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RESUMO 

Nesta pesquisa, o comportamento de expansão do PP bem como de misturas com 

polímeros ramificados, a adição de nanotubos de haloisita (HNT) e de talco foi 

estudado. Polipropileno ramificado (LCBPP) bem como copolímero de etileno-octeno 

(POE) foi utilizado para aumentar a expansividade em mistura com LPP. Em 

seguida, a expansão dos corpos de prova foi realizada por moldagem por injeção e 

agente químico de expansão. O PP expandido exibiu alta densidade de células bem 

como colapso mesmas enquanto que a modificação com 20 partes por cem (pcr) de 

polipropileno com ramificação de cadeia (LCBPP) ou de copolímero de etileno-

octeno (POE), aumentaram a homogeneidade de distribuição das células bem como 

reduziram o efeito de colapso. Por sua vez, a adição de talco ou HNT nas 

composições propostas, aumentou o efeito de nucleação de células da matriz, 

porém com maior intensidade nas composições de PP com os polímeros 

ramificados. Apesar da adição de talco ter resultado no aumento superior em termos 

de densidade de células, a adição de 3 pcr de HNT reduziu a condutividade térmica 

do material expandido em 13%. Adicionalmente, a presença da carga na matriz 

aumentou a Tc bem como resultou em leve aumento nas propriedades dinâmica-

mecânica medidas por DMTA. Dentre as composições propostas, a adição de POE 

na matriz de PP resultou em menor propriedade mecânica, térmica e morfológica, 

pois esta mistura é imiscível e assim apresentou baixa capacidade de expansão. 

Adicionalmente, as melhorias em termos de nucleação, para estas composições, 

tiveram pouco efeito na morfologia, a qual resultou na degradação das propriedades 

mecânicas e de isolamento térmico. Na tentativa de aumentar a densidade de 

células bem como a expansividade da matriz de PP/POE com maior massa molar, 

foram desenvolvidas composições utilizando HNT e sorbitol conjugados como 

agentes de nucleação. Como resultado houve aumento da eficiência de nucleação, 

porém a baixa propriedade reológica da matriz não favoreceu a expansividade das 

composições. Dessa forma, não houve ganho em termos de propriedades 

mecânicas ou físicas para estas composições. Assim, foi possível concluir que além 

de agentes de nucleação, é necessário que a matriz apresente propriedades 

reológicas suficientes para resultar em bom balanço entre expansividade, densidade 

e homogeneidade na distribuição de tamanho das células.  
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ABSTRACT 

In this research, the foaming behavior of polypropylene (PP) blended with 

ramified polymers and the use of halloysite and talc as nucleating agent is studied. 

The ramified PP (LCBPP) and ethylene-octene copolymer (POE) was used to 

improve expansion ratio of the PP. Subsequent foaming experiments were 

conducted using chemical blowing agent (CBA) in injection molding processing. PP 

foam exhibited high cell density and cell size as well as a collapsing effect, whereas 

the blend with ramified polymer showed reduction of the collapsing and increases the 

homogeneous cell size distribution. The introduction of a small amount of HNT or talc 

as nucleating agent in the blend improved the foaming behavior of the matrix, with a 

uniform cell structure distribution in the resultant foams. Although the addition of talc 

showed increasing in terms of the cell density, the use of 3 pcr of HNT reduced the 

thermal conductivity of the expanded material around 13%. In addition, the presence 

of filler increased Tc and slightly increased dynamic-mechanical properties measured 

by DMTA. Among the compositions studied, the use of POE in the LPP matrix, 

showed reduction of the mechanical, thermal and morphological properties due to the 

low expansion ratio resulted by the incompatibility between the LPP and POE. 

Additionally, the improvements in terms of the cell nucleation in the blends of PP with 

POE resulted in lower nucleating effect in which the degradation of the mechanical 

and insulation properties occurred. In attempt to improve cell density as well as cell 

morphology, new compositions were developed using higher molecular weight 

polymers. The polymers used were a mixture between PP, POE and HNT and 

sorbitol as nucleating agent. Although improvements of the nucleation efficiency, the 

lack of strain hardening presented by the polymers did not improve cell morphology. 

As a result, the collapsing effect governed the expansion behavior in these 

formulations. It was concluded that, besides the use of the nucleating agent, it’s 

necessary to use polymers with rheological properties such as strain hardening to 

achieve a better performance in terms of the cell nucleation as well as expansion 

ratio. 
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1. INTRODUÇÃO 

A obtenção de espumas por meio de processamento de expansão utilizando 

gás envolve a deformação do polímero fundido devido ao crescimento (expansão) 

da fase criada pelo gás. Adicionalmente, propriedades reológicas incluindo 

viscosidade no fundido bem como resistência no fundido (strain hardening) são as 

propriedades inerentes a considerar quando se escolhe o tipo de polímero para 

expansão. No entanto, estas propriedades são também intimamente inter-

relacionadas, ou seja, um material com alta viscosidade geralmente possui maior 

resistência no fundido (considerando materiais de mesma estrutura química), porém 

estes efeitos na matriz polimérica e sua relação com o processo de expansão não 

foram ainda entendidos isoladamente. É evidente também que quaisquer outras 

propriedades dos polímeros, tal como temperatura de cristalização em polímeros 

semicristalinos não deve ser desconsiderada.  

Em estudos, o principal efeito do qual resulta em incremento na 

expansividade (em termos de aumento na densidade de célula bem como na 

morfologia, ou seja, aumento na homogeneidade e redução da razão de aspecto das 

células na matriz) é a resistência do PP no estado fundido (resistência extensional 

no estado fundido). Estudos mostraram forte relação entre resistência extensional 

(strain hardening) e expansividade do PP [1-6]. Nestes casos, o aumento da 

resistência extensional resultou em aumento nas propriedades morfológicas na 

matriz expandida bem como maiores níveis de expansão (redução da razão de 

aspecto das células bem como aumento da homogeneidade das mesmas). 

No entanto, posteriores investigações mostraram que as reações ou 

modificações pelas quais realizam no PP para que o mesmo aumente resistência no 

estado fundido (adição de ramificações de cadeia longa ou mesmo alargamento do 

peso molecular por meio de introdução de cadeias pequenas com peso molecular 

baixo) muitas vezes não resulta em strain hardening e mesmo assim o PP 

expandido apresenta como resultado incremento nas propriedades morfológicas, ou 

seja, aumento da homogeneidade de distribuição de tamanho bem como densidade 

de células [5, 7].  

A adição de nanocargas também apresenta tais efeitos em matrizes 

poliméricas semicristalinas, ou seja, atuam como agentes de nucleação de cristalitos 

aumentam a Tc e também atuam como agente nucleante de células durante a 
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expansão da matriz [8, 9]. Em muitos estudos as nanocargas foram utilizadas para 

se obter espumas poliméricas [10-21]. Estes estudos mostraram que o tipo, teor e 

dispersão da carga são os principais fatores que alteram a capacidade de nucleação 

de células bem como de cristalitos na matriz polimérica, sem alterar de forma 

significativa o comportamento reológico do material. 

No contexto de desenvolvimento de PP expandido, esta tese foi 

contextualizada na relação entre estrutura, propriedades térmicas e reológicas de 

poliolefinas relacionado ao comportamento de expansão utilizando micro e 

nanocarga. Para tal fim, se optou pelo desenvolvimento de composições utilizando 

poliolefinas comerciais bem como um grade de LCBPP de teste oferecido pela 

empresa Braskem S.A. 

A dificuldade do trabalho se mostrou pela obtenção de materiais de alto peso 

molecular, pois comercialmente o PP com maior viscosidade é com o MFI de 0,5 

g/10 min ou mesmo da aquisição de LCBPP comercial, uma vez que apenas uma 

empresa possui este polímero, no qual a mesma não mostrou interesse em enviar 

uma amostra ou mesmo vender tal grade para o estudo. 

O diferencial do trabalho está na adição de nanotubos de haloisita (HNT) e 

talco nas composições, comparando e relacionando tais resultados, uma vez que a 

área de PP expandido não possui HNT como uma carga usual para pesquisa. 

Adicionalmente, o uso de carga teve como objetivo aumentar a expansividade das 

composições de poliolefinas bem como de deixar esta pesquisa com maior 

relevância industrial, mostrando os principais efeitos da composição no 

comportamento de expansão do PP em composições de polímeros comerciais.  

Assim, o objetivo da tese é estabelecer a relação entre a estrutura, 

propriedades térmica e reológica de composições de poliolefinas e o comportamento 

de expansão utilizando agentes de nucleação por meio de moldagem por injeção. O 

principal objetivo é entender quais os principais efeitos que definem a morfologia do 

material expandido e promover a expansividade em grades de poliolefinas 

comerciais.  

Esta tese possui as seguintes composições: PP homopolímero, misturas entre 

PP/LCBPP e PP/POE com teor de 20 partes por cem (pcr) de PP bem como a 

adição de talco e HNT.  E na tentativa de aperfeiçoar o processo de nucleação de 
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células, foram realizadas composições com PP e POE com maior peso molecular 

bem como o uso de HNT e agente nucleante do tipo 1,3:2,4-bis(3,4-

dimetilbenzilideno)sorbitol (DMDBS). Os polímeros LCBPP ou POE possuem 

ramificações de cadeia longa, as quais podem melhorar a expansividade em 

misturas de LPP. O PP e POE com maior peso molecular foram descritos durante a 

escrita da Tese como sendo PP2 e POE2. 

Os ensaios e testes foram realizados no laboratório sob coordenação da Prof. 

Raquel Mauler, laboratórios multiusuário da UFRGS, Laboratório de Ciência de 

Polímeros da Braskem no qual os testes ficaram sob coordenação da Ana Paula de 

Azeredo e também o trabalho foi desenvolvido em parceria com o laboratório da 

Case University, USA, sob Coordenação do Professor Dr. Joao Maia. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 19 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. ESPUMAS POLIMÉRICAS E MECANISMO E EXPANSÃO  

Espuma polimérica consiste de uma fase sólida porosa derivada do polímero 

e outra fase gasosa, derivada de um agente expansor. O agente expansor pode ser 

químico ou físico. Dentre os agentes químicos de expansão, o mais comum é a 

azodicarbonamida (ACA) [22-24]. Durante sua decomposição térmica, a ACA libera 

nitrogênio (65%), monóxido de carbono (32%), dióxido de carbono e gás de amônia 

(3%) [22]. Os agentes físicos de expansão são comumente empregados na forma de 

gases e são alimentados durante o processamento no polímero fundido. 

Existem várias formas de processamento para fabricação de espumas de 

poliolefinas como a extrusão, compressão ou a moldagem por injeção. Independente 

da técnica utilizada para a fabricação, a expansão da matriz de poliolefina ocorre em 

três principais etapas [25-28]: nucleação, crescimento da célula e estabilização. A 

nucleação envolve a formação de núcleos para as bolhas na matriz polimérica 

fundida. Depois da nucleação, as bolhas começam a crescer de acordo com a 

difusão do agente de expansão na matriz até que elas estabilizam ou ocorra o 

colapso. 

No caso do uso de ACA, a sua decomposição inicia em torno de 150oC 

liberando gás que dissolve entre as cadeias do polímero durante o processamento 

no estado fundido. Quando se baixa a pressão, ocorre rapidamente a nucleação das 

células pela fase gasosa. Depois da nucleação, as bolhas continuarão a crescer até 

que o agente de expansão difunda entre a matriz e estabilize a estrutura. Portanto, o 

crescimento das células está completo quando não existe mais a difusão do gás na 

matriz e existe um equilíbrio entre a pressão dentro da célula, ao redor da mesma e 

a tensão superficial do polímero, ou quando o polímero se solidifica.  

A Figura 1 representa de forma esquematizada a formação e o crescimento 

de células no polímero fundido. No primeiro momento (figura 1a) o polímero e o 

agente expansor começam a ser aquecidos, mas ainda estão numa temperatura na 

qual não ocorre a decomposição do agente expansor. Com o aumento da 

temperatura (figura 1b) o agente expansor começa a se decompor. A decomposição 

do agente expansor prossegue, agora em maior intensidade, (figuras 1c e 1d) de tal 
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forma que a quantidade de gás gerada excede a solubilidade do gás no fundido, 

formando uma matriz supersaturada e criando as condições para a nucleação das 

células. A parcela de agente expansor que não se decompõe provoca o processo de 

nucleação. O crescimento das células no fundido é apresentado nas figuras 1e, 1f, 

1g e 1h. Uma vez formada a célula, o crescimento ocorre pela difusão do gás (em 

solução na fase líquida) do polímero fundido para dentro da célula. As células 

crescem até que a pressão atinja um ponto de equilíbrio com a tensão superficial 

das paredes da célula. 

 

Figura 1. Mecanismo de formação e crescimento de célula no polímero fundido (• gás dissolvido no 
fundido / ○ célula) [4]. 

 

Em se tratando de nucleação, existem dois mecanismos de nucleação em 

sistemas poliméricos expansíveis, a nucleação homogênea e a heterogênea [12, 29-

34]: a nucleação homogênea se refere a teoria clássica de nucleação utilizada para 

descrever o comportamento de nucleação de células num sistema de componente 

simples, na ausência de quaisquer impurezas; por sua vez, a nucleação 

heterogênea ocorre devido a impurezas na própria amostra, ou mesmo na presença 

de agentes nucleantes, tais como as cargas ou partículas do agente de expansão 

químico.  

No entanto, existe um maior número de outros fatores que mostra um maior 

efeito na taxa de crescimento das bolhas, tais como a densidade populacional de 
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núcleos, pressão ao redor das células, a concentração inicial de agente de expansão 

dissolvido e o coeficiente de difusão, o qual é principalmente dependente da matriz 

polimérica [35]. Utilizando um sistema de PS/dióxido de carbono, Leung e 

colaboradores [36] modelaram um processo de expansão e encontraram que alta 

difusividade do agente de expansão conduziu a um aumento na taxa de crescimento 

das células. No entanto, em tempos mais longos, as células cresceram em tamanho 

e as demais (posteriores) células foram limitadas pelo baixo teor de gás restante na 

matriz. Os autores mencionaram que nem as características de strain hardening do 

polímero fundido nem a tensão superficial tem um efeito significante na taxa de 

expansão. No entanto, Taki e colaboradores [37] examinaram a relação entre 

propriedades reológicas e coalescência de células e encontraram que o tempo de 

coalescência foi maior quando o comportamento de strain hardening mostrou-se 

mais pronunciado.  

2.2. ESPUMAS DE PP 

Espumas de polipropileno (PP) possuem grande interesse industrial devido a 

sua alta rigidez, alta resistência ao impacto, boa estabilidade térmica e baixo custo 

de fabricação. As espumas de PP são utilizadas em peças de veículos bem como 

em embalagens e outras aplicações que necessitam de leveza e resistência 

mecânica bem como alta capacidade de absorção de energia [27, 28, 31, 38, 39].  

As espumas de PP apresentam vantagens quando comparadas as espumas 

de outras olefinas, como: maior rigidez e consequentemente, maiores propriedades 

mecânicas; maior estabilidade térmica e maior faixa de temperatura de aplicação. 

No entanto, grades de PP lineares não apresentam bom desempenho devido a alta 

temperatura de fusão a qual resulta em baixa resistência no estado fundido da 

matriz durante sua expansão [1-3, 40-44]. Adicionalmente, baixa resistência no 

estado fundido reduz a capacidade da matriz de reter as células, ocasionando 

coalescência ou ruptura das mesmas bem como distribuição heterogênea e baixo 

nível de expansão. Todos estes efeitos indesejáveis em termos de expansão e 

aplicação do material produzido. 

Assim, pesquisas foram realizadas na tentativa de promover a expansividade 

na matriz de LPP e desta forma se pode separar tais pesquisas em quatro tipos 

principais:  
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 mistura polimérica entre o LPP e LCBPP bem como polímeros ou copolímeros 

ramificados (POE) [5, 43, 45-48];   

 modificação química pós reator de adição de cadeia longa [49-52];  

 controle da distribuição e do peso molecular do PP [1, 3, 53];  

 e adição de nanocargas como agentes de nucleação para maior controle da 

expansão e estabilização de sistemas expandidos em matriz de PP [15, 19, 

40, 45, 54]. 

No caso de reações de modificação do LPP, o principal objetivo foi em 

aumentar a expansividade da matriz por meio do strain hardening e reduzir o efeito 

de coalescência. Assim, modificações químicas do PP utilizando acrilatos [55], 

silanos [56] ou peróxidos [57, 58] foi também uma forma eficiente para aumentar a 

expansividade bem como a uniformidade de células do material expandido. Muito 

mais que melhorar o comportamento reológico da matriz, tais modificações também 

mostraram aumento da Tc e nucleação de células. A introdução de ramificações de 

cadeia longa (LCB) também mostrou resultados satisfatórios em termos de 

expansão. A introdução de LCB nas cadeias de PP pode aumentar a resistência no 

estado fundido, assim promovendo o strain hardening [1, 6]. Porém, tais pesquisas 

mostraram que estas reações são dependentes do coagente modificador bem como 

da estratégia de modificação que se pretende utilizar e muitas vezes não se alcança 

o strain hardening da matriz [6]. 

