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RESUMO

Compositos de polipropileno (PP) reforcados com fibras de vidro curtas (FV) podem
ser hibridizados com microesferas de vidro ocas (MEVO) visando minimizar os efeitos
adversos decorrentes da orientacéo preferencial das fibras em pecas moldadas por injecao,
tais como elevada anisotropia mecénica, alto encolhimento diferencial e empenamento, e
com a vantagem adicional de reducéo na densidade destes compdsitos ternarios. Esses
aspectos sdo importantes para aplicacdes de engenharia que requerem materiais de baixo
peso e elevada resisténcia mecanica nas industrias automotiva, eletroeletrdnica e de
eletrodomeésticos. Entretanto, a eficaz hibridacao de refor¢os fibrosos com cargas particuladas
requer entendimento claro de como as interagbes interfaciais entre os componentes do
compésito (neste caso, PP, FV e MEVO, a Ultima com e sem tratamento silano) irdo influenciar
suas propriedades mecanicas. Neste sentido, compdsitos ternarios de PP/FV/IMEVO com
variados teores total e relativo de FV/MEVO foram preparados por diluicdo direta de
concentrados binarios pré-extrudados de PP/FV e PP/MEVO no processo de moldagem por
injecdo e 0 comportamento mecéanico de curto prazo (tracao, flexdo, impacto e DMTA) e de
longo prazo (fadiga em flexao sob deslocamento controlado) foram avaliados.

Dados dos ensaios de tracdo dos compositos ternarios, em comparagdo aos dos
binarios de PP/FV com mesmo teor de FV, indicaram aumentos significativos no médulo
elastico com teor crescente do reforgo hibrido fibro-particulado nos compésitos com até 25%
em peso de FV. Nos compdsitos com 30% de FV, o mddulo tende a nivelar ao valor
correspondente ao do seu equivalente compésito binario (PP/30%FV), independentemente
do teor de MEVO e do seu grau de adesdo interfacial com a matriz de PP. Entretanto, as
propriedades de resisténcia a tracao, flexao e impacto nestes compaositos ternarios mostraram
uma forte dependéncia em relacdo ao grau de adeséo interfacial polimero-MEVO. Nos
sistemas em gue a adesao interfacial € boa, a resisténcia do composito hibrido se mantém
constante e equivalente ao do seu correspondente binario de PP/FV, enquanto quando a
adesao é fraca, a resisténcia cai ligeiramente com teor crescente de MEVO (néo-tratada). Os
dados de taxa de relaxacdo da amplitude de tensGes nos ensaios de fadiga em flexao até 10°
ciclos revelaram diferengas entre os compdsitos ternérios, em relagdo ao seu equivalente
compésito binario referéncia de PP/30%FV. O uso da andlise de DMTA em corpos-de-prova
antes e ap0s envelhecimento sob fadiga revelaram comportamentos distintos em funcéo dos
diferentes niveis de interacOes interfaciais. Os valores de médulo de armazenamento (E’) e
de perda (E”) indicaram um processo de “amolecimento” (strain softening) sob deformagéo
ciclica da matriz nos materiais pés-fadiga, enquanto as curvas de amortecimento mecanico
(tan &) foram proporcionais a energia dissipada por atrito interfacial entre o reforgo hibrido e a
matriz polimérica.

Palavras-chave: Compositos hibridos; Propriedades mecanicas; Interaces interfaciais;
Fadiga; DMTA.
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ABSTRACT

Short glass fiber (GF) reinforced polypropylene (PP) composites can be hybridized
with hollow glass beads (HGB) in order to minimize the adverse effects arising from the
preferential fiber orientation in injection molded parts, such as high mechanical properties
anisotropy, differential shrinkage and warpage, and with additional advantage of reduced
density of these ternary composites. These are important characteristics for engineering
applications in lightweight and high-strength materials for the automotive, electro-
electronic and home appliances industries. However, effective hybridization of a fibrous
reinforcement with a particulate filler requires a clear understanding on the influence of
interfacial interactions between the hybrid composite components (in this case, PP, GF
and HGB, the last with and without silane treatment), on their mechanical properties. Thus,
ternary composites of PP/GF/HGB with varying total and relative GF/HGB contents were
prepared by dilution of pre-extruded concentrates of PP/GF and PP/HGB directly in the
injection molding process and the short-term (tensile, flexural, impact and DMTA) and
long-term mechanical properties (displacement controlled flexural fatigue) were analyzed.

