C, D e E
foram mantidas sob refluxo em hexano durante 6 horas para a extragcdo em hexano.
Sendo assim, os resultados podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 3. Extracdo em hexano do polimero puro e dos compdésitos

Amostra

Sem DCP Com DCP

Extragdo em
hexano 10% 30% 10% 30%
silica silica  silica silica

hiPP hiPP

(pellets)  (extrusado) B c D E

Fracao soluvel

(%) 3,6 8,0 7,1 9,8 6,1 7,1

ApoOs extrusdo, o hiPP puro passa a apresentar maior fracdo de material soltvel,
mostrando que além do elastbmero EPR, o hexano extrai polipropileno de massa
molar baixa, resultante da degradacdo parcial do polimero nas condi¢cdes do
processamento. Observa-se também que o maior o teor de silica no compésito,
levou ao maior o teor de extraiveis e que a adicdo de DPC na extrusdo provocou
diminuicdo do teor de material solivel em hexano.

Foram realizados também, estudos morfoloégicos desses materiais atraves de
microscopia eletronica de varredura, SEM. Desta forma, sdo apresentadas na
Figura 2 as micrografias da superficie criofraturada do hiPP puro, da silica néao
tratada e da quimicamente tratada.

A superficie da amostra de hiPP apresenta-se levemente rugosa, devido a presenca
da fase de EPR, contudo n&o é possivel distinguir a fase de PP homopolimero.
Observa-se que a silica original possui larga distribuicdo no tamanho de particulas e
que o tratamento quimico da silica levou a diminuicdo do tamanho médio de
particulas.
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Figura 2. Micrografias de SEM do polimero hiPP, da silica ndo tratada e da tratada quimicamente.

Por sua vez, a Figura 3 apresenta as micrografias de SEM das superficies dos
compdsitos contento silica nao tratada (A) e silica tratada em diferentes teores no
composito (B a F).

Pode-se observar claramente que o compdsito de hiPP com silica ndo tratada sofreu
deformacdo pléstica durante a fratura, indicando a perda de rigidez da matriz. Além
disso, nota-se também a presenca das particulas de silica em sua superficie. Por
outro lado, nos compdésitos com silica tratada com VTMS é possivel observar que
houve aumento da sua rigidez, uma vez que a superficie fraturada (Figura 3b)
apresentou-se sem deformacédo, contudo nota-se a presenca de particulas de silica.
Com o aumento do teor de silica tratada no compésito para 30% m/m (Figura 3c), a
superficie torna-se mais rugosa e as particulas de silica podem ser claramente
visualizadas soltas sobre a matriz, 0 que sugere que o carregamento foi muito
elevado.

Nas amostras contendo silica tratada e onde foi adicionada a mesma quantidade de
DCP, a que contém somente 10% m/m apresenta superficie muito modificada em
relacdo ao polimero puro ou aos compdsitos sem DCP. As particulas de silica nesta
amostra parecem recobertas com polimero, indicando maior compatibilizagdo. A
amostra preparada nas mesmas condi¢cdes, mas que contém 30% m/m de silica
apresenta aparentemente boa adesao entre matriz e carga, porém sua superficie se
tornou mais rugosa. Finalmente, a amostra que contém teores intermediarios entre
silica e DCP se apresenta mais homogénea, sem a visualizagdo de particulas de
silica em sua superficie ou de deformacéo plastica. Sua aparéncia se assemelha a
do hiPP original.
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Figura 3. Imagens de SEM dos compdsitos de hiPP: A (com silica pura) e B, C, D, E e F (com silica
tratada).

Sao apresentadas também as micrografias da superficie fraturada da amostra B em
diferentes aumentos na Figura 4. Foi observado que a silica se fixou & superficie do
hiPP, como mostra a Figura 4 (C).

(a) (b) (c)
Figura 4. Imagens de SEM do compésito B ampliadas: (a) 5.000 x, (b)18.000 x e (c) 25.000 x.