Misturas poliméricas entre PPs mostraram também efeito sinérgico em 

sistemas com adição de LCBPP, que pode resultar em maior resistência no fundido 

bem como maior grau de nucleação de células e eventualmente o teor de LCB do 

polímero modificador pode resultar em strain hardening na mistura polimérica. 

Pesquisas mostraram que a adição do LCBPP a partir de 10% na matriz de PP já 

mostrou resultados satisfatórios em termos de expansividade, conforme mostra a 

Figura 2 [2, 40, 59].  
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Figura 2- Medida de Viscosidade elongacional de misturas de PP com LCBPP com diferentes teores 
de LCBPP e diferentes taxas de deformação [2].  

 

Assim, estas misturas apresentam maior nível de expansão, retardo da 

coalescência e estabilização da estrutura. Adicionalmente, estudos mostraram que a 

mistura dentre PP com LCBPP é mais vantajoso em termos de expansividade do 

que utilizar apenas o LCBPP. Isto ocorreu porque a densidade de ramificações em 

níveis elevados atrapalha a expansão da matriz e assim reduz a expansividade. 

Outro caso de sinergia em misturas poliméricas é o caso das misturas entre PP com 

copolímero de etileno-octeno (POE). O uso de POE em misturas com LPP melhora o 

comportamento no estado fundido em termos de plastificação; viscosidade no 

fundido e melhora também a elasticidade e flexibilidade, uma vez que a fase de POE 

na matriz atua como um elastômero. Assim, tais melhorias apresentaram interesse 

no processamento e expansão do LPP [5, 43, 47].  

A adição de nanocargas se mostrou outra forma eficiente no processamento 

de expansão do PP. Nanocargas bem distribuídas na matriz polimérica podem 

melhorar as propriedades reológicas e a resistência no fundido durante o processo 

de expansão [15, 51]. Adicionalmente, as nanocargas atuam como agente de 

nucleação de células e também aumentam a temperatura de cristalização da matriz 

(Tc). Apesar do mecanismo de nucleação ainda apresentar-se sob investigação, é 
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conhecido que o tamanho, a forma e a distribuição das nanocargas na matriz, bem 

como o tratamento superficial (modificação química) podem afetar o comportamento 

e a eficiência da nucleação [47, 60-62]. A falta de homogeneidade na dispersão do 

agente de nucleação resulta na falta de uniformidade na distribuição do tamanho das 

células formadas. Portanto, se faz necessário uma boa dispersão da nanocarga para 

iniciar a nucleação em maiores pontos da matriz polimérica e obter como resultado, 

redução e homogeneidade no tamanho das células formadas. A utilização de 

modificadores ou mesmo agentes de compatibilização da matriz polimérica com a 

nanocarga, aumenta a compatibilidade do sistema formado o qual aumenta a 

também a dispersão da nanocarga na matriz [47]. 

Jung e colaboradores [63] estudaram o efeito de expansão da mistura entre 

PP (MFI 80) e copolímero de etileno-octeno (POE) (MFI 13). As misturas foram 

obtidas em extrusora de dupla rosca com os teores de 10, 30 e 50% em massa de 

POE. As espumas foram produzidas por extrusão em monorosca com N2 como 

agente de expansão, talco como agente de nucleação (aplicação na composição de 

0, 1, 5 e 10% em massa) e temperatura de processamento foi de 200°C. Como 

resultado, a expansão da espuma a partir da mistura de PP/POE 50/50 apresentou 

maior densidade de células formadas no mesmo tempo de processamento que as 

demais. A adição de 5% de talco aumentou ao nível máximo a densidade das 

células na matriz, quando comparado aos resultados com teores de adição maiores 

que 5%. Já a adição de 10% de talco reduziu o tempo de formação das células 

quando comparado aos demais teores utilizados. 

O comportamento observado na expansão de espumas de PP com a adição 

de teores de argila do tipo montmorilonita (MMT) foi estudado por Okamoto e 

colaboradores [64]. As espumas foram produzidas em diferentes temperaturas e o 

agente expansor utilizado foi CO2. Como resultado (Figura 3) pode ser visto que 

gradualmente o tamanho das células formadas reduz de acordo com o aumento do 

teor de nanocarga utilizado, e consequentemente maior foi a densidade de células 

na matriz (maior quantidade de células por unidade de volume). Pode ser visto 

também que ocorreu maior homogeneidade no tamanho das células formadas 

devido ao efeito sinérgico quando se utiliza nanocargas na preparação das 

espumas. Conforme descrito pelo autor, com o aumento do teor de nanocarga no 

sistema, houve o aumento da viscosidade do PP durante o seu processamento o 
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qual aumentou a resistência do polímero no estado fundido favorecendo assim a 

formação, o crescimento e a estabilização de células menores. Também o autor 

comparou o efeito da temperatura na expansão do PP. Quando se altera a 

composição para ser expandida (diferentes teores de MMT) muitas vezes, deve ser 

reavaliados alguns parâmetros de processo, neste caso, o autor aumentou a 

temperatura para 143°C, quando utilizou 7,5 % de MMT, para obter a espuma com 

maior nível de expansão e homogeneidade do tamanho e distribuição das células, 

que anteriormente a espuma foi obtida na temperatura de 130°C sem a adição da 

nanocarga. 

 

Figura 3. Imagens de MEV para as amostras de espumas de PP com adição de MMT. Adaptado de 
Sinha e colaboradores [64]. 

 

Uma área de pesquisa que apresenta avanço é a área de materiais com 

características especiais. As espumas poliméricas mostraram avanços em termos de 

novos desenvolvimentos. Assim, o uso de nanocargas em sistemas expandidos 

mostram maiores potenciais em termos de propriedades físicas ou mecânicas que 

apenas o efeito de melhoria em termos de expansão [8, 65, 66]. Neste sentido, o uso 
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de nanotubos de carbono ou grafite pode ser usado como exemplo [14, 67-71]. Além 

de atuarem como nucleantes, eles são utilizados em polímeros por possuírem 

propriedades de condução elétrica ou térmica, por exemplo. No trabalho de Park e 

colaboradores [72], a condutividade elétrica foi alterada devido a expansão do PP. 

Isto ocorreu devido ao efeito de confinamento da carga que, depois da expansão, se 

acomodou nas paredes das células, conforme mostra o esquema na Figura 4. Para 

o estudo, foi utilizado moldagem por injeção e nitrogênio como gás de expansão. 

Assim, os autores verificaram que a medida da condutividade elétrica aumentou de 

acordo com a razão de expansão, devido a interconectividade dentre as cargas ter 

aumentado. Desta forma este material expandido pode ser usado como um condutor 

elétrico, na aplicação de sensores de peso (sob pressão ou tensão o material altera 

a condutividade) e mesmo em escudo de radiação eletromagnética [73]. 

Adicionalmente, estas características estão em um material de baixa densidade e 

com espessura e razão de expansão que pode ser controlável. 

 

Figura 4. Esquema de formação da interconectividade dentre as cargas bem como a relação entre a 
razão de expansão após a expansão da matriz, adaptação de Park e colaboradores [72]. 
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Sempre que se expande uma matriz, qualquer carga utilizada aumenta a 

interconectividade dentre as mesmas, e dependendo da natureza da carga bem 

como da matriz algumas propriedades são degradas, enquanto que outras são 

potencializadas. Se tratando de propriedades mecânicas, a interconectividade pode 

atuar de forma negativa sobre uma matriz rígida e fragilizar a mesma. No entanto, se 

for uma carga que apresente condutividade térmica ou elétrica, por exemplo, esta 

pode apresentar melhorias em termos de propriedades físicas após a expansão da 

matriz devido ao efeito de interconectividade citado anteriormente [73, 74]. 

Também, as espumas são utilizadas em aplicações em engenharia de 

tecidos, principalmente com matrizes de PLA devido a biocompatibilidade com o 

corpo humano [75-77]. Devido a presença da porosidade, as células conseguem se 

fixar em maior área e em rede tridimensional e assim se multiplicar.  

Atualmente, a haloisita mostrou potencial aplicação em espumas de olefinas 

[78], pois atua como agente de nucleação e em matriz de PP pode estabilizar a fase 

cristalina  [79]. Outra propriedade de interesse que a HNT pode promover é a 

redução da condutividade térmica, uma vez que a HNT é uma argila da família do 

caulim e assim possui baixo valor de condutividade térmica e também sua estrutura 

oca possui teor de vazio a qual pode aumentar o efeito de isolamento térmico da 

matriz [21, 80, 81]. 

2.3. CONDUTIVIDADE TÉRMICA EM ESPUMAS POLIMÉRICAS 

A condutividade térmica (λ) é a propriedade física de um material que 

descreve a capacidade de conduzir calor. Adicionalmente, está diretamente 

relacionada ao movimento das moléculas. Ela é definida como a velocidade pelo 

qual o calor se espalha através da superfície, perpendicular ao fluxo de calor, por 

unidade de comprimento e de temperatura [82]. Pelo sistema internacional de 

unidades, a condutividade térmica é medida em Watts por metro-Kelvin (Wm-1K-1) 

[83].  

Polímeros são materiais com características isolantes termicamente, pois 

possuem baixa condutividade térmica devido a irregularidade da cadeia [84], que 

atrasam e dispersam a propagação do calor [83-85].  
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Materiais poliméricos celulares ou espumas poliméricas são utilizados em 

isolamento térmico devido a natureza isolante, intrínseca deste sistema. No entanto, 

no caso de espumas com nanoporos, a condutividade térmica pode se tornar mais 

baixa que a condutividade térmica medida para o gás, devido ao efeito de Knudsen 

o qual limita a condução de calor através da fase gasosa confinada em células 

menores que 3 µm [82, 83, 86]. No entanto, fabricar tal espuma se mostra ainda um 

desafio em termos de obtenção das nanocélulas ou mesmo em termos de 

desenvolvimento de um material com baixíssima condutividade térmica, 

considerando os métodos convencionais de desenvolvimento [83, 86, 87].  

De forma geral, a condução de calor em espumas poliméricas pode ser 

dividida em quatro partes [10, 82, 88, 89]: condução via fase sólida; via fase gasosa; 

fenômeno de radiação; e convecção gasosa (a qual pode ser ignorada se o tamanho 

da célula for menor que 3 µm). Portanto, a condutividade térmica total é a soma das 

contribuições de cada fase componente do sistema. Assim, a fase que mais contribui 

para a condutividade de calor é a fase sólida. Desta forma, materiais isolantes 

possuem alta densidade de poros (alto teor de vazio) com a menor fase sólida 

possível. 

Em termos práticos, estudos aplicados sobre condutividade térmica de 

espumas poliméricas mostraram que a capacidade de isolamento está diretamente 

relacionada com a densidade aparente, fração de vazio, anisotropia de célula, a 

natureza da carga utilizada e também com a estratégia de moldagem para a 

obtenção da espuma [10, 87, 90].  

Na pesquisa de Antunes e colaboradores [88] em espumas de PP sem a 

adição de carga, a capacidade de isolamento se mostrou melhorada pela redução 

do tamanho das células, redução da anisotropia bem como aumento da fração de 

vazio das amostras, ou seja, pela produção de uma espuma com maior 

homogeneidade de tamanho e maior razão de expansão. Também, o autor 

relacionou a influência de duas formas de obtenção da espuma sobre a 

condutividade térmica. Espumas obtidas em reator com pressão e CO2 como agente 

de expansão (método bead foams), bem como espumas de PP obtidas por meio de 

prensagem e expansor químico azodicarbonamida (ACA) foi estudada. Os 

resultados mostraram que os valores de condutividade térmica medidos estão 

associados a densidade da espuma bem como a morfologia das células obtidas, ou 
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seja, relacionado com sua razão de aspecto. No estudo realizado com o modo de 

medida standard, as espumas produzidas pelo método bead foams, mostraram 

faixas de densidade entre 0,08 a 0,15 g/cm³ e resultados de condutividade térmica 

na ordem de 0,064 a 0,068 W.m-1K-1. Por sua vez, espumas com densidade na faixa 

de 0,29 a 0,34 g/cm³ mostraram valores similares de condutividade térmica, 0,09 

W.m-1K-1. Quando avaliado as amostras expandidas usando ACA a faixa de 

densidade obtida ficou entre 0,38 e 0,48 g/cm³. O resultado de condutividade pelo 

modo standard mostrou-se entre 0,12 e 0,14 W.m-1K-1. No entanto, Quando utilizado 

o modo transient (o qual associa a anisotropia de células durante a medida de 

condutividade térmica), as amostras produzidas usando ACA mostraram os mesmos 

valores de condutividade térmica medido pelo método standard, pois a razão de 

aspecto das células, calculada pelo autor, ficou na faixa de 1 (células com 

morfologia circular). Porém, nas espumas produzidas por bead foams, o efeito da 

razão de aspecto mostrou forte influência nos resultados. As espumas produzidas 

por bead foams possuem densidade de 0,08 e neste caso razão de aspecto de 9,3. 

Assim, a estrutura da célula formada apresentou-se alongada e o fluxo do calor 

nesta direção (fluxo axial) é facilitado. Desta forma, a medida da condutividade 

térmica ficou na mesma faixa do PP não expandido, com valor medido pelo ensaio 

de 0,265 W.m-1K-1. Assim, o autor mostrou que a orientação das células afetam os 

valores de condutividade térmica para as espumas de PP. Na Figura 5 é possível 

visualizar a estrutura das células para as espumas confeccionadas pelo autor. 

 

Figura 5. MEV das amostras confeccionadas pelo autor, bead foam, 0,15 g/cm³ (a); moldagem por 
compressão 0,34 g.cm

-3
 (b) [88]. 
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No estudo de Jie Gao e colaboradores [91], os mesmos compararam a adição 

de sílica e de nanocápsulas de vidro ocas (HGB; com tamanho de 2,6 microns) em 

espuma de silicone. A análise de condutividade térmica mostrou que a adição de 

sílica em teores de 10 phr mostrou resultado na faixa de 0,146 W.m-1K-1. Quando 

adicionado HGB a condutividade se mostrou reduzida, passou para 0,073 W.m-1K-1. 

Outra medida que o autor realizou foi para a adição de 20 phr de sílica, a qual 

resultou em condutividade de 0,16 W.m-1K-1, muito próximo ao valor de 

condutividade térmica da matriz, 0,17 W.m-1K-1. A avaliação do autor mostrou 

também o efeito do tamanho da carga sobre sua concentração na matriz. Conforme 

mostra a Figura 6, teores acima de 20 phr mostraram que o tamanho da carga 

influenciou nos valores de condutividade térmica. Assim, a adição de maiores teores 

de carga com maior dimensão conduz mais calor que partículas menores. 

 

Figura 6. Resultados de condutividade térmica com relação do teor e tamanho da carga estudado 
pelo autor, adaptado de Gao e colaboradores [91]. 

 

No trabalho de Liang & Li [92], a adição de HGB com dimensões de 35µm 

(TK35) e 70µm (TK70) em matriz de PP foi estudado. A adição foi de 5 a 20% de 

HGB na matriz polímérica. Os resultados de condutividade térmica (K) foram 

similares para ambas as amostras com tendência de redução da medida, 

independente do tamanho da carga, conforme mostra a Figura 7. A redução nos 
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valores de condutividade térmica foi de 20% com a adição de 20% de carga na 

matriz de PP. 

 

Figura 7. Influência do tamanho da partícula de HGB nas medidas de condutividade térmica 
estudadas pelos autores, adaptado de Liang & Li [92]. 

 

Por sua vez, Luo e colaboradores [87] sintetizaram nanocápsulas ocas de 

látex reticulado, com tamanho de partícula na faixa entre 30 - 500 nm. O autor 

estudou a condutividade térmica destas partículas em matriz polimérica e constatou 

que seu uso reduz levemente os valores de condutividade térmica. Segundo o autor, 

este fato ocorreu pois a estrutura da nanocápsula, que é oca (apresenta volume de 

vazio) e desta forma a condutividade térmica foi menor, quando a medida foi 

comparada com a mesma carga, porém sólida (sem teor de vazio). 

De forma resumida, os melhores resultados em termos de redução da 

condutividade térmica podem estar associados ao controle da razão de aspecto das 

células, no alto teor de vazio e quando utilizado carga, na homogeneidade de 

distribuição da carga ao longo da matriz. Adicionalmente, cargas que possuem 

fração de vazio podem auxiliar também na redução da condutividade térmica dos 

sistemas expandidos [10, 87, 91, 92].  
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3. OBJETIVOS 

O objetivo dessa tese é estabelecer a relação entre a estrutura, propriedades 

térmica e reológica de composições de poliolefinas no comportamento de expansão 

utilizando agentes de nucleação por meio de moldagem por injeção. O principal 

objetivo é entender quais os principais efeitos que definem a morfologia do material 

expandido e promover a expansividade em grades de poliolefinas comerciais.  