Tensile tests data of the ternary composites of PP/GF/HGB, in comparison to the
binary composites of equivalent GF content, indicated an effective increase in the elastic
modulus with increasing hybrid reinforcement content in the composites with up to 25 wt.%
of GF. In the ternary composites with 30.0 wt.% GF, the elastic modulus tends to level off
to the same modulus value of its corresponding binary composite of PP/30%GF,
regardless of HGB content or its degree of interfacial adhesion with the PP matrix.
However, the mechanical strength properties (tensile, flexural and impact) presented a
strong dependence on the degree of polymer-HGB interfacial adhesion. In the hybrid
composite systems with good PP-HGB adhesion, the strength values were equivalent to
those of their corresponding binary PP/GF composites, whereas when PP-HGB adhesion
is poor, the mechanical strength properties decreased slightly with increasing content of
untreated HGB filler. Data from displacement-controlled three-point bending fatigue tests,
monitored up to 10° cycles, showed differences between the fatigue stress amplitude
decay rate behavior of the analyzed hybrid composites. Additionally, use of DMTA analysis
in “as molded” and “post-fatigue” specimens revealed distinct behaviors due to different
degree of interfacial interactions. The storage (E’) and loss (E”) modulus values indicated
matrix polymer “strain softening” in the post-fatigue materials, while the mechanical
damping tan d curves were proportional to the energy dissipated by matrix-reinforcement
interfacial frictional effects.

Keywords: Hybrid composites; Mechanical properties; Interfacial Interactions; Fatigue;
DMTA.
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1 INTRODUCAO

Compositos de polipropileno (PP) reforcados com fibras de vidro curtas
(FV) sdo materiais amplamente explorados nos meios cientifico e industrial,
devido ao grande interesse associado as caracteristicas da matriz polimérica,
tais como baixo custo e peso, facilidade de processamento e, quando
adequadamente modificados e compatibilizados com FV, sédo considerados
materiais de excelente custo-beneficio para moldagem por injecdo de pecas de
formato complexo e, portanto, adequados para aplicacbes de engenharia. No
entanto, como na maioria dos compdésitos termoplasticos reforcados com FV, as
propriedades mecanicas alcancadas em pecas moldadas por injecdo sao
altamente anisotropicas, devido a orientacao preferencial da fibra na direcdo de
preenchimento do molde, principalmente com o aumento do teor de FV. Essa
orientacdo preferencial contribui para diversos problemas associados ao
encolhimento diferencial da peca pés-moldagem, empenamento e baixa
resisténcia da linha de solda [1-13]. Assim, a hibridizacdo de fibras de alta razéo
de aspecto com cargas minerais particuladas de baixa razdo de aspecto € uma
técnica industrial consolidada para minimizar esses efeitos anisotropicos.
Exemplos de cargas particuladas de baixa razdo de aspecto comumente
utilizadas para modificar termoplasticos reforcados com FV sédo: carbonato de
calcio, talco, mica e microesferas de vidro [2, 14-20]. No ultimo caso, existem
hoje opcdes comercialmente disponiveis de microesferas de vidro ocas (MEVO)
de alta resisténcia que, além do potencial para reducao de efeitos anisotrépicos
de materiais termoplasticos reforcados com fibra, também oferecem outros
beneficios, tais como reducdo de peso [21], reducdo de condutividade térmica
[22-27] e elétrica [22, 28], e positivamente no amortecimento de som [29] que,
em combinacao, constituem importantes ganhos para aplicacées de engenharia
em materiais de baixo peso e alta resisténcia para as industrias automotiva,
eletroeletrénica e de eletrodomésticos.

Existem alguns pontos importantes a serem considerados ao propor a
hibridacao de reforcos fibrosos com cargas particuladas para garantir a eficiéncia
de reforco mecénico nesses compositos hibridos. Esses pontos estdo

relacionados a influéncia dos seguintes aspectos: (i) a concentracdo total do



reforco hibrido, (ii) o teor relativo dos reforcos de alta (fibra) e baixa razao de
aspecto (carga particulada) para um determinado teor total e (iii) o grau de
interagOes interfaciais (adesao interfacial) de ambos os reforgos com a matriz
polimérica.

Dados da literatura relacionados a diferentes compadsitos termoplasticos
contendo reforcos hibridos [2, 4, 6-11, 14-18, 20, 24, 30-36] indicam que as
propriedades de modulo de elasticidade (tracdo ou flexdo) sédo aprimoradas na
medida em que se aumenta a concentracdo da carga particulada para um
determinado teor constante do reforco fibroso, geralmente de acordo com uma
simples regra de misturas. Por outro lado, sob a mesma concentracao de reforco
hibrido equivalente, as propriedades de resisténcia (tracao, flexao, impacto, etc.)
sao geralmente reduzidas, em maior ou menor grau, com o aumento do teor da
carga particulada, dependendo do grau de interacdes interfaciais entre a matriz
polimérica e ambos os tipos de reforcos. No entanto, ddvidas ainda existem
sobre como as interacgdes interfaciais influenciam as propriedades mecénicas de
curta duracdo e as de longo prazo dos compositos ternarios com o aumento do
teor total do reforco hibrido, na medida em que a distancia interparticulas entre
as fibras e as cargas particuladas diminui abaixo de um determinado "valor
critico". Nesta situacdo, o refor¢co particulado pode prejudicar a eficiéncia de
transferéncia de tenséo na interface polimero-fibra e, assim, contribuir para uma
reducdo do desempenho mecanico destes compadsitos hibridos em comparacéao
com os compadsitos binarios reforcados apenas com fibras.