As respostas das analises dinamico-mecanicas dos compdsitos contendo hiPP e
silica foram obtidas e podem ser comparadas com o hiPP puro, conforme mostra a
Tabela 4. Nota-se que no compdsito com silica ndo tratada houve um forte
decréscimo do médulo E’ em relacdo ao hiPP, e portanto, da rigidez do compdsito,
como havia sido verificado na analise morfolégica desses materiais. A adicdo de
silica tratada recupera o modulo de armazenamento (Amostra B) e aumenta a Tg,
indicando a formacdo de uma interface mais compatibilizada. Por outro lado, a
adicdo de DCP durante a preparacao do compodsito com silica tratada com VTMS
levou ao novo decréscimo do modulo de armazenamento. Nas amostras em
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duplicata (F1 e F2), que contém quantidades intermediarias de silica e VTMS,
observa-se um valor de médulo E’ semelhante ao da amostra B, sem DCP, porém a
Tg aumentou, o que indica que houve maior compatibilidade entre silica e matriz
neste compaosito.
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Tabela 4. Andlise dinamico-mecanica dos compositos contendo silica

E'ssc Tg (E”) Tan &
Amostras (MPa) (C) Maximo
hiPP 750 3,46 0,05655
A 150 0,50 0,05722
B 600 1,19 0,05512
C 150 0,52 0.05088
D 150 1,57 0,05271
E - - -
F1 530 1,26 0,05015
F2 570 1,25 0,05552

Ver condi¢des de preparo na Tabela 1.
4 DISCUSSAO

Pb&de-se observar por meio de andlises termogravimétricas (Tabela 3), a importancia
do tratamento quimico na superficie da silica, que promoveu maior compatibilizacao
com a matriz de hiPP, mesmo sem a adi¢cdo de DCP na preparag¢ao do compaésito.

O teor de extraiveis presentes no hiPP e compdsitos B, C, D e E (Tabela 2)
mostraram que as amostras extrusadas obtiveram maiores teores de extraiveis do
gue o polimero na forma de pellets, ou seja, houve uma diminuicdo da massa molar
das amostras submetidas a extruséo, que possivelmente se da através da formacao
de radicais livres. Além disso, vale ressaltar que nas amostras dos compdsitos
preparados com DCP e que contém diferentes teores de silica tratada, houve menor
extracdo em hexano, o que indica que a silica reage com a matriz do polipropileno,
fixando parte das cadeias poliméricas em sua superficie.

A Figura 3 mostra mais claramente o efeito da funcionalizagdo da silica, indicando
gue a carga se fixou na superficie do hiPP e, além disso, parece estar envolvida com
polimero, confirmando a boa adesédo entre a carga e o polimero.

As analises dinamico-mecéanicas dos materiais, mostradas na Tabela 4, apresentam
0s moOdulos de armazenamento (E';s¢), a Tg calculada através do modulo de perda
E” e os valores de tan delta maximo.

Pode-se observar que a Tg do compdsito A (com silica sem tratamento) diminuiu
(Tg = 0,5 ) em relacdo ao polimero puro (Tg = 3,5 <), possivelmente devido a
baixa compatibilidade da silica com a matriz de hiPP, que aumenta seu volume livre.
Ou seja, a silica interferiu na resposta do material, aumentando a tand, o que
possivelmente provoca a diminuigdo da resisténcia ao impacto deste compdsito com
relacdo ao polimero puro. No composito B, que possui silica modificada com VTMS,
observa-se uma recuperagdo do moédulo de armazenamento. Por outro lado, nos
compodsitos com maiores teores de DCP houve queda acentuada em E’. Isso sugere
gue a concentracado de DCP néo deve ser tdo alta, que deve estar influenciando na
massa molar da matriz. Essa afirmacao pode ser evidenciada pelos resultados onde
tais concentracdes sdo as mais baixas (amostras F), que dentre todos os
compositos, foram os que obtiveram maiores valores de Tg, o que indica maior
interacdo entre a matriz e a silica.
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Pode-se afirmar ainda, que este comportamento mostrou a ocorréncia de alteracdes
significativas na matriz e na interface carga-matriz com os diferentes tratamentos
quimicos na superficie da silica e com a adicdo de DCP durante a preparacdo do
compésito.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho mostrou que o tratamento quimico na superficie da silica foi importante
para a melhoria da compatibilizacdo entre as fases do material. Aléem disso, a
introducéo de peroxido de dicumila (DCP) durante o processamento do compdsito
em mini-estrusora melhorou a adeséo interfacial, porém o excesso de DCP diminui
as propriedades mecanicas da matriz do polipropileno de alto impacto.
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