3.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Avaliar a influência da adição de polímeros ramificados (POE ou LCBPP) no 

comportamento de expansão da matriz de PP linear (LPP). 

Avaliar a influência de diferentes teores de incorporação de talco e nanotubos 

de haloisita bem como DMDBS sorbitol como agentes de nucleação na expansão, 

morfologia e nas propriedades físicas dos materiais expandidos. 

 Avaliar as propriedades térmicas, dinâmico-mecânica e de condutividade 

térmica das amostras expandidas. 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

4.1. MATERIAIS 

 Homopolímero de polipropileno (PP) na forma de esferas sem adição de 

aditivos, com índice de fluidez de 10 g/10min (230°C/2,16kg), densidade de 

0,905 g/cm3 fornecido pela Braskem S.A. 

 Polipropileno com ramificação de cadeia LCBPP na forma de pellets, com 

índice de fluidez de 3,5 g/10min (230°C/2,16kg), densidade de 0,905 g/cm3 

fornecido pela Braskem S.A. 

 Poli(etileno-co-octeno) (POE) na forma de pellets com índice de fluidez de 30 

g/10min (230°C/2,16kg), densidade de 0,87 g/cm3 fornecido pela Dow 

Chemical. 

 Homopolímero de polipropileno (PP2) comercial na forma de pellets, com 

índice de fluidez de 1,5 g/10min (230°C/2,16kg), densidade de 0,905 g/cm3. 

 Poli(etileno-co-octeno) comercial (POE2) na forma de pellets com índice de 

fluidez de 1,1 g/10min (230°C/2,16kg), densidade de 0,87 g/cm3 fornecido 

pela ExxonMobil. 

 Antioxidante comercializado pela Ciba sob o nome Irganox B-215, contendo 

uma mistura 2:1 de um fosfito (Irgafos 168) e de um antioxidante fenólico 

(Irganox 1010).  

 Nanotubos de haloisita comercializada pela Sigma Aldrich com área 

superficial 64 m²/g e densidade de 2.53 g/cm³. A haloisita foi utilizada neste 

estudo como recebida. A Figura 8 mostra a micrografia da Haloisita obtida por 

TEM e o padrão de raio-X da haloisita é mostrado na Figura 9. A partir da 

análise de raio-X e de TEM se confirmou a estrutura nanotubular com 

multicamadas da haloisita [81, 93]. É possível também, através da análise de 

raio-X, visualizar pequena quantidade de quartzo e feldspato, próprio da 

amostra de HNT [93, 94]. 

 Talco Talmag GM-20 comercializado por Magnesita S.A., densidade de 0,75 

g/cm³ e área superficial mínima de 5 m².g-1 e com 0,1% de retenção de 

partículas em peneira de 325 mesh (45 µm). O talco possui morfologia 

irregular e lamelar, conforme mostra a Figura 10 [95]. 
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 Agente de nucleação 1,3:2,4-bis(3,4-dimetilbenzilideno) sorbitol (DMDBS) sob 

nome comercial de Millad 3988i fornecido pela Milliken. A Figura 11 mostra a 

fórmula química do DMDBS. 

 Agente expansor azodicarbonamida (ACA) fornecido pela empresa Sinochem 

Qin Gdao Co., China. 

 Catalisador para o expansor, óxido de zinco (ZnO) fornecido pela empresa 

Lanxess. O óxido de zinco foi utilizado com a finalidade de baixar a 

temperatura de ativação do agente expansor para 150°C [96, 97]. 

 

 

Figura 8. Morfologia da HNT utilizada para este estudo. 
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Figura 9. Espectro de raio-X da HNT; * e § referem-se a quartzo e ao feldspato, respectivamente. 
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Figura 10. Morfologia característica do talco [95]. 

 

 

 

Figura 11. Fórmula química do DMDBS Sorbitol. 
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4.2. MÉTODOS 

4.2.1. Obtenção das Misturas entre o Polipropileno e as cargas 

Antes da expansão, as misturas entre os polímeros e as cargas foram 

realizadas no estado fundido utilizando uma extrusora dupla rosca co-rotatória 

Coperion modelo ZSK18K38 com diâmetro de 18 mm e L/D = 40. O perfil de 

temperatura da zona do alimentador para a zona da matriz foi de 165, 170, 175, 175, 

180, 185, 190 °C, com uma velocidade de 200 rpm e com uma taxa de alimentação 

constante de 4 kg/h, resultando em um torque na faixa entre 70 e 80% do torque 

máximo desta extrusora. O perfil de rosca utilizado neste trabalho é um perfil que 

rende alto cisalhamento durante o processamento e o desenho esquemático do 

mesmo encontra-se na Figura 12. O tempo de residência médio do polímero na 

extrusora para estas condições de processamento ficou em 58 segundos. 

 

Figura 12. Perfil de rosca utilizado para a realização das misturas. 

 

As composições das misturas de PP foram de forma geral:  

O homopolímero foi previamente misturado a um antioxidante IB215 (2000 ppm). Os 

compósitos foram preparados em três tipos de composições diferentes: 

 PP/CARGA com teor de 0,5 e 3 pcr de HNT ou de talco; 

 PP/LCBPP/CARGA com teor fixo de 20 pcr de LCBPP e teor de carga de 0,5 

e 3 pcr de HNT ou de talco. 



 37 

 PP/POE/CARGA com teor fixo de 20 pcr de poli(etileno-co-octeno) e teor de 

carga de 0,5 e 3 pcr de HNT ou de talco.  

Neste trabalho se utilizou a unidade de medida partes por cem, isso significa que, 

por exemplo, na amostra de PP/LCBPP/HNT 100/20/0,5 pcr, está presente 20 partes 

de LCBPP e 0,5 partes de HNT em relação a 100 partes de PP. 

Para as composições com DMDBS foram utilizados PP2 com MFI de 1,5 e 

POE2 com MFI de 1,1. Estas misturas também foram realizadas no estado fundido 

utilizando uma extrusora dupla rosca co-rotatória da marca Thermo Scientific. O 

perfil de temperatura da zona do alimentador para a zona da matriz foi de 165, 170, 

175, 175, 180, 185, 190°C, com uma velocidade de 200 rpm e com uma taxa de 

alimentação constante de 4 kg/h, resultando em um torque na faixa entre 70 e 80% 

do torque máximo desta extrusora. O tempo de residência médio das amostras ficou 

em torno de 1 minuto. O perfil da rosca utilizado se encontra na Figura 13 e também 

se trata de um perfil de rosca que rende alto cisalhamento.  

 

As composições de poliolefinas foram de forma geral:  

 PP/POE com teor fixo de 20 partes por cem (pcr) de POE. 

 PP/POE/HNT com teor fixo de carga de 0,5 e 3 pcr de HNT. 

 PP/POE/HNT/Sorbitol com teor fixo de sorbitol de 0,5 pcr. 

 

Figura 13. Esquema do perfil de rosca utilizado na mistura das composições antes da expansão. 

 

Para facilitar a leitura foram determinados os seguintes códigos para as 

composições utilizando DMDBS sorbitol como agente de nucleação: 

165°C 170°C 175°C 175°C 180°C 190°C 185°C 190°C 
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S1 - compreende a amostra apenas de PP, 100 partes de PP. 

S2 - Mistura entre o PP e o POE, amostra PP/POE 100/20. 

S3 – Mistura entre PP/POE/Sorbitol 100/20/0,5 pcr de DMDBS. 

S4 – Mistura entre PP/POE/HNT 100/20/0,5 pcr de HNT. 

S5 – Mistura entre PP/POE/HNT 100/20/3 pcr de HNT. 

S6 - Mistura entre PP/POE/Sorbitol/HNT 100/20/0,5/0,5 com 0,5 pcr de sorbitol e 

0,5 pcr de HNT. 

S7 - Mistura entre PP/POE/Sorbitol/HNT 100/20/0,5/3 com 0,5 pcr de sorbitol e 3 

pcr de HNT. 

4.2.2. Caracterização reológica das misturas obtidas  

As curvas de viscosidade complexa, módulo de perda (G’) e módulo de 

armazenamento (G’’) em função da frequência foram determinadas em um reômetro 

de torque, marca Anton Paar, modelo Physica MCR501, com temperatura de 180ºC 

com frequência variando de 0,1 até 100 s-1. O espaçamento entre as placas 

paralelas foi de 1 mm. Os ensaios foram realizados para as todas as composições. 

Os corpos de prova utilizados foram obtidos a partir da prensagem das amostras em 

formato de discos de 25 mm de diâmetro e espessura de 1,12 mm. Todas as 

análises foram conduzidas na região de viscoelasticidade linear, pela utilização de 

uma tensão de cisalhamento constante de 500 Pa a qual foi determinada, utilizando 

o mesmo reômetro, pela amplitude de frequência. 

As curvas de resistência elongacional uniaxial foram obtidas em um reômetro 

Anton Paar Physica MCR 501 com temperatura de 180ºC e em 3 taxas de 

deformação 0,01 , 1 e 10 /s. Os corpos de prova foram obtidas por moldagem por 

compressão com dimensões de 12,45 comprimento por 10,46 largura e 0,85 mm de 

espessura. 

4.2.3. Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

Antes da expansão, corpos de prova moldados por injeção em uma injetora 

Haake MiniJet II foram utilizados para preparação da amostra para microscopia de 

transmissão. A morfologia das cargas dispersa na matriz não expandida de PP bem 
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como das misturas foram examinadas usando um microscópio de transmissão JEOL 

JEM-120 Ex II operando em uma aceleração de 80 kV. Os cortes de 70 nm de 

espessura foram obtidos utilizando um crioultramicrotomo RMC CRX e navalha de 

diamante em temperatura de -80C e dispostos em grids de cobre de 300 mesh. As 

amostras utilizadas para esta análise foram as misturas com teor de carga de 0,5 pcr 

antes da expansão. 

4.2.4. Difração de raios-X 

A difração de Raios-X foi utilizada caracterizar a HNT recebida bem como os 

corpos de prova moldados por injeção para verificação da fase β. A HNT foi 

analisada na forma de pó. As medidas de raios-X foram realizadas em radiação de 

CuK com filtro de comprimento de onda de = 1,541 Å em um Difratômetro 

Siemens D-500. As condições de análise utilizadas foram: ângulo inicial = 2°, ângulo 

final = 45°, passo = 0,05° e tempo por ponto = 2 s. 

4.2.5. Microscopia ótica de luz polarizada (POM) 

A morfologia dos cristalitos da matriz de PP e das composições foi estudada 

em filmes finos por meio de Microscopia de Luz Polarizada utilizando um 

microscópio óptico da marca Olympus com lentes polarizadas equipado com uma 

câmera digital para captação das imagens. Os filmes finos foram obtidos por meio 

de prensagem a 180oC e 30 ton durante 5 minutos. Depois da prensagem, os 

mesmos foram retirados da prensa e deixados resfriar em temperatura ambiente. 

4.2.6. Expansão das composições  

Depois da extrusão, as composições foram processadas em uma máquina 

Battenfeld Plus 350 equipada com bico de injeção valvulado e perfil de temperatura 

de 195-200ºC. O molde possui apenas uma cavidade com dimensões de 115 mm de 

altura, 55 mm largura e 7 mm de espessura e o bico de injeção está posicionado no 

centro da peça, como mostra no esquema da Figura 14. A pressão de injeção e de 

plastificação utilizada ficou em 800 psi e o volume de injeção de 85% da capacidade 

total desta máquina, pois o material expande e completa o volume do molde. O 

tempo de injeção e o tempo de resfriamento ficaram em 2s e em 60s 
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respectivamente. Para todas as composições foi mantido teor fixo de óxido de zinco 

em 0,5% e de ACA de 1,5%. 

 

Figura 14- Visão esquemática do método de moldagem das espumas, com o bico de injeção no 
centro da cavidade (esquerda) e esquema da distribuição das células na amostra expandida (direita). 

 

4.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DAS COMPOSIÇÕES EXPANDIDAS 

4.3.1. Medida da Densidade aparente das composições expandidas 

A densidade aparente foi medida conforme a norma ASTM D3575. A 

expressão densidade aparente é utilizada para materiais celulares devido ao fato da 

densidade ser calculada com o volume do material expandido. Consiste em medir as 

dimensões da amostra da espuma e sua massa. A densidade aparente foi calculada 

pela razão entre a massa e o volume da amostra. 

4.3.2. Microscopia eletrônica de Varredura e análise das imagens 

A análise morfológica das espumas de PP foi realizada utilizando microscopia 

eletrônico de varredura (MEV) em um equipamento Jeol modelo JSM 6060 com 

ampliação de 20 vezes. As amostras para ensaio de MEV foram obtidas por corte 

não criogênico e uma navalha a partir do corpo de prova expandido. As micrografias 

obtidas foram tratadas no software ImageTool com a finalidade de verificar o 

tamanho médio das células bem como a estatística de distribuição das mesmas na 

amostra. O tamanho médio foi considerado utilizando duas imagens por amostra, 

considerando com ampliação da imagem de 20x e que cada amostra possui, no 

mínimo, mais de 200 células. 
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A densidade de células (N0), que se caracteriza pelo número de células por 

unidade de volume (cm³) bem como o teor de vazio do material expandido, foi 

determinado usando as seguintes expressões [98, 99]: 

N0=(n/A)
3/2

.(ρs/ρf)                                                                             (Equação 1) 

 

O teor de vazio foi calculado pela seguinte expressão: 

Vf = 1-(f/s)                                                                                     (Equação 2) 

 

Onde: 

 n: número de células presentes na micrografia; 

 A: área da micrografia, em cm²; 

 s: densidade do material sólido; 

 f: densidade da espuma. 

4.3.3. Análise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) 

A análise térmica por calorimetria diferencial de varredura foi realizada em 

DSC Thermal Analyst 2100/TA Instruments. O grau de cristalinidade foi determinado 

a partir da seguinte relação: 
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                                                                                 (Equação 3) 

 

Onde:  

 Hm é a entalpia de fusão da amostra medido a partir dos resultados de DSC;  

 w  é a fração em peso do PP encontrado nas misturas.  

 O valor de 
0

mH  para o PP foi de 209 J/g [100]. 

Para a realização das análises foram utilizadas em torno de 7,0  0,3 mg de 

amostra expandida. As amostras foram submetidas a aquecimento a partir da 

temperatura de 30°C até 200°C a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min com 

isoterma de 5 minutos. O resfriamento ocorreu até -30°C, na mesma taxa, sob 

atmosfera de nitrogênio. O ciclo foi repetido e os valores de temperatura de fusão 
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(Tm), temperatura de cristalização (Tc) e o teor de cristalinidade (Xc) foram obtidos na 

primeira corrida.  

4.3.4. Análise de DSC modulado 

Para determinar a Capacidade calorífica (Cρ) das amostras expandidas e 

então calcular a difusividade térmica, foi utilizado a análise de DSC modulado em 

um aparelho Thermal Analyst Q2000/TA Instruments. As condições de ensaio foram: 

taxa de aquecimento de 5°C por minuto, amplitude de modulação de 1 e período de 

modulação de 100s na faixa de temperatura compreendendo -30 a 200°C, somente 

aquecimento. Antes de realizar a análise, o equipamento foi calibrado de acordo 

com as normas do fabricante do equipamento utilizando safira como material de 

referência. 

A difusividade térmica foi calculada pela seguinte relação [85, 101, 102]: 

𝛂 = (𝐂𝐩. 𝛒)/λ                                                                                                                   (Equação 4) 

 

Onde: 

α= difusividade térmica; 

Cp= capacidade calorífica; 

ρ= densidade aparente; 

λ= condutividade térmica. 

4.3.5. Análise Termogravimétrica (TGA) 

A análise de TGA foi realizado em um aparelho T.A. modelo QA50 e utilizada 

para a avaliação do perfil de decomposição das composições expandidas e a 

possível existência de agente expansor não reagido no interior das amostras. 

Para a realização das análises foram utilizadas em torno de 10,0  0,3 mg de 

amostra expandida. As amostras foram submetidas a aquecimento de 30°C até 

700°C a uma velocidade de aquecimento de 20°C/min sob atmosfera de nitrogênio. 
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4.3.6. Análise de Condutividade térmica 

A condutividade térmica foi medida em um equipamento Hot Disk TPS-1500 

conforme a norma ISO 22007-2, método transiente com disco aquecido (TPS). O 

diâmetro do sensor utilizado foi de 9.868 mm, a potência aplicada foi de 0,8 W e o 

tempo de medida de 20s no modo standard. Todas as medidas foram realizadas em 

duplicata. Esta técnica de medida é muito utilizada em materiais poliméricos, pois 

não se necessita de um volume muito grande de amostra [88]. O corpo de prova 

utilizado foi a amostra expandida com dimensão de 55 x 57,5 x 7 mm. A análise é 

realizada com o sensor no meio da amostra expandida, conforme esquema na 

Figura 15. 