Levando em consideracdo esse fator de interacdo interfacial para o
desenvolvimento de compdésitos termoplasticos de baixo peso e elevado
desempenho mecanico, o presente trabalho propde avaliar as propriedades
mecanicas de curto prazo e as propriedades de longo prazo sob fadiga de
compaositos ternarios de PP reforcados com composi¢des hibridas de fibra de
vidro curta (FV) e microesferas de vidro ocas (MEVO), contendo ou nao
tratamento superficial silano. Assim, foram avaliadas as propriedades de
densidade, tracdo, flexdo, impacto e fadiga, assim como as propriedades
dindmico-mecanicas (DMTA), de compostos binarios "referéncia" (PP/FV e
PP/MEVO) e compadsitos hibridos ternarios (PP/FV/IMEVO), na medida em que
o teor total e relativo em volume dos reforcos, individuais e hibridos, é

aumentado. As interacdes interfaciais polimero-reforgos foram avaliadas através



de microscopia eletronica de varredura (MEV) das superficies crio-fraturadas dos
compositos e também através de medidas do fator de amortecimento mecanico
(tan 8) em andlises de DMTA.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Compositos Poliméricos — Defini¢céo e Caracteristicas

Compositos sao definidos como materiais constituidos de duas ou mais
fases distintas, com uma interface/interfase entre elas. Esta combinacéo
heterogénea consiste de uma fase continua, a matriz polimérica, que €
responsavel pela transferéncia do esforco aplicado sobre o material para o
reforco, pela distribuicdo da tensédo entre os elementos de reforgo, pela protecao
do reforgo contra “ataques ambientais” e pelo posicionamento do material de
reforco. Uma segunda fase, essa descontinua chamada de carga ou reforco, tem
o papel de suportar o esforco quando aplicado, devido a sua maior rigidez e
resisténcia comparadas as da matriz polimérica. A interface por sua vez, tem a
funcao de transferir a tensdo da matriz para o reforco [1, 12, 13, 37-49].

Os compositos poliméricos podem conter cargas particuladas, de razao
de aspecto “comprimento/didametro” proxima a 1, ou fibras de reforco, com
elevada relacdo “comprimento/didametro”. De forma geral, a incorporacdo de
fiboras de reforco em termoplasticos apresenta vantagens, dentre as quais
destacam-se [1, 12, 13, 37-43]:

a) Aumento no médulo de elasticidade/rigidez do compdsito;

b) Aumento na resisténcia mecanica (tracdo, flexdo e compressao)
resultante da transferéncia da tensao aplicada ao compdsito da matriz
para a fibra, através da interface, e as vezes aumento de
tenacidade/resisténcia ao impacto pela dissipacdo de energia causada
pelo arrancamento e/ou desacoplamento das fibras;

c) Aumento na temperatura de distorcdo térmica (HDT);

No entanto, algumas desvantagens em se utilizar reforcos de alta razéo
de aspecto podem ser destacadas, tais como a dificuldade de processamento e
principalmente, a resultante anisotropia de propriedades [1-5, 12, 13, 16, 17].
Portanto, em pec¢as moldadas por injecdo, € comum utilizar-se da combinacéo
de reforcos ou cargas hibridas, uma de alta e outra de baixa razao de aspecto,
com o objetivo de minimizar a anisotropia de propriedades e a distor¢cdo e

encolhimento diferencial destes artigos injetados.



As principais classes de reforcos/cargas utilizadas em compaositos
poliméricos estao indicadas na Tabela 1, conjuntamente com a razao de aspecto

caracteristica para cada uma delas.

Tabela 1 - Formas e razfes de aspecto dos principais tipos de refor¢cos/cargas

utilizados em compasitos poliméricos[19].

Forma Globular/Granular Lamelar Fibrosa/Acicular ‘

Representacéo Q

Razao de aspecto (I/d) 1-5 5-100 >100

Amianto, fibrade
carbono, fibra mineral,
fibrade vidro

Giz, microesferas, 6xido
Exemplos dessilicio, carbonato de
célcio

Grafite, caulim, mica,
talco, nanoargila

2.2 Matriz polimérica de polipropileno (PP): aspectos gerais

O polipropileno (PP) é um polimero termoplastico produzido pela
polimerizacdo de moléculas de propileno (CsHe). Existem diferentes formas de
se ligar os mondémeros para formar uma macromolécula de polipropileno, sendo
que a forma mais amplamente utilizada € aquela produzida com catalisadores
que geram cadeias de polipropileno em uma configuracao isotatica (i-PP). Estas
dao origem a um sélido semicristalino com boas propriedades fisicas, mecéanicas
e térmicas [50]. A estrutura quimica do polipropileno isotético (i-PP), formada
exclusivamente por atomos de carbono (C) e hidrogénio (H) e que contém grupos
laterais metila (-CHz3) dispostos do mesmo lado da cadeia principal, esta indicada
na Figura 1 [50].