 

Figura 15. Desenho esquemático da medida de condutividade térmica utilizando o sensor TPS, 
adaptado de Antunes e colaboradores [88]. 

4.3.7. Análise Térmica Dinâmico-Mecânica (DMTA) 

Com o objetivo de avaliar termo-mecanicamente as composições expandidas, 

a análise de DMTA foi realizada em um aparelho T.A. modelo QA800 operando em 

modo de “single cantillever” com dimensões aproximadas de 12,00 x 7,00 x 13,75 

mm. As medidas foram realizadas com frequência de 1 Hz e amplitude da 

deformação de 0,02%. As amostras, obtidas por corte a laser das chapas 

expandidas, foram analisadas em perfil de temperatura na faixa de -30ºC até 130ºC 

com taxa de aquecimento de 3ºC/min. 
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5. RESULTADOS  

5.1. CARACTERIZAÇÃO DA MATRIZ DE PP E DAS MISTURAS ENTRE PP/POE, PP/LCBPP 

BEM COMO ADIÇÃO DE HNT OU TALCO - ANTES DA EXPANSÃO  

5.1.1. Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

A microestrutura das composições não expandida de PP (Fig. 16), PP/LCBPP 

(Fig. 17) e PP/POE (Fig. 18) com adição de 0,5 pcr de talco ou HNT, foi analisada 

por TEM. De forma geral, a carga se mostrou bem distribuída na matriz, porém 

pequenos agregados coexistem na amostra. Também pode ser visto nas imagens 

partículas de talco ou de HNT individuais e bem definidas ao longo da matriz. 

 

Figura 16. Microscopia de transmissão das amostras de PP com 0.5 pcr de talco ou de HNT. 
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Figura 17. Microscopia de transmissão das amostras de PP/LCBPP com 0.5 pcr de talco ou de HNT. 

  

Por se tratar de uma mistura polimérica incompatível e imiscível, a fase do 

copolímero POE pode ser visualizada nas imagens de TEM (Fig. 18). Assim, a fase 

do POE na matriz de PP se mostrou bem dispersa com diâmetro na faixa de 0,27 

±0,05 µm, conforme evidenciado nas imagens utilizando um círculo preto. 
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Figura 18. Microscopia de transmissão das amostras de PP/POE com 0.5 pcr de talco ou de HNT 
antes da expansão. Os círculos em preto nas imagens estão representando algumas fases do POE 

na matriz de PP. 

 

Pode também ser visto nas imagens de PP/POE/Carga é que a carga se 

apresenta dispersa em ambas as fases, ou seja, a carga pode ser vista na fase de 

POE e também na fase de PP. 

5.1.2. Microscopia de luz Polarizada (POM) 

As propriedades de cristalização também afetam o comportamento de 

expansão em termos de nucleação de células e também de estabilização da 

estrutura celular durante o processamento e estabilização, uma vez que os agentes 

de nucleação geralmente aumentam a Tc da matriz polimérica. Por sua vez, durante 
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a expansão, os cristalitos reduzem a difusão do gás na matriz e assim, a formação 

de cristalitos menores e homogêneos colabora na formação de uma estrutura celular 

homogênea. 

A partir da análise de POM foi possível visualizar o tamanho dos cristalitos 

formados na matriz de PP em função da composição, como pode ser visualizado na 

Figura 19. Como esperado, o PP apresentou morfologia com maior tamanho dos 

cristalitos dentre as composições. Por sua vez o LCBPP mostrou distribuição 

homogênea bem como formação e distribuição dos cristalitos pequenos ao longo da 

matriz. Segundo pesquisas, este comportamento morfológico do LCBPP ocorreu 

devido a presença das ramificações de cadeia decorrente da reação de modificação 

que atuaram como agentes de nucleação de cristalitos [48]. Por sua vez a mistura 

entre o PP com 20 pcr de LCBPP mostrou efeito positivo em se tratando de 

nucleação dos cristalitos bem como em homogeneidade na sua distribuição. Devido 

a compatibilidade dentre o LCBPP com a matriz de PP, a fase de LCBPP atua como 

agente de nucleação de cristalitos a qual melhorou também as propriedades 

térmicas e processabilidade da matriz [48].  

O mesmo ocorreu com a amostra PP/POE 100/20, quando comparado as 

imagens da amostra de PP, houve redução dos cristalitos na matriz. [103]. Misturas 

de POE com PP são de natureza imiscíveis e o teor de octeno presente no 

copolímero altera a energia interfacial dentre o POE e o PP na mistura, a qual 

aumentando o teor de octeno se reduz a energia interfacial em mistura de PP/POE, 

e assim, menor são os domínios de POE na matriz de PP [103]. Pode ser 

visualizado que a mistura PP/POE reduziu o tamanho dos cristalitos na matriz, 

quando comparado ao PP. Estudos mostraram que a fase do copolímero no PP 

dificulta a cristalização da matriz, ou seja, o POE cria obstáculos atrasando a 

formação dos cristalitos na matriz e assim, se comparado com a amostra de 

PP/LCBPP, não foi possível obter cristalito com menor tamanho. 

Cargas também são conhecidas por atuarem como agentes de nucleação de 

cristalitos. Assim, nas amostras de PP (Fig. 19) com a adição de 0,5 pcr de talco ou 

HNT mostraram resultados similares estre estas amostras em termos de tamanho 

dos cristalitos formados. No entanto, com a adição de HNT ou de talco na matriz, os 

cristalitos se apresentaram levemente menores quando comparado a matriz de PP. 

Estudos de POM em compósitos sugerem que, quanto maior a dispersão da 
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nanocarga na matriz, maior a formação de núcleos e então menor será o tamanho 

dos cristalitos. Nesta pesquisa, como a distribuição de ambas as cargas na matriz se 

mostraram semelhante, o resultado de nucleação de cristalitos também obteve 

resultados semelhantes, como foi visto nas amostras de PP/carga na Figura 19. 

 

Figura 19. Imagens de POM obtidas dos polímeros virgens e composições avaliadas nesta pesquisa. 
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O efeito do comportamento de cristalização da matriz e sua relação com a 

nucleação e estabilização de células também é estudado em espumas de PP [35, 

39, 104]. Estes estudos mostraram que os cristalitos podem influenciar a capacidade 

de nuclear células durante o processo de expansão. Tais pesquisas concluíram que 

o polímero semicristalino virgem que possui a capacidade de se cristalizar em 

cristalitos menores e homogêneos resultou em maior homogeneidade da estrutura 

celular formada após a expansão da matriz.  

5.1.3. Reometria de placas paralelas 

As principais caraterísticas que definem o comportamento reológico de 

polímeros fundidos são o peso molecular, a distribuição de peso molecular (DPM) e 

a presença de ramificação de cadeia. Assim, os valores de viscosidade complexa 

rendem informações que podem ser associadas diretamente com o peso molecular 

bem como DPM dos polímeros analisados. 

A variação da viscosidade complexa com a frequência para os polímeros PP, 

LCBPP, POE bem como as misturas PP/LCBPP 100/20 e PP/POE 100/20 é 

mostrada na Figura 20. O LCBPP exibiu comportamento reológico típico de um 

polímero ramificado, mostrando comportamento pseudoplástico pronunciado, sem a 

presença do platô Newtoniano na frequência de ensaio avaliada [48, 51]. Tal efeito 

ocorreu devido às ramificações, que em baixas frequências de ensaio possuem 

efeito de memória e apresentam maior valor de viscosidade e elasticidade, as quais 

em altas frequências se desenrolam e favorecem o fluxo do material [48]. O POE por 

sua vez, possui menor viscosidade complexa dentre os polímeros analisados em 

baixas frequências de ensaio. Adicionalmente, este comportamento está associado 

ao seu baixo peso molecular e o comportamento ao longo do ensaio mostra que em 

altas frequências sua viscosidade é elevada. Este valor de viscosidade elevada em 

altas taxas de ensaio é típico do polímero POE o qual possui índice de polidispersão 

do peso molecular estreito (DPM) [105]. Este índice de DPM indica que este 

polímero possui a maior parte de suas cadeias do mesmo tamanho, sendo assim 

com ausência de cadeias pequenas. Por isso o valor de viscosidade permanece 

maior em altas taxas de cisalhamento, pois sem a presença de cadeias pequenas, o 

polímero possui maior resistência ao fluxo. 
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Na mistura entre os polímeros PP/LCBPP bem como o PP/POE, é possível 

visualizar que o comportamento da viscosidade complexa se mostrou superior a 

seus polímeros constituintes. No entanto, com o aumento da frequência as misturas 

possuem comportamento do PP. Adicionalmente, misturas entre PP/POE mostraram 

efeito sinérgico em relação a viscosidade, ou seja, aumento da viscosidade em 

baixas frequências e também aumento do efeito de plastificação em matrizes de PP, 

que pode ser visualizado em altas frequências de ensaio. [5, 54, 106]. 
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Figura 20. Variação da viscosidade complexa versus frequência para os polímeros PP, LCBPP, POE 
bem como suas misturas. 

 

O resultado de módulo de armazenamento mostrou comportamento 

semelhante das misturas PP/LCBPP 100/20 e PP/POE 100/20, como pode ser visto 

na Figura 21. 

O ângulo de perda (Tan = G”/G’) (Fig. 21) se refere a defasagem da tensão 

durante a exposição do polímero fundido ao campo alternado de tensão. Então, 

quanto menor for este ângulo, mais rápido o fundido reage elasticamente e 

obviamente, maior a resposta elástica do polímero [13]. Pode ser observado que a 

180oC, o LCBPP possui o menor ângulo de defasagem bem como as misturas 

PP/LCBPP e PP/POE 100/20. Portanto estas três amostras se mostraram com maior 

elasticidade no estado fundido. Foi possível visualizar o efeito sinérgico da adição de 

POE na matriz de PP. O PP bem como o POE possuem alto ângulo de perda, no 

entanto a mistura dentre eles reduziu a intensidade deste ângulo. Assim, a mistura 
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entre PP e POE mostrou comportamento similar ao LCBPP, ou seja, maior resposta 

elástica da matriz a 180oC. O efeito que explica a redução dos valores de Tan δ na 

mistura entre PP e POE é o fato da mistura ser imiscível. Tal imiscibilidade, como foi 

visto pela análise de TEM, criou os domínios do copolímero na matriz. Estes 

domínios, durante o ensaio de reometria, se deformaram e tendem a voltar ao seu 

estado original. Desta forma, a tensão interfacial da mistura entre PP/POE é 

alterada, resultando numa resposta elástica [107]. Desta forma, ocorreu o aumento 

da viscosidade bem como da elasticidade em baixas taxas de cisalhamento, como 

visto nos resultados de viscosidade complexa e de Tan δ. Já no caso da amostra de 

PP/LCBPP 100/20, devido a compatibilidade dos polímeros, houve redução dos 

valores de Tan δ, ou seja, comportamento da fase do LCBPP na matriz. 
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Figura 21- Dependência do módulo de armazenamento e da defasagem de tensão (Tan ) versus 
frequência angular os polímeros PP, LCBPP, POE bem como suas misturas. 

 

O comportamento reológico em função da adição das cargas na matriz pode 

ser vista nas Figuras 22 e 23. Para os sistemas de PP/Carga, a adição da mesma 

alterou levemente os valores de viscosidade da matriz, porém o comportamento ao 

longo do ensaio das composições permaneceu o mesmo. Similar efeito foi 

observado para o módulo de armazenamento ou para Tan , portanto a adição de 

carga não alterou o comportamento reológico da matriz bem como não alterou a 

interface dos polímeros nas misturas. 
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Figura 22. Variação da viscosidade complexa versus frequência para a matriz de PP comparando 
com a adição de talco ou de HNT. 
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Figura 23. Dependência do módulo de armazenamento e do ângulo de perda (Tan ) versus 
frequência angular para as amostras de PP comparando com a adição de talco ou de HNT. 

 

Nos sistemas de PP/LCBPP/Carga a viscosidade se mostrou sem grandes 

alterações e com comportamento similar dentre as amostras. No entanto o módulo 

de armazenamento e Tan  permaneceram semelhante dentre as amostras, Figuras 

24 e 25. 
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Figura 24. Variação da viscosidade complexa versus frequência para a matriz de PP/LCBPP 
comparando com a adição de talco ou de HNT. 
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Figura 25. Dependência do módulo de armazenamento e do ângulo de perda (Tan ) versus 
frequência angular o PP/LCBPP comparando com a adição de talco ou de HNT. 

 

 Por sua vez o sistema com PP/POE/Carga não mostrou mudanças 

significativas com a adição de talco ou HNT no comportamento reológico dos 

sistemas (Figuras 26 e 27). 
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Figura 26. Variação da viscosidade complexa versus frequência para a matriz de PP/POE 
comparando com a adição de talco ou de HNT. 
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Figura 27. Dependência do módulo de armazenamento e do ângulo de perda versus frequência 
angular o PP/POE comparando com a adição de talco ou de HNT. 

 

5.1.4. Reometria Elongacional 

Em processamento de expansão de polímeros, a viscosidade no fundido (melt 

strength) impacta diretamente na estabilidade da bolha bem como na expansividade 

da matriz. Assim, a viscosidade no fundido pode ser descrita como a resistência do 

polímero, no estado fundido, as forças elongacionais. Desta forma, a cadeia 

polimérica desempenha o principal papel de resistência elongacional e está 

relacionado principalmente com o emaranhando das cadeias. Polímeros ramificados 
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ou com larga DPM necessitam de maiores forças elongacionais para desemaranhar 

as cadeias e então fluir. Polímeros lineares, por sua vez, possuem cadeias longas e 

lineares com a presença ou não de pequenas ramificações as quais são fáceis de 

desemaranhar quando uma tensão é aplicada, e assim fluir sem um aumento 

excessivo da tensão.  

A reometria elongacional é uma técnica utilizada também para caracterização 

de matrizes poliméricas na área do desenvolvimento de polímeros expandidos. Por 

meio desta técnica é possível medir a viscosidade em regime elongacional, ou seja, 

medir a resistência uniaxial no estado fundido de polímeros termoplásticos e realizar 

analogias com a cadeia polimérica bem como com o processo de expansão. 

Comparando os resultados dos polímeros, as misturas bem como da adição 

de carga na matriz (Figura 28), se observou que os materiais exibem resistência no 

estado fundido, pois a viscosidade elongacional medida por este método respeitou a 

relação entre a viscosidade linear [48, 108], ou seja, três vezes o valor da 

viscosidade em regime cisalhante. No entanto, o polímero LCBPP bem como as 

amostras contendo LCBPP apresentaram strain hardening. Apesar do polímero POE 

ter mostrado leve strain hardening, as amostras contendo POE nas composições 

não mostraram tal efeito. Nas amostras de PP/LCBPP/carga, houve maior evidencia 

em termos de strain hardening na taxa do ensaio de 10/s, porém com leve aumento. 

Assim, nesta pesquisa, a adição da carga reduziu a capacidade do material de 

resistir às forcas elongacionais no estado fundido. Provavelmente a carga presente 

no polímero atuou como lubrificante durante a elongação e assim a tensão 

necessária para desemaranhar as cadeias se mostrou reduzida em relação as 

amostras sem carga. 
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Figura 28. Dependência da Viscosidade Elongacional em função da taxa de ensaio para as amostras 
e composições estudadas (as curvas foram multiplicadas pelo fator descrito ao lado de cada curva 

para não se apresentarem sobrepostas). 

 

5.1.5. Expansão e Caracterização das Composições 

Durante o processo de moldagem por injeção de espumas de PP, o material 

que encosta no molde não expande, formando uma estrutura pele-núcleo. Desta 

forma é no núcleo que ocorre a formação das células, as quais são dependentes da 

estratégia de moldagem adotada. Parâmetros como espessura, geometria e 

temperatura do molde, a velocidade bem como o ponto de injeção possuem forte 

influência sobre a formação, distribuição de tamanho e crescimento de células no 

processo de moldagem por injeção [109]. Adicionalmente, a mesma estratégia de 

regulagem de máquina pode proporcionar em semelhante formação bem como 

tamanho e distribuição das células no material expandido. 

Observou-se que as amostras expandidas possuem um padrão de pele com 

espessura na faixa de 1 a 1,5 mm (Fig. 29), exceto na amostra de POE, que não 

apresentou a formação da pele devido a sua característica elastomérica, a qual 
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possui Tc muito baixa e então a matriz não congela facilmente em contato com o 

molde frio e assim, o polímero ainda possui mobilidade para continuar expandindo. 

Adicionalmente, o POE possui maior difusão do gás na matriz, uma vez que a fase 

elastomérica possui volume livre dentre as cadeias a qual facilita a difusão do gás de 

expansão [54].  

 

 

Figura 29. Padrão da estrutura pele-núcleo das amostras expandidas presentes em todas as 
composições de PP. 

 

 

É possível visualizar na Figura 30, as micrografias das espumas obtidas com 

o polímero virgem bem como as misturas com os polímeros ramificados. Observou-

se que cada amostra possui morfologia diferente a qual está diretamente associada 

com as propriedades reológicas e térmicas dos polímeros utilizados. É conhecido 

que polímeros com cadeia ramificada possuem maior capacidade de expansão, ou 

seja, maior quantidade de células e redução do efeito de colapso [1, 15, 35]. Desta 

forma, a estrutura celular do PP apresentou falta de homogeneidade na distribuição 

de tamanho das células formadas e também ocorreu colapso das mesmas. Houve 

maior nível de homogeneidade e redução do efeito de colapso quando o PP foi 
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modificado com 20 pcr de POE ou com o LCBPP. A distribuição de tamanho bem 

como a densidade de células nas amostras se apresentaram distintas. Para melhor 

explicar os resultados morfológicos, usou-se o software ImageTool, o qual facilitou a 

contagem estatística de distribuição bem como de diâmetro médio das células. 

 

 

Figura 30. MEV das composições bem como dos polímeros virgens. 

 

PP 

PP/POE 100/20 
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Considerando a mesma área de contagem, a amostra de PP mostrou 450 

células na imagem, por sua vez as misturas PP/LCBPP 100/20 e PP/POE 100/20 

possuem 321 e 205 células respectivamente.  

Em relação a distribuição de tamanho, a amostra de  PP apresentou cerca de 

60% das células na faixa de tamanho de até 100 µm, enquanto que na amostra 

PP/LCBPP ou PP/POE 100/20 mostrou redução na contagem nesta faixa de 

tamanho, 45% e 42% respectivamente. No entanto, nas amostras modificadas com 

os polímeros ramificados, a distribuição de tamanho de célula mostrou-se mais 

homogênea, pois cerca de 90% das células encontram-se na faixa de tamanho de 

até 200 µm. Desta forma, a modificação com polímeros ramificados não aumentou o 

número de células, mas aumentou a homogeneidade na distribuição de tamanho. 

Outra relação que pode ser realizada é entre as amostras PP/LCBPP 100/20 

e o LCBPP. Na amostra PP/LCBPP ocorreu 41% de aumento na contagem de 

células quando comparado a amostra de LCBPP. Assim, como nesta pesquisa, 

alguns autores citaram que a mistura entre PP com LCBPP mostra resultados 

melhores em termos de expansividade bem como de densidade de células que 

apenas o LCBPP [2, 59]. Isto ocorreu, pois a densidade de ramificações presentes 

no LCBPP aumentou a capacidade de expansão (nucleação) da matriz de PP. 

Adicionalmente, existe uma densidade de ramificações ideal na qual propicia a 

expansão adequada da matriz, densidade de ramificação muito elevada leva a 

redução da densidade de células no material expandido, suprimindo a capacidade 

de expansão. Por isso apenas o uso de LCBPP muitas vezes não é vantajoso. 

Por sua vez a amostra PP/POE 100/20 apresentou efeito contrário, redução 

de 23% na formação de células em relação a amostra de POE. Este efeito ocorreu, 

pois a fase do POE presente na matriz de PP não favoreceu a nucleação e a difusão 

do gás na matriz durante a expansão, devido a baixa compatibilidade entre os 

polímeros e assim não favoreceu a nucleação de células [54].  

Os cálculos de densidade aparente e densidade de células são mostrados na 

Tabela 1. O PP expandido possui densidade de 0,48 g.cm-3. Por sua vez as misturas 

mostraram aumento no valor da densidade, levando em consideração o desvio 

padrão da análise, houve aumento médio de 26% no valor da densidade aparente 

para as amostras PP/POE e PP/LCBPP. Como observado nos resultados 

morfológicos, a adição de POE ou LCBPP reduziram os níveis de expansão em 
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relação ao PP. Provavelmente isso ocorreu devido ao aumento da viscosidade a 

qual aumentou a resistência ao crescimento das células durante a expansão. 

Os resultados de densidade de células mostraram que o PP obteve maior 

densidade de células que as demais composições. A adição de LCBPP reduziu a 

densidade de células em 64% e a adição de POE em 74%.  

 

Tabela 1. Resultados das medidas morfológicas e de condutividade térmica das espumas. 

Amostra 
Diâmetro Teor 

de 
Vazio 

Densidade 
aparente 

Densidade de 
Células 

(µm) (g.cm-3) (.10
4 
células.cm

-3
) 

PP 291 ±176 0,46 0.48 ±0.01 13.9 

PP/LCBPP 100/20 157 ±105 0,28 0.64 ±0.03 4.88 

PP/POE 100/20 243 ±143 0,36 0.57 ±0.05 3.61 

LCBPP 302 ±183 0,31 0.62 ±0.02 3.00 

POE 250 ±159 0,37 0.56 ±0.01 4.28 

 

5.1.6. Efeito da adição de cargas na morfologia das espumas de PP 

Na Figura 31 é possível visualizar o efeito da adição de micropartículas de 

talco ou de nanotubos de haloisita nas propriedades morfológicas das espumas de 

PP. 

A densidade de células, tamanho e distribuição apresentou comportamento 

diferenciado dentre os sistemas estudados. O efeito observado com a adição de 

agente de nucleação na matriz de PP mostrou aumento na contagem de células na 

faixa de 50 a 100µm, ou seja, aumento do número de células pequenas. Por sua 

vez, os valores de densidade aparente mostraram leve aumento com a adição de 

carga, como mostra a Tabela 2.  

A densidade de células calculado para as amostras de PP/carga com a 

adição de 0,5 pcr, sendo de talco ou HNT, resultou na redução na quantidade de 

células em cerca de 28%. No entanto, a adição de 3 pcr de carga mostrou efeito 

contrário, níveis de formação de células semelhante ao obtido para o PP. Assim, nos 

sistemas expandidos de PP/carga não houve incremento de expansividade, uma vez 

que não houve a redução da densidade da espuma ou mesmo aumento dos níveis 

de expansão.  
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Figura 31. Imagens de microscopia eletrônica de varredura das espumas de PP e PP/CARGA. 

 

Quando se avaliou a adição de carga na amostra PP/LCBPP 100/20, Figura 

32, se observou que a adição de 0,5 pcr de talco resultou em 42% mais células 

pequenas, ou seja, células com até 100 µm de diâmetro. A adição de 3 pcr de talco 

mostrou efeito semelhante na contagem, aumento de 31% na formação de células 

pequenas.  

A adição de 0,5 pcr de talco mostrou que a densidade de células aumentou, 

porém não houve distribuição homogênea e também foi possível visualizar o 

aparecimento de células grandes no centro da amostra, diferentemente da adição de 

3 pcr de talco, que mostrou menor quantidade de células formadas com 

homogeneidade de tamanho e distribuição.  

PP 

PP/HNT 100/3 

PP/TALCO 100/3 

PP/HNT 100/0,5 

PP/TALCO 100/0,5 
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No entanto, o uso de HNT com teor de 0,5 pcr não aumentou a contagem de 

célula para a amostra PP/LCBPP 100/20, apenas influenciou a distribuição de 

tamanho. Desta forma, ocorreu maior homogeneidade de distribuição de tamanho, 

aonde 80% das células se concentraram no tamanho de até 200 µm. Em 

comparação, a adição de 3 pcr de HNT mostrou aumento de 8% de células 

pequenas em relação a amostra sem a presença de HNT, a qual também possui 

cerca de 80% das células com diâmetro de até 200 µm, ou seja, o mesmo 

comportamento apresentado quando se adicionou 0,5 pcr de HNT na amostra.  

 

 

Figura 32. Imagens de Microscopia das amostras de PP/LCBPP e PP/LCBPP/CARGAS. 
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A densidade aparente mostrou leve redução com a adição de carga para o 

sistema PP/LCBPP 100/20 (Tabela 2). No entanto, a densidade de células 

apresentou aumento de 175% e 284% com a adição de 0,5 e 3 pcr de talco 

respectivamente. Com o uso de HNT, a quantidade de células aumentou na faixa de 

85% e 136% com a adição de 0,5 e 3 pcr, respectivamente. Neste sistema, o uso de 

talco ou de HNT se mostrou com maior potencial em termos de nucleação de 

células, pois aumentou a densidade de células bem como reduziu levemente a 

densidade da espuma obtida. 

O comportamento da adição de carga para a amostra PP/POE 100/20 (Fig. 

33) resultou na mudança não significativa da densidade aparente (Tabela 2). No 

entanto, a densidade de células na matriz foi afetada pela presença da carga. O 

aumento foi de 334% e 527% com adição de 0,5 e 3 pcr de talco, respectivamente e 

comparando com a amostra PP/POE. A adição de HNT aumentou a quantidade de 

células no sistema contendo 0,5 pcr. A utilização de 3 pcr de HNT não aumentou de 

forma considerável a contagem de células da amostra. 

Observou-se que a adição de 3 pcr de talco resultou em boa dispersão do 

tamanho de células bem como na homogeneidade de distribuição de tamanho. O 

que não foi obtido com a adição de HNT para este sistema. Por se tratar de um 

polímero elastomérico, o POE reduziu a Tc na amostra PP/POE, portanto maior foi a 

difusão do gás durante a expansão, uma vez que esta amostra demorou mais para 

solidificar durante a etapa de moldagem. Portanto, com a adição de talco no sistema 

além de aumentar a Tc da composição, seu alto grau de difusividade térmica 

auxiliou na estabilização da estrutura celular homogênea na amostra PP/POE/Talco 

3 pcr. Apesar da HNT também alterar a Tc das composições ao mesmo nível que a 

adição de talco, a HNT não estabilizou estrutura celular homogênea para este 

sistema. 

 



 64 

 

Figura 33. Imagens de Microscopia das amostras de PP/POE e PP/POE/CARGAS. 

 

Nesta pesquisa, o uso de carga como agente de nucleação se mostrou 

dependente do tipo e teor, já que a dispersão da mesma se apresentou semelhante 

na matriz. Apesar da estatística de tamanho médio das células ter apresentado 

desvio padrão alto e assim similaridade na distribuição de diâmetro dentre as 

amostras, ficou evidente que a adição de carga reduziu o diâmetro das células bem 

como aumentou a homogeneidade de tamanho. Adicionalmente, a adição de carga 

também aumentou o efeito de nucleação, o qual se relatou pelos resultados de 

densidade de células. Ambas as cargas, talco ou haloisita, aumentaram o efeito de 

nucleação de células, atuando como sítios de nucleação heterogênea.  

 

PP/POE 100/20 

PP/POE/TALCO 100/20/0,5 PP/POE/TALCO 100/20/3 

PP/POE/HNT 100/20/0,5 PP/POE /HNT 100/20/3 
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Tabela 2. Resultados da medida de densidade aparente e de células, teor e vazio e do diâmetro 
médio da célula das amostras expandidas. 

Amostra 
Diâmetro Teor 

de 
Vazio 

Densidade 
aparente 

Densidade de 
Células 

mm (g.cm-3) (.104células.cm-3) 

PP/LCBPP 100/20 157 ±105 0,28 0,64 ±0,03 4,88 

PP/LCBPP/TALCO 100/20/0,5 110 ± 75 0,41 0,53 ±0,01 13,4 

PP/LCBPP/TALCO 100/20/3 106 ± 62 0,34 0,59 ±0,04 18,8 

PP/LCBPP/HNT 100/20/0,5 140 ±100 0,31 0,62 ±0,01 8,93 

PP/LCBPP/HNT 100/20/3 126 ±83 0,35 0,58 ±0,03 11,6 

PP/POE 100/20 243 ±143 0,36 0,57 ±0,05 3,61 

PP/POE/TALCO 100/20/0,5 103 ±72 0,37 0,56 ±0,01 15,7 

PP/POE/TALCO 100/20/3 103 ±63 0,36 0,57 ±0,03 22,6 

PP/POE/HNT 100/20/0,5 126 ±96 0,35 0,58 ±0,06 10,6 

PP/POE/HNT 100/20/3 125 ±105 0,36 0,57 ±0,03 4,23 

PP 291 ±176 0,46 0,48 ±0,01 13,9 

PP/TALCO 100/0.5 103 ±76 0,41 0,53 ±0,04 10,2 

PP/TALCO 100/3 104 ±73 0,35 0,58 ±0,03 13,5 

PP/HNT 100/0.5 105 ±70 0,36 0,57 ±0,03 9,84 

PP/HNT 100/3 102 ±62 0,37 0,56 ±0,02 13,4 

 

O efeito da adição de carga sobre a morfologia em sistemas poliméricos 

expandidos pode ser explicado pelos estudos sobre o comportamento de nucleação 

de células. Estes estudos confirmaram que a presença de partículas induz a uma 

variação de tensão na solução de polímero/gás e assim reduz a energia de 

nucleação durante a formação da bolha. A maior parte destes estudos teóricos 

revelou que o mecanismo fundamental do processo de nucleação de células se 

baseia na Teoria Clássica de Nucleação [8, 30, 69, 110]. A teoria explica que, a 

eficiência de nucleação das cargas é dependente da dispersão, geometria, razão de 

aspecto, concentração e tratamento superficial da partícula. Como resultado, e de 

acordo com a teoria clássica, as nanocargas podem gerar maior número de sítios de 

nucleação os quais são, obviamente, dependentes do teor de dispersão da carga na 

matriz [61, 68, 91]. Portanto, as nanocargas geram maior quantidade de núcleos 

quando se apresentam bem dispersas na matriz. Estes estudos também mostraram 

que quando nanocargas são utilizadas, comparado ao uso de microcargas, a 

quantidade máxima de 1% de nanocarga bem distribuída na matriz é suficiente para 

atingir ao máximo a densidade de células no material expandido [19, 40, 92]. 
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Por outro lado, estudos com talco mostraram que este possui capacidade de 

nucleação devido a sua morfologia [95]. Quer dizer, por se tratar de uma folha com 

formato irregular e com a presença de cantos [95], tais imperfeiçoes aprisionam 

maior quantidade de gás derivado do agente de expansão [25, 30] e assim, o talco 

reduz com maior intensidade a energia necessária para que ocorra a nucleação da 

célula. Desta forma, o talco se mostrou mais eficiente nesta pesquisa que a HNT em 

termos de nucleação e estabilização de células, uma vez que a dispersão se 

mostrou semelhante para ambas as cargas utilizadas. Provavelmente, se houvesse 

maior dispersão da HNT na matriz, maior seria o nível de densidade de células como 

resultado. 

5.1.7. Análise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

O resultado da análise de DSC mostrou que as misturas entre os polímeros, 

bem como a adição de cargas nas amostras não modificaram a temperatura de 

fusão, conforme mostra a Tabela 3. No entanto, o desenvolvimento de espumas 

mostrou que os valores de Tc influenciam no crescimento e na estabilização da 

estrutura celular durante a moldagem [15, 40, 104, 111]. Valores baixos de Tc 

podem causar encolhimento e resultar em baixo nível de expansão, pois a matriz 

polimérica possui maior mobilidade para continuar expandindo. Por sua vez, Tc em 

temperaturas elevadas ‘congela’ a estrutura celular formada, contribuindo para a 

estabilização de uma estrutura homogênea. Assim, o efeito colapso de células pode 

ser reduzido ou até anulado e inclusive alcançar níveis de rigidez maior da estrutura 

celular formada. 

Dentre as misturas poliméricas, foi possível verificar que a adição de LCBPP 

aumentou os valores de Tc nas composições, devido sua estrutura ramificada que 

aumentou a mobilidade das cadeias do PP e consequentemente reduziu o tamanho 

dos cristalitos durante o resfriamento [48]. A adição de POE na mistura mostrou 

efeito contrário, redução nos valores de Tc devido a sua natureza amorfa e 

elastomérica bem como a falta de compatibilidade dentre os polímeros que dificultou 

as cadeias do PP de cristalizar, como discutido nos resultados de POM. Quando se 

adicionou carga, houve aumento na temperatura de cristalização. Dentre as 

amostras, o uso de talco ou HNT resultou em nível semelhante de aumento para os 

valores medidos de Tc e Tc onset. Os valores de Tc onset mostraram que no 
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sistema de PP/LCBPP com a adição de carga, a temperatura de início da 

cristalização da matriz ficou na faixa de 138oC, valor este mais elevado dentre as 

composições. Assim, e de acordo com os resultados morfológicos, a Tc auxiliou na 

estabilização da morfologia das amostras durante a expansão, porém não 

influenciou no tamanho e distribuição das células. 

Tabela 3. Resultados da análise de DSC para as espumas obtidas. 