CH;—(FH—CH;—(FH—CH;—(FH —CH;—(le—CHg—tllH—MM
CH; CH; CH; CH; CH;

Figura 1 - llustracdo da estrutura quimica do polipropileno isotético (i-PP).

A regularidade da estrutura molecular do PP isotatico contribui

positivamente para sua cinética de cristalizacdo, sendo que seu grau de



cristalinidade situa-se em torno de 65 — 70% quando o material apresenta uma
isotaticidade de 95 — 97% [50].

O grau de cristalinidade e a morfologia do material tém profundos efeitos
sobre o comportamento mecéanico do polimero, e estes fatores podem variar
numa larga faixa. Assim, as propriedades fisicas deste material dependem da
sua massa molar, do grau de cristalinidade e da porcentagem de material
isotatico presente [50].

A cristalizagdo do PP a partir do fundido ocorre pela formagdo dos
esferulitos, com nucleacao heterogénea (a partir de impurezas) ou homogénea
(a partir de pequenas regides ordenadas produzidas por flutuacdes de
densidade). Assim, a morfologia do PP cristalino é caracterizada por uma
estrutura esferulitica lamelar, formada por moléculas dobradas repetidamente
sobre si mesmas em uma ordem tridimensional [50].

O polipropileno isotatico (i-PP) possui temperaturas de transicao vitrea e
de fuséo cristalina da ordem de -15°C e 160°C, respectivamente [50].

Devido ao seu bom balanco de propriedades, o i-PP tem encontrado
grande utilidade nas industrias automotiva, de eletrodomésticos, engenharia
mecanica leve, dentre outras. O PP pode também ser modificado com diferentes
tipos de reforcos, tais como as fibras de vidro para melhora na resisténcia
mecanica, carbonato de calcio, talco e mica para melhorias na rigidez, e outras
cargas para producdo de outros tipos de efeitos no composto, tais como as

microesferas de vidro ocas, para reducdo da densidade [19, 21].

2.3 Fibradevidro (FV)

As fibras de vidro (FV) séo fabricadas a partir da fiacdo de uma
composicdo de oxidos, sendo a silica o 6xido predominante (50-65% de SiOz).
O tipo de vidro obtido depende da composi¢cao da mistura dos diversos oxidos e
a qualidade desejada do material formado é alcancada pelo controle da
temperatura e da taxa de resfriamento [12, 19].

Durante seu processamento, o vidro fundido e viscoso passa por uma
fieira, com didmetros que variam de 0,8 a 3,2 mm. As fibras sdo entéo estiradas
rapidamente, ficando com um diametro de 3 a 20 microns. Uma camada

protetora (sizing ou encimagem) é entdo aplicada a cada filamento



individualmente, antes deles serem agrupados em um fio (strand) que € enrolado
em um carretel. O sizing tem a funcdo de proteger a fibra da umidade e da
abrasdo, além de funcionar como um promotor de adesao, permitindo uma boa
molhabilidade da fibra pelo material polimérico. Essa camada de protecdo € uma
mistura de lubrificantes (que previnem a abrasao entre os filamentos), agentes
antiestaticos (que reduzem o atrito estatico entre os filamentos) e um ligante,
binder, que facilita a jungéo dos filamentos para a formacéo do fio strand. O
sizing pode conter pequenas porcentagens de um agente de acoplagem
(aproximadamente 2%), que promove a adesao entre as fibras produzidas e a
matriz especifica para a qual essas fibras estdo sendo fabricadas [38, 39].
Como ja mencionado, um dos principais efeitos da incorporacao de fibras
de reforco numa matriz polimérica consiste no aumento do modulo de
elasticidade e da resisténcia mecanica do polimero. Um tratamento tedrico
simplificado destes efeitos € baseado na simples “Regra de Misturas”, onde,
numa primeira aproximacao, o modulo de elasticidade longitudinal do compdésito

(direcé@o de carregamento paralela a orientacdo das fibras) é dado por [12, 13]:

Esta equacéo é valida para compdsitos com fibras longas (ou continuas)
alinhadas numa unica direcdo, e mostra que o moédulo de elasticidade do
compoésito é proporcional a fragdo volumétrica dos componentes individuais [12,
13], onde Ec, Ef e Em correspondem aos médulos do compdsito, da fibra e da
matriz, respectivamente, e ¢r é a fracdo volumétrica da fibra no compdsito. Na
pratica, as fibras ndo estdo totalmente alinhadas ou ndo séo solicitadas na
direcdo de seu alinhamento e, portanto, deve ser introduzido um fator de
correcao ou “de alinhamento” (x) indicado na Equacéo 2.4, assumindo o valor de
X = 1 quando as fibras estédo totalmente alinhadas e o compadsito é testado na

direcao de alinhamento.