Sample  
 

Tm (oC) H(J/g) Xc (%) Tc (oC) Tc onset (oC) 

PP 166 74 35 122 130 

PP/TALCO 100/0,5 165 78 38 126 135 

PP/TALCO 100/3 165 74 37 126 135 

PP/HNT 100/0,5 164 88 42 123 133 

PP/HNT 100/3 164 70 35 127 136 

PP/LCBPP 100/20 164 82 39 126 135 

PP/LCBPP/TALCO 100/20/0,5 163 65 32 130 139 

PP/LCBPP/TALCO 100/20/3 164 66 33 129 139 

PP/LCBPP/HNT 100/20/0,5 165 88 43 128 137 

PP/LCBPP/HNT 100/20/3 163 63 31 129 138 

PP/POE 100/20 166 68 33 118 127 

PP/POE/TALCO 100/20/0,5 164 65 32 126 135 

PP/POE/TALCO 100/20/3 164 68 34 124 133 

PP/POE/HNT 100/20/0,5 165 69 33 125 135 

PP/POE/HNT 100/20/3 166 58 29 124 134 

 

No sistema de PP/POE, a carga auxiliou também na estabilização da 

estrutura celular, porém com maior intensidade quando utilizado talco, como citado 

anteriormente nos resultados morfológicos.  

O grau de cristalinidade mostrou leve aumento com o uso de 0,5 pcr de HNT, 

nas amostras de PP/HNT 100/0,5 e PP/LCBPP/HNT 100/20/0,5. Em estudos de 

nanocompósitos de PP com o uso de HNT, foi observado que a aplicação de 

pequenos teores de HNT auxiliou na formação da fase cristalina  na matriz de PP 

[79]. Conforme o termograma na Figura 34 bem como pela análise de Raio-X na 

Figura 35, foi possível visualizar que a HNT mostrou este efeito nos sistemas que 

apresentou maior índice de cristalinidade, nas amostras de PP/HNT com adição de 

0,5 ou 3 pcr da carga. No caso da amostra de PP/HNT 100/0,5, composição a qual 
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mostrou maior intensidade dos picos referente a fase . Nos sistemas com POE, não 

houve mudanças significativas no teor de cristalinidade. 
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Figura 34. Termograma de DSC para as amostras contendo HNT como carga. Varredura realizada na 
primeira corrida do ensaio. 
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Figura 35. Análise de Raio-X das amostras de PP bem como com a adição de HNT, evidenciando a 
formação da fase cristalina β quando a HNT está presente no sistema. 

 

5.1.8. Condutividade térmica 

Os valores de condutividade térmica para as espumas com composições sem 

carga apresentaram resultados na mesma faixa, 0,10 e 0,11 W.m-1K-1, uma vez que 
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a obtenção por moldagem por injeção resultou em células com morfologia na sua 

maioria circular. O PP não expandido usado nesta pesquisa mostrou condutividade 

térmica de 0,24 W/mK, medida pela mesma técnica. A redução nos valores medidos 

de condutividade térmica ficou na faixa de 54% em comparação com o PP não 

expandido. Neste caso, a quantidade de células ou mesmo o teor de vazio não 

mostrou relação direta com a medida de condutividade térmica, mas sim a 

densidade aparente das amostras. O valor medido para a amostra de POE se 

mostrou levemente maior que as demais amostras expandidas, 0,15 W.m-1K-1. 

Pode ser visto que a adição de carga nos sistemas modificaram os valores de 

condutividade térmica, Figura 36. A adição de talco mostrou aumento dos valores 

medidos enquanto que a HNT mostrou redução da condutividade e inclusive 

levemente abaixo dos sistemas sem a presença de carga.  
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Figura 36. Valores de condutividade térmica das composições expandidas utilizando talco ou HNT. 

 

Neste estudo, a adição de 3 pcr de talco ou de HNT mostrou resultados 

distintos em termos de condutividade térmica. Houve aumento na faixa de 36% da 

condutividade térmica quando talco foi utilizado como carga e redução de até 13% 

com a adição de HNT quando comparado com os resultados da amostra PP/LCBPP 

expandida.  
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O tipo de carga bem como sua natureza influenciam os valores de 

condutividade térmica de sistemas poliméricos. Por sua vez, cargas derivadas de 

argilas exibem valores de condutividade térmica muito baixo, menores que 1 W.m-1K-

1 [37], ou mesmo cargas que apresentam frações de vazios (ocas) contribuem com o 

isolamento térmico do sistema [91, 92, 112, 113].  

Desta forma, os valores de condutividade térmica levemente inferior 

apresentado pelas composições com HNT podem estar associados a sua estrutura. 

Por se tratar de um tipo de argila nanotubular derivado da família do caulim, a HNT 

possui fração de vazio (lúmen) na faixa de 25% [80, 81] como pode ser visto no 

esquema na Figura 37. Como foi observado, apesar das amostras com talco possuir 

maior densidade de células, o uso de HNT, devido a sua estrutura oca e valor de 

condutividade térmica intrínseca muito baixa [21], resultou em baixa condutividade 

térmica do material expandido. 

 

Figura 37. Visão esquemática da estrutura oca da HNT [80]. 

 

Estudos recentes sobre condutividade térmica em espumas poliméricas 

mostraram que a capacidade de isolamento está relacionada com a densidade 

aparente, fração de vazio, anisotropia de célula (razão de aspecto), da natureza da 
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carga utilizada e também da estratégia de moldagem adotada para a expansão [87, 

88, 90].  

No trabalho de Antunes e colaboradores [88], o estudo da condutividade 

térmica mostrou que espumas de PP sem a adição de carga, tais melhorias em 

termos de isolamento térmico ocorreram pela redução do tamanho e da redução da 

anisotropia das células bem como do aumentando da fração de vazio.  

Como evidenciado em estudos prévios, no caso do uso de talco ou 

nanoargilas em composições de expandidas, o melhor desempenho pode também 

estar associado a redução da razão de aspecto da célula bem como na 

homogeneidade da distribuição das mesmas [10, 87].  

Sendo assim, a condutividade térmica como um todo não pode ser explicada 

somente pelas diferenças entre as propriedades das cargas nas amostras 

expandidas de PP. Como foi discutido nas imagens de TEM (ver Figuras 16, 17 e 

18) ambas as cargas mostraram o mesmo padrão de dispersão, porém na amostra 

PP/POE levemente mais aglomerada. Adicionalmente, a condutividade térmica nas 

amostras contendo talco pode estar relacionada com a interconectividade entre as 

partículas (devido a maior densidade de células nestas amostras) bem como pela 

condutividade térmica intrínseca do talco, que varia na faixa de 1,76 a 2,09 W/mK 

[114, 115]. Portanto ambos os efeitos, alta condutividade térmica bem como a 

interconectividade dentre as partículas decorrente da expansão do PP são as razões 

pela qual a adição de talco mostrou valores mais altos de condutividade térmica 

quando 3 pcr foi utilizado. Por outro lado, 3 pcr de HNT mostrou o resultado oposto. 

Provavelmente a baixa densidade de células obtida nas amostras utilizando HNT, 

comparado ao talco, conduziu a baixos teores de interconectividade dentre HNT`s o 

qual resultou numa interferência positiva nos valores de condutividade térmica e 

assim aumentando o efeito de isolamento. 

Apesar da falta de estudos de espumas de PP com HNT, algumas relações 

podem ser feitas envolvendo estudos sobre espumas poliméricas e nanoargilas. O 

mecanismo de condutividade térmica através das espumas poliméricas pode ser 

considerado como a soma dos seguintes componentes: condução via fase gasosa e 

via fase solida, o fenômeno de radiação e convecção do gás [60, 114]. Portanto, 

quando a HNT está presente na amostra expandida, ela interage com a radiação de 
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calor e quando a radiação de calor alcança a estrutura da HNT dentro da amostra de 

PP expandido, este meio de condução de calor é interrompido então disperso. 

Assim, a condutividade térmica resultante é interrompida ou mesmo atrasada, 

aumentando o efeito de isolamento térmico deste sistema. 

Em termos de difusividade térmica, a amostra expandida de PP/LCBPP ficou 

na faixa de 0,17 mm2s-1. O uso de 3 pcr de talco, amostra PP/LCBPP/talco 3 pcr, 

mostrou difusividade térmica no valor 0,45 mm2s-1 enquanto que a adição de 3 pcr 

de HNT mostrou resultado de 0,12 mm2s-1. Portanto, como o esperado e de acordo 

com as referências citadas, o talco apresentou maior capacidade de difusão de calor 

no sistema. Devido a este efeito, maior condutividade térmica ocorreu nestas 

amostras bem como maior estabilização das células durante a moldagem e 

solidificação. 

5.1.9. Análise Térmica Dinâmico-Mecânica (DMTA) 

Os resultados da análise de DMTA são mostrados na Tabela 4 e para melhor 

visualizar os resultados, a Figura 38 traz um gráfico comparativo dentre a adição das 

cargas nas composições expandidas. Os valores de módulo de armazenamento, o 

qual se associa a rigidez do material, mostrou variação nos valores que é 

dependente da estrutura e principalmente da densidade do material expandido. 

Portanto, para normalizar e comparar os valores obtidos do módulo de 

armazenamento foi calculado a rigidez específica, a qual se relacionou com a 

densidade da espuma. Desta forma os dados obtidos mostraram influência da 

composição nos sistemas, uma vez que a densidade do material expandido 

apresentou variação.  

Dentre as misturas sem a presença de carga, a amostra PP/POE 100/20 

apresentou o menor valor de módulo devido a natureza amorfa e flexível do POE o 

qual flexibilizou a matriz. Por sua vez a amostra PP/LCBPP 100/20 mostrou maior 

rigidez dentre as amostras sem a presença de carga. O LCBPP expandido neste 

trabalho, possui rigidez específica na faixa de 178 MPa.cm-3.g-1, o qual aumentou a 

rigidez no sistema PP/LCBPP 100/20, que apresentou valor na faixa de 176 

MPa.cm-3.g-1. 
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Tabela 4. Resultados obtidos por DMTA para o  PP expandido e composições. 

Amostra 

Módulo de armazenamento Tg 
Transição 

α 

23° (MPa) 
*Rigidez 

Específica 
(MPa.cm

-3
.g

-1
) 

 (°C)  (°C) 

PP 77 159 4 77 

PP/TALCO 100/0,5 79 149 3 75 

PP/TALCO 100/3 113 195 4 77 

PP/HNT 100/0,5 93 163 6 75 

PP/HNT 100/3 92 164 5 78 

PP/LCBPP 100/20 113 176 2 79 

PP/LCBPP/TALCO 100/20/0,5 97 182 6 75 

PP/LCBPP/TALCO 100/20/3 106 179 2 79 

PP/LCBPP/HNT 100/20/0,5 114 183 2 80 

PP/LCBPP/HNT 100/20/3 73 125 2 81 

PP/POE 100/20 59 104 7 77 

PP/POE/TALCO 100/20/0,5 76 135 6 72 

PP/POE/TALCO 100/20/3 68 118 6 75 

PP/POE/HNT 100/20/0,5 101 174 8 75 

PP/POE/HNT 100/20/3 57 99 7 83 

        *Relação do módulo de armazenamento com a densidade da espuma obtida. 

 

Dentre o uso das cargas, o teor de adição de 0,5 pcr mostrou melhora na 

rigidez especifica quando utilizado HNT, enquanto que o uso de talco mostrou 

melhoria com o uso de 3 pcr. Portanto, o uso de nanocarga mostrou incremento nas 

propriedades quando utilizado 0,5 pcr enquanto que o uso de talco (microcarga) 

mostrou efeito na rigidez com a adição de 3 pcr. 

Em particular, no sistema PP/POE/Carga ocorreu efeito semelhante, a adição 

de 0,5 pcr de carga melhorou a rigidez específica do sistema enquanto que 3 pcr 

não apresentou os mesmos níveis de aumento e inclusive abaixo dos valores 

obtidos quando utilizado 0,5 pcr de carga. 

Como foi visto na análise de TEM, esta composição resultou em maior 

formação de agregados de ambas as cargas. Adicionalmente, como o teor de carga 

aumentou para 3 pcr e a densidade da matriz expandida se manteve similar dentre 

as amostras, a carga é obrigada a se confinar entre as células formadas, conforme 

esquema na Figura 39 [66]. Desta forma, ocorreu a degradação das propriedades 

mecânicas desta composição com maior intensidade que as demais, uma vez que a 

aglomeração das partículas degradou a interface entre o polímero/carga. 
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Figura 38. Variação da Rigidez Específica em função do uso de carga nas composições expandidas. 

 

 

Figura 39. Esquema do confinamento da carga entre as células formadas na matriz do PP expandido, 
adaptado de Mittal e colaboradores [66].  

 

5.1.10. Propriedades reológicas em relação a expansão e o uso de carga nas composições 

de PP. 

Os estudos reológicos em pesquisas de expansão de poliolefinas mostraram 

forte relação entre a viscosidade bem como expansividade da matriz [2, 3, 116]. 

Assim, alguns autores mostraram que quando a composição de PP possui strain 

hardening, esta resultou em incremento na expansividade das amostras (aumento 
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da densidade e homogeneidade de tamanho das células e redução de colapso) [2, 

3, 116]. Porém, estudos utilizando matriz de PP sem a presença de strain hardening, 

o autor propôs a importância do módulo de armazenamento, quando se trata de 

relação entre reologia e expansão de poliolefinas, ou seja, de forma comparativa a 

composição que tiver maior módulo de armazenamento resultará em melhor 

expansividade [60]. Adicionalmente, as pesquisas de desenvolvimento de LCBPP 

objetivaram a redução do efeito de colapso e estabilização da estrutura celular 

homogênea durante a expansão da matriz de PP [35]. Também, no estudo de 

expansão de LPP por meio de extrusão, a obtenção de uma estrutura morfológica 

homogênea se mostrou possível com a adição de nanocarga e claro, a chave para 

obter boa expansão neste caso ficou na estratégia de processamento [15, 40].  

Portanto, todos os efeitos que melhoraram a processabilidade da matriz como 

o aumento da Tc, a adição de carga e o efeito de nucleação aliado com a estratégia 

de moldagem também melhoram o desempenho da composição durante a expansão 

[35]. Adicionalmente, este tipo de conclusão vem sendo realizada por vários autores, 

ou seja, a estratégia de moldagem aliada ao conjunto de propriedades da matriz 

polimérica bem como as propriedades de uma composição (agente nucleante, 

viscosidade da composição, teor de agente de expansão, etc) trazem os benefícios 

e resultados satisfatórios.  

Considerando que nesta pesquisa os valores de viscosidade elongacional se 

mostrou com leve aumento apenas nas composições com LCBPP e que o agente de 

expansão foi o mesmo em todas as amostras bem como os parâmetros de máquina 

utilizados na expansão, portanto o mesmo volume de gás bem como o número 

inicial de núcleos potenciais para geração de células podem ser considerados iguais. 

Assim, o que alterou a expansividade dentre as composições foram as propriedades 

dos polímeros modificadores e a adição da carga (o qual alterou o efeito de 

nucleação e dispersão do gás de expansão pela matriz). Portanto a capacidade de 

expansão se mostrou dependente da natureza do polímero modificador e na 

presença da carga, a qual mostrou maior relação com o tipo da carga utilizada na 

matriz, já que a distribuição de ambas cargas foram similares, com leve aumento de 

aglomerados na amostra PP/POE/carga. 

Neste estudo, um leve efeito de nucleação ocorreu quando utilizado HNT, 

comparado com o uso de talco. Adicionalmente, o uso de 3 pcr de HNT não 

aumentou consideravelmente os sítios de nucleação, provavelmente, devido a 
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formação dos agregados e assim comprometendo a nucleação de maior número de 

células durante a expansão, quando comparado com 0,5 pcr de HNT ou mesmo da 

adição de talco. No entanto, mesmo com formação de agregados, as amostras com 

0,5 e 3 pcr de HNT mostraram maior densidade de células com o diâmetro reduzido 

comparado com a amostra de PP/LCBPP ou de PP/POE. 

Como citado, esta diferença em termos de nucleação de células quando 

utilizado talco ou HNT pode ser explicada pelas pesquisas em espumas poliméricas 

utilizando cargas. Assim, existem efeitos distintos de nucleação quando se utiliza 

carga na matriz [16, 25, 117]: 

 o efeito da dispersão sobre o sistema: quanto maior a dispersão, mais pontos 

de nucleação são  favorecidos pela carga, principalmente quando se utiliza 

uma nanocarga;  

 o efeito de energia interfacial das cargas: esse efeito é depende da morfologia 

da carga. O talco como foi citado, é uma microcarga que possui morfologia 

que qual propicia maior redução da energia durante a nucleação 

heterogênea. No entanto, além da energia interfacial, a carga pode alterar a 

difusividade e o ângulo de contato do gás durante a expansão e assim alterar 

a capacidade da expansão. Pode-se citar como exemplo, nanocargas de 

grafite a qual reduz o coeficiente de difusão do gás de expansão e assim se 

reduz também a capacidade de nucleação quando comparado a maiores 

teores da carga utilizada durante a expansão [16]. Por isso que baixo teor de 

nanocarga favorece a nucleação enquanto que maiores teores pode 

prejudicar, no entanto, reduzir tal difusão do gás na matriz durante a 

expansão pode gerar maior quantidade de núcleos e assim micro ou 

nanocélulas (dependente da estratégia) [16].   

Nesta pesquisa, embora ambas as cargas mostrarem o mesmo nível de 

incremento dos valores de Tc bem como mesmo efeito sobre a nucleação dos 

cristalitos (conforme análise de POM), a maior diferença em termos de densidade de 

células após a expansão pode estar associado a propriedade intrínseca da carga. O 

talco possui alta difusividade térmica em relação a HNT, portanto, durante a 

expansão o uso de talco se mostrou com maior potencial para estabilizar a estrutura 

formada, uma vez que a alta difusão facilitou o resfriamento interno da estrutura. 

Assim, o uso de talco retardou o efeito de coalescência e então as amostras com 

talco mostraram maior homogeneidade quando comparado com o uso de HNT. 
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Em estudos de nucleação em polímeros expandidos utilizando nanotubos de 

carbono, a maior eficiência se mostrou com o uso de pequenos nanotubos, ou seja, 

a maior quantidade de extremidades dos tubos se mostrou com maior nível de 

nucleação de células, pois o componente que mostrou maior eficiência em termos 

de nucleação heterogênea foram as extremidades dos nanotubos [12, 16]. Neste 

estudo, o talco apresentou efeito de nucleação com maior eficiência, devido a sua 

morfologia. A HNT por sua vez, resultou em menor intensidade de nucleação, 

provavelmente devido ao modo pela qual a mesma foi dispersa na matriz bem como 

sua morfologia, a qual, por analogia aos nanotubos de carbono, possui maior 

capacidade de nucleação nas extremidades dos tubos. Provavelmente, uma maior 

dispersão da HNT favoreceria maior densidade de formação de núcleos.  

Outro fator observado dentre as amostras expandidas, e principalmente nas 

amostras de PP/POE/Carga foi que a falta de strain hardening comprometeu a 

expansão. Como pode ser visualizado no esquema da Figura 40, a falta de 

propriedades reológicas durante a expansão das composições com carga, afetou a 

formação da estrutura celular. Portanto, quando se aumentou o número de núcleos 

potenciais para geração de células e a matriz polimérica não possui capacidade para 

expansão (strain hardening), se deteriorou a parede da estrutura celular e então 

ocorreu colapso das células. Assim, tais propriedades como a rigidez (medido por 

meio de DMTA) bem como de isolamento térmico (como citado nos resultados de 

condutividade térmica) foram deteriorados. Provavelmente o efeito de confinamento 

da carga aliado a baixa propriedade reológica da amostra resultou neste 

comportamento bem como na degradação das propriedades. Pode ser visualizado 

que nas amostras de PP/Carga bem como a composição de PP/LCBPP/Carga, não 

apresentaram este comportamento e assim, melhores propriedades foram 

alcançadas. 
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Figura 40. Visão interna das paredes das células formadas após a expansão das diferentes 
composições. 
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5.1.11. Análise Termogravimétrica 

Os estudos em nanocompósitos ou mesmo a adição de cargas em matrizes 

de PP trazem que o comportamento de degradação por meio de TGA resulta em 

aumento da temperatura de degradação térmica e se relaciona com a capacidade do 

compósito de resistir a queima devido a propriedade de barreira das cargas. 

Adicionalmente, esta capacidade está relacionada com a dispersão da carga no 

sistema a qual se for bem dispersa, a temperatura de degradação será mais 

elevada. Porém, este tipo de análise não é comumente utilizada em polímeros 

expandidos e então não foi possível comparar os resultados deste trabalho com 

resultados de bibliografias. 

Nos resultados observados nesta pesquisa, o material expandido, em todas 

as amostras, possui maior temperatura de degradação térmica que a respectiva 

amostra sem ser expandida (chamada de sólida), como pode ser visualizado na 

Figura 39. Provavelmente este aumento na temperatura de degradação das 

amostras expandidas está associado ao uso de óxido de zinco (ZnO) na 

composição. O ZnO foi utilizado para reduzir a temperatura de degradação do 

agente de expansão durante o processamento, e assim promover maior eficiência e 

total degradação do ACA [97]. Estudos mostraram que o uso de ZnO aumenta a 

estabilidade térmica de sistemas poliméricos [118, 119], provavelmente o aumento 

da estabilidade térmica dos polímeros expandidos nesta pesquisa está associado ao 

uso deste agente na composição. 

Outro evento térmico que pode ser visualizado por meio do TGA é que não 

houve degradação do agente de expansão durante a análise. Assim, todo o agente 

de expansão se degradou durante o processamento na injetora. 

A adição da carga em espumas de PP alterou de forma significativa a 

resistência térmica do sistema, como pode ser visto nos termogramas nas Figuras 

42, 43 e 44. Neste caso, a adição da carga reduziu consideravelmente a 

temperatura de degradação térmica das amostras expandidas. Porém, esta redução 

ficou acima das amostras sólidas. 
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Figura 41. Perda de massa em função da temperatura bem como a comparação com as amostras 
sólidas (S PP significa amostra não foi expandida, assim como as demais amostras com S). 
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Figura 42. Perda de massa função da temperatura para o sistema PP/Carga bem como a 
comparação com as amostras sólidas (S PP/Carga significa amostra não foi expandida, assim como 

as demais amostras com S). 
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Figura 43. Perda de massa em função da temperatura para o sistema PP/POE bem como a 
comparação com as amostras sólidas (S PP/POE significa amostra não foi expandida, assim como as 

demais amostras com S). 
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Figura 44. Perda de massa em função da temperatura para o sistema PP/LCBPP bem como a 
comparação com as amostras sólidas (S PP/LCBPP significa que a amostra não foi expandida, assim 

como as demais amostras com S). 
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Em estudos de degradação térmica por TGA de compósitos de matriz 

polimérica, quando a carga se apresenta dispersa por meio de agregados, a 

interface carga/matriz é deteriorada e assim a estabilidade térmica não apresenta 

melhoria [81, 120]. Considerando que a dispersão da carga bem como houve a 

expansão das amostras e, portanto a carga apresentou aumento da 

interconectividade, ocorreu obrigatoriamente a formação de agregados os quais não 

favoreceram a estabilidade térmica da matriz expandida. Devido a este efeito, as 

amostras expandidas sem carga mostraram resultados superiores em termos de 

estabilidade térmica.  

5.2. CARACTERIZAÇÃO DAS COMPOSIÇÕES ENTRE PP2/POE2 100/20 CONTENDO HNT E 

AGENTE NUCLEANTE DO TIPO DMDBS SORBITOL. 

O desenvolvimento de espumas de PP ainda apresenta um desafio em 

termos de obtenção e fabricação de uma estrutura de baixa densidade, alto teor de 

vazio e alta densidade celular bem como propriedades desejáveis como baixa 

condutividade térmica. Devido a sua baixa resistência no estado fundido na 

temperatura de processamento, o PP de estrutura linear não possui propriedades 

reológicas suficientes para expansão e estabilização de uma estrutura celular 

homogênea e assim desejável em termos de aplicação. Apesar dos estudos 

mostrarem maior eficiência em termos de expansão, o efeito das modificações em 

relação com a estrutura bem como o efeito no comportamento reológico nos 

diversos estágios da expansão da matriz ainda não é entendido devido a 

complexidade do processo. Torna-se então um pouco difícil entender como tais 

modificações na matriz de PP altera o mesmo durante a expansão, e a partir disso 

criar tal modificação mais adequada. Sendo assim, recentes pesquisas se voltaram 

ao estudo da expansão em função da otimização da nucleação de células. Assim, o 

uso de agentes de nucleação do tipo sorbitol em matriz de PP teve o objetivo de 

aumentar a expansividade da matriz. Adicionalmente, estudos mostraram que o 

sorbitol mostrou influência positiva na expansão da matriz de LPP [61]. 

Assim, o objetivo destas composições é estudar a influência nas propriedades 

reológicas na expansividade de PP2/POE2 de maior massa molecular com o uso de 

DMDBS sorbitol como agente de nucleação e utilizando HNT como carga. 
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5.2.1. Análise de Microscopia de Transmissão eletrônica (TEM) 

A Figura 45 traz o padrão de dispersão da carga na matriz de PP/POE antes 

da expansão. Foi possível visualizar que as amostras apenas com HNT (S4 e S5), a 

dispersão na matriz se mostrou bem dispersa, porém por meio de pequenos 

agregados. Por sua vez, a adição de sorbitol nas amostras resultou em leve 

aumento no nível de dispersão da HNT na matriz, pois é possível visualizar os 

nanotubos da HNT separados e individuais. Assim, como na observação de outro 

autor sobre sistema de sorbitol com nanocarga [121, 122], houve aumento do nível 

de dispersão devido a formação de ligações de Hidrogênio entre o sorbitol a carga 

[123]. 

 

Figura 45. Imagens de TEM para as amostras de PP/POE/HNT 0,5 (4S) e 3 pcr (5S) de HNT e 
PP/POE/Sorbitol/HNT com 0,5 (6S) e 3 pcr (7S) de HNT. 
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O mesmo autor conseguiu visualizar, por meio de TEM, a interação entre o 

sorbitol e a carga (Figura 46), e assim desenvolveu um diagrama para mostrar a 

interação dentre a carga e o sorbitol [123]. 

 

Figura 46. Esquema que mostra o efeito sinérgico do uso de nanocarga com sorbitol, adaptado de 
Basrur e colaboradores [123].  

 

Através do diagrama (Fig. 46) foi possível visualizar que a carga, no caso 

sílica, é atraída para as microfibrilas do sorbitol. 

5.2.2. Reometria de placas paralelas 

Os resultados de viscosidade complexa em regime cisalhante em função da 

frequência são mostrados na Figura 47. De forma geral, os polímeros virgens bem 

como as composições exibiram comportamento pseudoplástico pronunciado devido 

ao peso molecular elevado dos polímeros utilizados, o qual aumentou a plasticidade 

dos mesmos em altas frequências de ensaio. 
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Figura 47. Variação da viscosidade complexa em função da frequência para os polímeros e 
composições estudadas. 

 

A adição de 20 pcr de POE2 na matriz de PP2 não modificou o 

comportamento reológico do PP2 na mistura PP2/POE2. Por outro lado, a adição de 

sorbitol na amostra PP2/POE2 100/20 aumentou a viscosidade, mostrando um efeito 

de gel. Este comportamento de gel pode ser explicado pelo efeito que o sorbitol tem 

na matriz polimérica [124, 125]. O sorbitol funde na matriz durante o processamento 

no estado fundido e assim, ele se apresenta em morfologia microfibrilar [126]. Nesta 

pesquisa, a formação das microfibrilas, por causa do efeito de gel, também 

aumentou a viscosidade bem como a elasticidade da composição, como pode ser 

visto na Figura 48, no gráfico de ângulo de perda (Tan ) bem como no módulo de 

armazenamento em função da frequência. 

Resultados similares ocorreram, o copolímero POE2 mostrou o mais baixo 

valor de elasticidade, avaliado a 180oC, dentre as composições e a utilização de 20 

pcr na amostra de PP2 não modificou o comportamento da mistura em relação a 

apenas o PP2. A adição de haloisita também não modificou o comportamento 

reológico. Apesar da adição de HNT e sorbitol simultaneamente não ter mostrado 

mudanças no comportamento, apenas a adição de sorbitol na amostra de 
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PP2/POE2 aumentou o comportamento elástico, como já citado nos resultados de 

ângulo de perda. 
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Figura 48. Variação do ângulo de perda e do Módulo de Armazenamento em função da frequência 
para os polímeros e composições estudadas. 

 

Nesta pesquisa, o uso de sorbitol na mistura ternária de PP2/POE2/Sorbitol 

mostrou aumento nas propriedades reológicas, em termos de viscosidade bem como 

elasticidade. Estes efeitos mostraram relação direta à formação das microfibrilas do 

sorbitol. Enquanto que o uso de sorbitol mudou as propriedades reológicas, a adição 

de HNT nas composições bem como a adição de HNT e sorbitol simultaneamente, 

não alterou o comportamento reológico, quando comparado a amostra de 

PP2/POE2. 

Os estudos que compreendem misturas entre PP, sorbitol e nanopartículas 

mostraram que a adição das nanocargas altera a capacidade do sorbitol de formar 

as microfibrilas [123, 124]. Neste caso, o uso de HNT controlou a formação das 

microfibrilas do sorbitol nas amostras analisadas, uma vez que o sorbitol interagiu 

com a nanocarga e não mais com a matriz polimérica. Nestes mesmos estudos, o 

uso de sorbitol também atuou como surfactante, o qual auxiliou na dispersão e 

distribuição da nanocarga na matriz polimérica, como foi visualizado na análise de 

TEM (Fig. 45), bem como pelo esquema da Figura 46.  
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5.2.3. Viscosidade Elongacional 

A variação da viscosidade elongacional no estado fundido foi estudada 

também para as amostras de PP2/POE2/Sorbitol/HNT. O resultado se encontra na 

Figura 49. Por meio desta técnica foi possível medir a resistência no estado fundido 

das composições em diferentes taxas de ensaio: 0,1/s, 1/s e 10/s (as curvas foram 

multiplicadas por um fator para não se apresentarem sobrepostas).  

0.1 1 10

10
4

10
5

10
6

10
7

10
8

10
9

x5000

x2000

x1000
x500

x200

x50

S7

S6

S5

S4

S3

S2

S1

V
is

c
o
s
id

a
d

e
 E

x
te

n
s
io

n
a

l 
(P

a
.s

)

Tempo (s)

0,1/s
1/s

10/s
x1

 

Figura 49. Variação da viscosidade elongacional em função do tempo e da taxa para os polímeros e 
composições estudadas. 

 

Como esperado, o PP2 apresentou comportamento linear ao longo do ensaio 

aonde a viscosidade elongacional mostrou-se três vezes a viscosidade medida em 

regime cisalhante. Ao contrário do esperado, as demais amostras analisadas 

também não apresentaram strain hardening. Assim, os resultados de resistência 

elongacional no estado fundido para os composições avaliadas mostraram boa 

estabilidade e desempenho durante a análise, mas não apresentam valores 

elevados de resistência elongacional a 180ºC (strain hardening). 

Estudos mostraram que existem dois efeitos nos resultados de reometria 

extensional quando as amostras de PP2 possuem sorbitol na composição. Devido a 

formação das microfibrilas, o material apresenta comportamento de gel. 
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Adicionalmente, tal comportamento é dependente da temperatura. Na temperatura 

abaixo deste ponto de gel, o resultado da análise de reometria mostra o mesmo 

comportamento das amostras de PP2, ou seja, sem a alteração do comportamento 

reológico. No entanto, acima do ponto de gel, as amostras com sorbitol apresentam 

redução nos valores de resistência elongacional [121], ou seja, similar ao efeito 

lubrificante. 

Nesta pesquisa e em relação ao uso das nanocargas nas composições, a 

HNT não apresentou alteração no comportamento reológico das amostras. 

5.2.4.  Microscopia Óptica de Luz Polarizada (POM) 

Através da análise de microscopia de luz polarizada foi possível visualizar o 

tamanho e distribuição dos cristalitos formados na matriz polimérica bem como 

relacionar estes resultados com a análise de DSC, pois o principal uso do sorbitol 

em matriz de PP é como agente nucleante e sua função é reduzir ao máximo a taxa 

de formação bem como o tamanho dos cristalitos, produzindo um efeito clarificante 

na matriz polimérica [47, 126-128]. 

Na Figura 50 se observa o tamanho bem como a distribuição dos cristalitos na 

matriz polimérica. Para a amostra de PP2 (S1) observou-se distribuição homogênea 

dos cristalitos os quais apresentaram leve variação de tamanho na matriz. Na 

mistura entre PP2/POE2 (S2) se observou o mesmo comportamento, porém o 

tamanho dos cristalitos se apresentou levemente maiores. 

 

Figura 50. Microscopias de POM das composições estudadas. S1 – PP2; S2- PP2/POE2 ; S3- 
PP2/POE2/Sorbitol. 

 

  S1                                                 S2                                                      S3 
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No entanto, na amostra PP2/POE2/Sorbitol (S3) o comportamento se mostrou 

diferente (Ver Figura 50). Nesta amostra, o tamanho dos cristalitos se apresentou 

consideravelmente pequeno e distribuído de forma homogênea na matriz. Esta 

morfologia ocorreu devido ao efeito das microfibrilas do sorbitol os quais reduziram 

consideravelmente o tamanho dos cristalitos na matriz, como visto em outro trabalho 

utilizando sorbitol como agente de nucleação [47].  

A adição de HNT, amostras PP2/POE2/HNT (Fig. 51), mostrou que os 

cristalitos na matriz se apresentaram homogêneos, porém levemente maiores que 

na amostra de PP2/POE2 (S2). Por sua vez a adição de HNT e sorbitol 

simultameamente, amostra PP/POE/HNT/Sorbitol (S6 e S7), os cristalitos desta 

matriz se apresentaram com uma regularidade particular devido as interações entre 

a HNT e o sorbitol, conforme se mostrou no esquema na Figura 46. 