Nos casos em que as fibras ndo estdo totalmente alinhadas e o
carregamento nao ocorre na direcdo do alinhamento, y assume valores menores
do que 1, sendo algumas situacdes estipuladas na literatura [12, 13]: (i) ¥ = 1/6
para fibras totalmente aleatorias nas 3 direcdes; (ii) x < 1/3 para fibras aleatdrias
em um so6 plano; e (iii) ¥ < 1/6 para fibras totalmente alinhadas numa direcéo e
testadas em um angulo de 90° ao sentido de alinhamento. Assim, no caso do
modulo de elasticidade transversal (Ect), a Equacdo 2.1 se transforma na

“‘combinacado em série” das contribuicdes da matriz e reforgo:

_ Ef.En
Em-®r + Er. (1 — ¢f)

2.3

Ece

A Figura 2 mostra a relacao entre o modulo de elasticidade do compdsito
e a fracdo volumétrica de fibras para os dois modelos. Os valores de Ec e Ect
sao, respectivamente, os valores maximo e minimo de médulo do compdsito a
uma dada concentracdo de fibras [12, 13]. Deve-se lembrar que estas relacdes
sdo obtidas a partir de aproximacgdes simplificadas, desconsiderando, por

exemplo, a existéncia de vazios no compdsito.

12

10

E: Ec'//l/
/

0 0,2 0,4 0, ,8 1

of

Figura 2 - Dependéncia do médulo de elasticidade longitudinal (Ec) e transversal (Ec)

do composito em relagéo a fracdo volumétrica de fibras (¢r) [12].

Outras equacdes empiricas foram desenvolvidas e propostas para estimar

0s moédulos de elasticidade longitudinal e transversal de compdositos com fibras
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curtas, orientadas na direcdo do carregamento, dentro das quais, a equacao de
Halpin-Tsai [12, 13]. Na Equacdo 2.4, Ec e Em representam os moédulos do

composito e da matriz, respectivamente.

E. 1+&n.¢;
Em 1_77-¢f

2.4

A funcéo n, representada pela Equacao 2.5, satisfaz as condi¢cbes de
contorno, ou seja, 0s casos em que a fragdo volumétrica de fibras (¢r) € igual a

zero e, portanto, Ec = Em, e ¢t = 1 e, entdo, Ec = Ex.

(75)+

O termo ¢ é uma medida do reforgamento que depende da geometria da

fibra, distribuicdo das fibras e condi¢cdes de carregamento. Este € um fator
empirico usado para fazer a Equacdo 2.5 ajustar-se aos dados experimentais.
Halpin e Tsai sugeriram que esta equacao geral pode ser modificada substituindo
¢ = 2.(Li/d) para obter o modulo longitudinal do compdsito, onde (Li/d)
corresponde a razéo de aspecto das fibras. Outro caso seria a substituicdo de ¢
por 2 (dependendo do arranjo das fibras), obtendo assim o médulo transversal
do compdsito [12, 13].

O uso de outra equacdo empirica, conhecida como Equacdo de Lewis-
Nielsen (Equacéo 2.6), é também conveniente para o célculo dos médulos de
compasitos reforcados com fibras curtas. Esta equacédo € a Equacéo de Halpin-
Tsai (Equacéo 2.4) modificada por Lewis e Nielsen, e que leva em consideragéo
o efeito da fracdo volumétrica de maximo empacotamento das fibras (¢ max) no
modulo elastico do compdsito atraves do fator empirico w, conforme a Equacéo
2.7 [41].

E. 1+AB.¢;
En 1—B.y.¢;

2.6
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Onde:

¢=1+<m>-¢f 2.1
¢f max

Além da estimativa do modulo de elasticidade, a equacao da “Regra de
Misturas” pode também ser utilizada para prever outras propriedades do
composito tais como densidade, condutividade térmica e elétrica na direcdo de
orientacao das fibras [12]. Nesse sentido, a propriedade de resisténcia a tragédo
longitudinal de compositos (o«) reforcados com fibras continuas unidirecionais

pode ser obtida pela Equacéo 2.8 abaixo:

Ocl = O'f. ¢f + O',m. (1 - (pf) 2.8

Onde or € a tensdo maxima em tracao suportada pela fibra no compaosito
e 0'm € a tensdo na matriz correspondente a deformacéo de ruptura da fibra no
compaosito.

Como na pratica as pecas técnicas de termoplasticos reforcados séo
moldadas por injecdo, é importante avaliar a influéncia de fibras curtas na
micromecanica de reforco mecéanico em compdésitos poliméricos. Nesse caso, a
transferéncia de tensdo da matriz para o reforco fibroso ocorre através do efeito
de atrito e cisalhamento na interface polimero-fibra, e alguns fatores sao de
grande importancia: (i) a concentracao e orientacao das fibras; (ii) o comprimento
minimo critico e o comprimento médio real das fibras; e (iii) a adeséo interfacial
polimero-fibra. A forma com que esses parametros influenciam o grau de
eficiéncia de reforco mecéanico dos termoplasticos reforcados com fibras de vidro

curtas estdo resumidos na Figura 3 [51].
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Figura 3 - Principais fatores que afetam a resisténcia de termoplasticos

reforcados com fibras de vidro curtas [51].

E possivel verificar no gréafico que a resisténcia do compdsito desloca-se
ao longo da curva sigmoidal, através do ponto de referéncia na curva em “S”
para valores maiores ou menores em funcdo do comprimento das fibras (fibras
curtas ou longas). Maiores teores de fibra ou uma maior orientagdo levam ao
deslocamento da curva para cima, fornecendo uma maior resisténcia mecanica
para um mesmo comprimento da fibra. Ja& uma melhor adesédo possibilita
alcancar um mesmo valor de resisténcia com a utilizacédo de fibras mais curtas,
deslocando a curva para a esquerda. Portanto, é importante ressaltar a influéncia
marcante do processo de compatibilizacéo interfacial fibra-polimero através do
uso de compatibilizantes interfaciais para aumentar a eficiéncia de reforco
mecanico de compdsitos termoplasticos.
Para um determinado grau de adeséo interfacial alcancado no compdésito,
o comprimento médio (Lf) da fibra no compdsito deve ser maior que o0 seu
comprimento minimo critico (Lcrit) necessario para uma eficiente transferéncia de
tensdo da matriz para as fibras de refor¢co, segundo a Equacéo 2.9 de Kelly e
Tyson [51]:
Ly of
d_f =

2.9

2T;
crit int

Sendo or a resisténcia maxima da fibra; Tint a resisténcia ao cisalhamento

interfacial fibra-polimero ou a resisténcia ao cisalhamento da matriz, qualquer

uma das duas que for alcancada primeiro, e dr 0 diametro da fibra. Pela Equacéo



13

2.9, quanto maior for o valor de Tint obtido pelo aprimoramento da adesé&o

interfacial fibra-polimero, menor sera o valor da razéo de aspecto critica (L#/df)crit
da fibra necesséria para um reforcamento eficiente do compdsito, deslocando a
curva em S da Figura 3 para valores de Lr menores da fibra [51]. Assim, a
Equacdo 2.8 pode ser reescrita da seguinte forma para termoplasticos

reforcados com fibras curtas:

L.
0. = o7. Py (1 - C”t> +0'm. (1= ¢y) 2.10

Para situagfes préticas de termopléasticos reforgcados com fibras curtas,
temos as seguintes condigdes:
i.  Li>> Leit 2 méaxima eficiéncia de refor¢o, equivalente a resisténcia de
compésitos com fibras continuas;
ii. Lf > Lerit = reforgo eficiente, sendo a resisténcia do compaésito (oc) maior
do que a resisténcia da matriz (om);
iii. Lf < Leit 2 baixa eficiéncia de refor¢co, sendo que, quanto menor for o

valor de L+, menor a resisténcia do composito (oc).

Além das propriedades de modulo de elasticidade e resisténcia de
compoésitos reforcados com fibras curtas, € de grande relevancia a previsédo da
deformacéo na ruptura desses materiais, sendo estimada pela Equacao 2.11 [41]
e cujo comportamento pode ser ilustrado pela Figura 4, na qual a deformacéo na
ruptura relativa € dada em funcao da fragéo volumétrica do refor¢co quando existe

boa adeséao interfacial com a matriz polimérica.

cg = &t (1—¢>1/3) 2.11
B — ¢B - f )

Onde €8 e e8™ correspondem as deformacgdes na ruptura do composito e

da matriz, respectivamente.
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Sem deformacdo
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<8 B B> Sobdeformagio

DEFORMACAORELATIVA NA RUPTURA
o
)
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o.e2r

FRACAO VOLUMETRICA DE REFORCO

Figura 4 — Deformacdo relativa na ruptura de compdésitos poliméricos em fungcdo da
fracdo volumétrica de reforco, adaptado de [41].

As condicbes de mistura necessarias para assegurar uma boa
incorporacao da FV curta na matriz polimérica durante o processo de fabricacéo
do compoésito numa extrusora requerem alimentacdo da FV num estagio
avancado da extrusora, com o polimero devidamente fundido, assim como
suficiente trabalho de mistura dispersiva e distributiva visando: causar um
debulhamento dos fios (rovings) picotados da FV em filamentos de fibras
individuais; promover a molhabilidade efetiva da superficie da FV pelo polimero
para assegurar boa adeséo interfacial; induzir a distribuicdo homogénea da FV
na matriz e propiciar interacdes interfaciais em funcédo da afinidade polimero-
reforco resultante do tratamento superficial da FV com agentes de acoplagem
(ex: silano), sem, entretanto, ocasionar a quebra excessiva no comprimento da
fibra.