 

Figura 51. Microscopias de POM das composições estudadas. S4 – PP2/POE2/HNT 0,5 pcr; S5- 
PP2/POE2/HNT 3 pcr ; S6- PP2/POE2/Sorbitol/HNT 0,5 pcr; S7- PP2/POE2/Sorbitol/ HNT 3 pcr. 

Esquema da interação entre as microfibrilas do sorbitol e a nanocarga na matriz na qual resulta na 
formação de morfologia regular dos cristalitos. 

 

S4                                                        S5 

S6                                                     S7 
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Como foi visto na análise reológica, a adição de sorbitol simultaneamente com 

a HNT anulou o efeito das microfibrilas sobre a matriz e assim, como visto na análise 

de POM, não houve redução dos cristalitos da matriz quando utilizado HNT e sorbitol 

na composição. Na amostra S7, houve leve redução do tamanho dos cristais, 

provavelmente devido ao aumento da dispersão da nanocarga na matriz pelo uso do 

sorbitol. 

5.2.5. Expansão e caraterização das amostras 

A Figura 52 apresenta os resultados de densidade aparente bem como o 

diâmetro médio das células entre as composições expandidas. Considerando que as 

amostras apresentaram os mesmos índices de viscosidade elonacional, a morfologia 

pode ser associada às mudanças criadas pela introdução da HNT e do sorbitol. A 

densidade dentre as amostras se mostrou similar, apresentando variação entre 0,59 

e 0,63 g.cm-3. Pode ser visualizado também que o diâmetro médio da célula se 

apresentou na mesma faixa. Este efeito na densidade bem como no tamanho médio 

das células aliado aos mesmos parâmetros de processamento pode ser atribuído a 

falta de viscosidade elongacional das amostras, uma vez que estas composições 

apresentaram alto teor de colapso de células, portanto a matriz não tem capacidade 

de reduzir a densidade ou melhorar a distribuição de tamanho de células mesmo 

com a otimização da nucleação (Fig. 53). 
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Figura 52. Resultados de Densidade aparente e de diâmetro médio das células das composições 
expandidas. 
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É possível visualizar na Figura 53, as micrografias das espumas obtidas pelo 

processamento por injeção. Como um padrão geral dentre as amostras analisadas, 

a pele não exibiu células e mostrou espessura dependente da composição. A 

amostra S1 mostrou espessura na faixa de 0,83 ±0,11, S2 e S3 na faixa de 0,44 

±0,10, S4 mostrou 0,83 ±0,12, S5 1,68 ±0,24, 6S 0,53 ±0,07 e a S7 0,67 ±0,07 mm. 

Este padrão de morfologia é atribuído às altas temperaturas dentro da amostra 

moldada, na qual permite a expansão das células na fração mais quente e menos 

viscosa da amostra (núcleo), enquanto que a diferença de gradiente térmico criado 

pela parede fria do molde e a fração da amostra que toca a parede, ambos efeitos, 

aumentam rapidamente a viscosidade e assim inibiu a expansão.  

As amostras S2 e S3 mostraram redução do tamanho de pele, o qual se 

relacionou com a adição do POE2 bem como do sorbitol na composição, ou seja, 

este aumento na flexibilização da matriz auxiliou numa menor formação de pele. Por 

sua vez a adição de HNT, aumentou a espessura da pele das amostras S4 e S5, o 

qual na amostra S5, a adição de 3 pcr de HNT reduziu consideravelmente a 

expansividade da composição, mostrando efeito de colapso e assim  maior formação 

de pele. A adição de HNT e sorbitol simultaneamente flexibilizou a matriz e assim, 

reduziu a espessura da pele. 

Apesar dos níveis de densidade aparente e de células (Fig. 54) se apresentar 

similar, a modificação do PP2 com 20 pcr de POE2 reduziu a expansividade das 

composições, resultando em morfologia de células sem homogeneidade bem como 

efeito de colapso. A adição de sorbitol por sua vez, amostra PP2/POE2/Sorbitol (S3) 

apresentou maior capacidade de expansão que a amostra comparativa (PP2/POE2; 

S2), porém ainda com falta de homogeneidade, formação de células grandes bem 

como colapso.  

Apesar da falta de homogeneidade, a adição apenas de HNT nas 

composições mostrou como resultado um leve aumento na densidade de células 

com a adição de 0,5 pcr porém não houve aumento da homogeneidade ou mesmo 

redução do efeito de colapso. No entanto, a adição 3 pcr de HNT resultou em 

aumento do tamanho da célula e maior efeito de colapso dentre as amostras 

estudadas.  
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Figura 53. Microscopias de MEV das composições utilizando Sorbitol e HNT em comparação com o 
PP virgem. 
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Figura 54. Resultados de Densidade de Células e de Condutividade térmica das amostras com 
PP2/POE2/Sorbitol/HNT. 

 

A adição de sorbitol e 0,5 pcr de HNT simultaneamente (amostras S6 – Fig. 

53) aumentou consideravelmente a densidade de células, chegando a uma 

densidade na faixa de 105 células/cm3 . Adicionalmente, houve aumento de células 

pequenas e maior homogeneidade na distribuição de tamanho das mesmas, 

provavelmente este resultado ocorreu devido a maior dispersão da carga na matriz 

devido ao uso do sorbitol, uma vez que comparando com a amostra de 

PP2/POE2/Sorbitol, esta não apresentou melhorias em termos de nucleação ou 

homogeneidade de tamanho de células. 

A adição de 3 pcr de haloisita e o uso de sorbitol (amostra S7 - Fig. 53) por 

sua vez, resultou em morfologia homogênea porém com células maiores se 

comparado com a amostra com 0,5 pcr de HNT. 

Assim, a adição de HNT simultaneamente com o sorbitol melhorou 

consideravelmente a expansividade da matriz, aumentando a densidade bem como 

a homogeneidade das células. Houve diferença na expansividade das amostras de 

acordo com a adição de HNT. Mantendo-se fixo o teor de sorbitol em 0,5 pcr e 

variando o teor de HNT em 0,5 e 3 pcr, mostrou dois comportamentos distintos 

sobre a morfologia da matriz expandida. O uso de 0,5 pcr de HNT mostrou aumento 
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da densidade de células pequenas e maior quantidade de células se comparado a 

mesma amostra porém com 3 pcr de HNT. Por sua vez, a adição de 3 pcr de HNT 

resultou em aumento da homogeneidade da distribuição de células da matriz porém 

a morfologia apresentou-se com células com maior tamanho. 

A condutividade térmica dos sistemas expandidos também pode ser 

visualizada na Figura 54. Ao contrário do esperado, se observou que a 

condutividade térmica das amostras aumentou, mesmo com a adição da HNT no 

sistema. Na Figura 55 é possível visualizar a ampliação da parede celular das 

amostras de PP2/POE2/Sorbitol e assim realizar uma avaliação mais explicativa 

sobre as amostras expandidas. A partir da imagem, foi possível visualizar que 

algumas paredes celulares se apresentaram rompidas. Este fato pode ser associado 

a baixa resistência no estado fundido das composições aliado ao aumento do efeito 

de nucleação das células. Apesar da composição da amostra S7 não ter mostrado 

tanta influência com a falta de strain hardening, não houve melhoria em termos de 

isolamento térmico. Portanto, a falta de strain hardening comprometeu a expansão 

da matriz e também comprometeu as propriedades de reforço e de isolamento 

térmico, pois as células colapsaram e assim se apresentaram abertas. 
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Figura 55. Ampliação da parede celular da amostra contendo sorbitol e HNT.  
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5.2.6. Análise de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

Como descrito nos resultados anteriores, um parâmetro muito importante no 

desenvolvimento de espumas de PP é a temperatura de cristalização (Tc). A Tc 

ajuda a congelar a estrutura celular formada durante a moldagem e resfriamento da 

amostra, assim reduzindo o efeito de colapso. Adicionalmente, sorbitóis são 

conhecidos por aumentar consideravelmente a Tc na matriz de PP [126]. 

Os exotermas de cristalização (Figura 56) bem como os valores de 

temperatura (Tabela 5), se mostraram distintos dentre as amostras.  
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Figura 56. Exotermas de cristalização das composições utilizando PP2 e POE2 expandidas. 

 

Tabela 5. Resultados de Temperatura de Fusão e cristalização das composições estudadas. 

Amostras Tm (ºC) Tc (ºC) 
Tc onset 

(ºC) 

S1 162 118 126 

S2 162 117 124 

S3 164 128 133 

S4 164 116 125 

S5 164 116 123 

S6 163 115 124 

S7 163 116 123 

S1 – PP2; S2- PP2/POE2; S3- PP2/POE2/Sorbitol; S4 – PP2/POE2/HNT 0,5 pcr; S5- 
PP2/POE2/HNT 3 pcr ; S6- PP2/POE2/Sorbitol/HNT 0,5 pcr; S7- PP2/POE2/Sorbitol/ HNT 3 pcr. 
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Nesta pesquisa, os resultados de Tc mostraram o mesmo nível de aumento, 

ou seja, a adição de HNT não apresentou resultados diferenciados das demais 

amostras, exceto para a amostra com PP2/POE2/Sorbitol. Portanto, houve maior 

aumento da Tc apenas com o uso de sorbitol na composição aumentou devido à 

formação das microfibrilas. 

As melhorias em termos de aumento de sítios de nucleação bem como 

aumento nos valores de Tc foram as principais razões na qual os componentes da 

composição mostraram mudanças no processo de desenvolvimento da morfologia 

das espumas. De fato, as melhores morfologias obtidas foram com a adição de HNT 

e sorbitol simultaneamente, provavelmente devido ao controle homogêneo de 

aumento de sítios de nucleação na matriz polimérica devido ao aumento do teor de 

dispersão da carga na matriz, já que não houve mudanças significativas da Tc para 

estas composições. 

5.2.7. Análise Termogravimétrica (TGA) 

Os resultados de degradação térmica das amostras se encontram na Figura 

57 e na Tabela 6.  O mesmo comportamento ocorreu, a adição de carga diminuiu a 

resistência térmica, pois todas as composições mostraram degradação abaixo da 

amostra PP2/POE2 (amostra S2). Também não foi visível degradação da ACA 

durante a análise de TGA. 
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Figura 57. Análise termogravimétrica das amostras expandidas; S1 – PP; S2- PP/POE; S3- 
PP/POE/Sorbitol; S4 – PP/POE/HNT 0,5 pcr; S5- PP/POE/HNT 3 pcr ; S6- PP/POE/Sorbitol/HNT 0,5 

pcr; S7- PP/POE/Sorbitol/ HNT 3 pcr. 
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Tabela 6. Resultados da análise de TGA; temperaturas de degradação das amostras expandidas. 

Amostra Ti T10% T50%  

  oC oC oC 

S1 296  371 422 

S2 296 385 442 

S3 288 382 431 

S4 291 360 410 

S5 285 375 431 

S6 296 379 435 

S7 293 378 434 

S1 – PP2; S2- PP2/POE2; S3- PP2/POE2/Sorbitol; S4 – PP2/POE2/HNT 0,5 pcr; S5- 
PP2/POE2/HNT 3 pcr ; S6- PP2/POE2/Sorbitol/HNT 0,5 pcr; S7- PP2/POE2/Sorbitol/ HNT 3 pcr. 

 

5.2.8. Análise Térmico Dinâmico-Mecânica (DMTA) 

O aumento nas propriedades mecânicas e o efeito de reforço da adição da 

carga podem ser vistos nos resultados de DMTA. Na Tabela 7 pode ser visto que o 

módulo de armazenamento do PP não alterou de forma significativa com a adição de 

HNT no sistema, quando visualizado na temperatura ambiente. Houve aumento da 

rigidez quando utilizado 3 pcr de HNT e sorbitol simultaneamente, na amostra S7. 

Os valores obtidos para a transição α se mostraram levemente maiores quando 

utilizado sorbitol, HNT bem como ambas nos sistemas. A Tg, por sua vez 

permaneceu sem grandes alterações. 

 

Tabela 7. Valores das transições bem como do módulo de armazenamento das amostras expandidas 
obtidas da análise de DMTA.  

Amostra Módulo de Armazenamento 
Transição 

α 
Tg 

  23oC (MPa) 50oC (MPa) (oC)  oC 

S1 342 205 70 8 

S2 319 198 77 9 

S3 294 210 84 10 

S4 301 202 82 11 

S5 296 207 84 11 

S6 300 201 81 12 

S7 390 233 82 10 

S1 – PP2; S2- PP2/POE2; S3- PP2/POE2/Sorbitol; S4 – PP2/POE2/HNT 0,5 pcr; S5- 
PP2/POE2/HNT 3 pcr ; S6- PP2/POE2/Sorbitol/HNT 0,5 pcr; S7- PP2/POE2/Sorbitol/ HNT 3 pcr. 
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Relacionando os resultados desta análise com a estrutura celular, a falta de 

homogeneidade nas amostras bem como o colapso das células comprometeram as 

propriedades dinâmico-mecânicas. Assim, o melhor resultado ficou para a amostra 

S7, composição com maior homogeneidade em termos de estrutura celular. 
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6. CONCLUSÕES 

A adição de 20 pcr de POE ou mesmo de LCBPP na matriz de PP alterou o 

comportamento de expansão, aumentando a homogeneidade do sistema formado. O 

uso de talco ou de HNT nestas composições contribuiu para o aumento dos sítios de 

nucleação de células. No entanto, para o sistema PP/POE, a adição de carga 

prejudicou a capacidade de expansão das amostras e assim reduziu a capacidade 

de isolamento térmico e reforço.  

Em se tratando de nucleação, o uso de talco mostrou aumento acentuado na 

quantidade de células na matriz, por sua vez, o uso de HNT mostrou leve efeito de 

nucleação, o qual foi dependente da morfologia da carga. No entanto, a adição de 

0,5 pcr de HNT já mostrou bom balanço entre propriedades de reforço e morfologia 

do material expandido .  

Ficou demostrado que os valores de Tc bem como a difusividade térmica das 

amostras contendo carga auxilia na estabilização da estrutura celular. 

As medidas de condutividade térmica mostraram que a adição de HNT pode 

aumentar o efeito de isolamento térmico do material expandido. Desta forma, o uso 

de polímeros com ramificação de cadeia mostrou forte influência no comportamento 

de expansão, bem como o uso de 0,5 pcr de HNT mostrou forte potencial como 

agente de nucleação de células e aumento as propriedades físicas e mecânicas no 

material expandido.  

Apesar dos polímeros PP2 e POE2 não terem apresentado propriedades 

reológicas satisfatórias, foi possível visualizar que o seu uso auxiliou no processo de 

expansão devido a sinergia entre a HNT e o Sorbitol. Assim, a nucleação foi 

eficiente, mas não foi possível aumentar a expansividade da matriz devido a falta do 

strain hardening. 

Ficou evidente que o principal parâmetro que determinou a expansividade da 

matriz é a resistência elongacional no estado fundido. Assim, na tentativa de 

aumentar a expansividade por meio da melhoria da nucleação de células não houve 

aumento da razão de expansão devido a falta de strain hardening das composições 

estudadas. 
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Também foi observado que o uso de polímeros com maior massa molar não 

apresentou vantagens em termos de expansividade, uma vez que as composições 

utilizando PP com menor massa molar se mostrou com maior potencial para 

expansão. Considerando o mesmo teor de agente de expansão, maior massa molar 

apresentou maior dificuldade da bolha crescer dentro da matriz. Assim, a baixa 

viscosidade favoreceu a nucleação e o crescimento de células com maior velocidade 

e a Tc elevada nas composições de PP/LCBPP auxiliou na estabilização das 

mesmas antes do colapso. Adicionalmente, nas amostras que apresentaram leve 

strain hardening levaram a um leve aumento da expansividade e também auxiliou na 

estabilização das células. 

A redução da condutividade térmica ficou evidente nas amostras que 

apresentaram leve resistência no estado fundido e na presença de HNT.  

Os fatores que mostraram maior influência na expansão da matriz de PP por 

moldagem por injeção foram o strain hardening, a Tc e o uso de polímeros com 

menor massa molar. 
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Como foi estudado e concluído, o sistema de PP, LCBPP e HNT mostrou 

potencial para estudos aprofundados e para aplicação de novas estratégias de 

moldagem na tentativa de reduzir a densidade aparente do expandido e aumentar a 

homogeneidade do sistema. 

Assim, para etapas futuras de estudo: 

 Desenvolvimento de nanocompósitos com LCBPP e HNT em diferentes 

teores de HNT bem como o uso de sorbitol para aumentar a dispersão 

da HNT. 

 Avaliar outros parâmetros de máquina e aumentar o teor de agente de 

expansão para aumentar a expansão das amostras e assim estudar a 

relação com a condutividade térmica em relação ao tipo de composição 

bem como a razão de expansão. 
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