A matrix termoplastica de PP tem que molhar e encapsular as fibras de
vidro. PP é um material apolar e organico, enquanto que o vidro é polar e
inorganico. Esses dois materiais sdo naturalmente incompativeis e ndo formam
interacOes estaveis e, portanto, 0 emprego de um compatibilizante interfacial &

necessario para que haja boa interacdo entre os dois componentes [39, 40, 42].
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2.4  Tratamento superficial da fibra de vidro com silanos

O principal agente de acoplagem utilizado em fibras de vidro é o agente
silano [38, 39]. Esses agentes de acoplagem silanos s&o compostos
organometalicos que contém grupos reativos em suas duas extremidades. Estes
compostos tém a caracteristica de poderem reagir com um composto inorganico
(fibra de vidro) e um composto organico (polimero) simultaneamente. S&o,
portanto, compostos bifuncionais de férmula estrutural geral R-Si(X)s, sendo X
um grupo funcional hidrolisavel, tais como grupos alcooxis ou clorados e R
grupos organofuncionais néo hidrolisaveis como amina e epoxi [38, 39].

Estes silanos podem ser aplicados na superficie da fibra através de
diluicbes aquosas, em solugbes organicas ou em misturas diretas com o
polimero. Basicamente, o agente silano hidrolisa na presenc¢a de agua formando
o correspondente silanol: R-Si(OH)s. Estes grupos silanol podem entédo
condensar com outros grupos silanol que ocorrem naturalmente na superficie da
fibra de vidro, formando uma ligacdo siloxano entre a fibra e o agente de
acoplagem silano. O resultado € uma superficie funcionalizada, onde o grupo
organofuncional pode entdo reagir com a matriz polimérica, caso a
funcionalizacdo escolhida seja reativa com os grupos funcionais do polimero [38,
39, 44]. O mecanismo de funcionalizagdo com agente de acoplagem

alcooxisilano esta ilustrado na Figura 5.

= R’ silandis que ocorrem
| | naturalmente na superficie
H- O dasfibras de vidro
CH,O—51—0OCH, +=——* HO—51—0H + 7 s
T * .CH,OH | / N
. ¥ * 4
OCH, OH OH OH OH

trialcoodxisilano silanol

H,0

R R R

| | |
H{')—Sii—O—ﬁi—l'}—Fi[—f'.lH

superficie funcionalizada 0 0O O

da fibra de vidro | | |
- 7 i G 277

Figura 5 - Reacgdo esquematica de funcionalizagdo de uma fibra de vidro com
agente de acoplagem alcooxisilano, adaptado de [44].
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O tipo de grupo organofuncional utilizado depende da estrutura quimica
do polimero. Para polimeros cujas cadeias contém grupos funcionais de alta
reatividade é facil selecionar um agente silano com grupo organofuncional
especifico para interagir com o polimero. No entanto, o0 PP ndo possui esses
grupos funcionais, de modo que a interacdo com o agente silano na superficie
da fibra, com real melhora da adeséo, tende a ocorrer de maneira mais efetiva
quando o PP é previamente funcionalizado com grupos que reagem com O
siloxano na superficie da FV como, por exemplo, o anidrido maleico (MAH).

A reacéo entre a superficie funcionalizada da fibra de vidro com o polimero
resulta na formagdo de uma regido entre esses componentes, chamada de

interface ou interfase.

2.5 Interface / Interfase

A interface pode ser definida como uma superficie ou uma regido
monocamada que delimita o contato entre duas fases distintas (Figura 6a). Ja a
interfase pode ser definida como uma regido entre duas fases que apresenta
caracteristicas distintas destas e que forma, com cada uma delas uma interface,
ou seja, a interfase € uma nova fase na regido entre as duas fases principais e
com dimensdes (espessura) mensuraveis por técnicas de microscopia eletronica
(Figura 6b) [44, 52].

Os agentes de acoplagem silanos sdo compostos organo-metélicos
bifuncionais que podem interagir quimica e/ou fisicamente com a resina
polimérica e a superficie do reforgo/carga, formando a interface ou interfase entre
as duas fases principais e que pode se apresentar de varias maneiras diferentes.
Uma delas é simplesmente uma monocamada de silano acoplada de um lado a
superficie da fibra de vidro e do outro a matriz polimérica, caracterizando uma
interface, delimitando apenas as duas fases distintas como ilustrado na Figura
6a. Numa segunda maneira, a regiao da interface teria uma espessura suficiente
para ser considerada como uma nova fase, com propriedades distintas das
outras duas, caracterizando assim uma regido de interfase e duas regides de

interface como ilustrado na Figura 6b. Na terceira maneira, a regido formada
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apresenta-se como uma camada interdifundida do lado da matriz polimérica,

conforme ilustrado na Figura 6c¢ [44, 52].

(a) (b) Nova Fase (c) Siloxano
(Siloxano) /

Fase A Fase B Fase A Fase B Fase A Fase B

Fibra de
Vidro

Fibra de Fibra de
Vidro Vidro
L I L

Polimero

Polimero Polimero

T
Interface Interface Interfase

Interface Interfase Difusa
Monocamada

Figura 6 - Tipos de regides interfaciais [44, 52].

O tipo desta interacdo, a espessura da interfase, bem como suas
propriedades, influenciam diretamente nas propriedades mecanicas do

compaosito final.
2.6 Polipropileno funcionalizado

Polipropileno enxertado ou graftizado com grupos funcionais de anidrido
maleico (PP-g-MAH) e o PP enxertado com &cido acrilico (AA) sdo usados como
compatibilizantes interfaciais em compaositos de polipropileno reforcado [38-40,
44]. Estes agentes compatibilizantes promovem uma melhor adesao interfacial
entre as fibras ou particulas de carga e a matriz polimérica. A compatibilizacéo
quimica envolve dois tipos de interacbes que promovem a transferéncia de
tensdo efetiva da relativamente fraca matriz polimérica para o reforco, para
melhorar as propriedades mecanicas e térmicas dos compdsitos. A primeira
corresponde a interacgéo fisica entre os finais da cadeia do compatibilizante e a
matriz polimérica e a segunda a interagdo quimica entre os grupos funcionais
presentes na superficie da fibra e 0s grupos reativos do compatibilizante
interfacial.

A funcionalizac&o do PP é obtida através do processo de extrusao reativa
(com a degradacdo controlada do PP), pela incorporagdo de mondmeros

funcionais, tais como o anidrido maleico (MAH). Estes grupos funcionais polares
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promoverao uma maior interacdo com a superficie das FVs pela sua reacao
guimica com os grupos funcionais amina e hidroxila presentes na superficie da
FV [38-40, 44].

O anidrido maleico (MAH) é derivado dos acidos -carboxilicos
[OCOCH:CHCQ] através da eliminacdo de agua e é apresentado na forma

sélida, com massa molecular de 98,06 g/mol, ponto de fusdo de 52,8°C e de

evaporacao de 202°C [53, 54].
O¢Q§O

Figura 7 - Estrutura molecular do anidrido maleico (MAH) [53].

A reacao entre o grupo funcional anidrido maleico do PP-g-MAH com o
grupo amina do tratamento superficial silano da fibra de vidro ocorre em duas
etapas: (1) abertura do anel do anidrido maleico para formacao de poli(acido
amico) e (2) posterior fechamento do anel, agora na forma de um grupamento
imida, com liberacdo de agua (H20) [40, 55, 56]. Esta reacdo esta
esquematicamente ilustrada na Figura 8, assim como a interfase formada da
combinacao matriz de polipropileno + compatibilizante PP-g-MAH + tratamento
superficial aminosilano da FV + fibra de vidro esta ilustrada na Figura 9.

Anidrido Amina Acido damico Imida Agua
maléico

0O
% 0 J
y — H —_— N\/‘\/P’ + H20
O+ Pl === P%OWWF" P’%
é H

Figura 8 — llustracdo esquematica da reacdo quimica esperada entre grupos

funcionais anidrido maleico e amina, adaptado de [55, 56].
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Figura 9 — llustracdo esquematica do reforco (fibra de vidro FV) compatibilizado
com a matriz de PP através do uso do compatibilizante de PP-g-MAH e

tratamento superficial aminosilano na superficie da FV, adaptado de [40].

2.7 Microesfera de vidro oca (MEVO)

Microesferas ocas estdo entre as mais importantes cargas funcionais
disponiveis para a industria de plasticos. Sua esfericidade, tamanho de particula
controlado e baixa densidade estdo entre suas principais propriedades, que
fazem seu uso em compdsitos, bastante atraente. Uma grande vantagem das
microesferas ocas em relacdo as cargas minerais macicas € a capacidade das
microesferas de substituir grandes volumes da matriz polimérica, reduzindo a
densidade do compdsito, além de promover um encolhimento p6s-moldagem
uniforme [21].

Diversos tipos de microesferas ocas estédo disponiveis no mercado, que
variam em densidade, tamanho de particula, composi¢cao quimica, resisténcia e
preco.

As principais propriedades das microesferas ocas séo [21]:

1. Densidade: refere-se ao deslocamento de volume por unidade de peso.
2. Resisténcia a quebra (crush strength): medida da resisténcia em

compressdo isostatica, sendo esta a propriedade responsavel pela
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integridade da microesfera oca durante e apds 0 processo de
transformacao/conformacdo do compadsito em produto.

Composicdo quimica: as microesferas ocas podem ser inorganicas
(ceramica e vidro) ou organicas (poliméricas). Esta caracteristica tem
influéncia na reatividade e compatibilidade com a matrix polimérica, assim
como pode interferir em propriedades tais como condutividade elétrica e
higroscopicidade.

Tamanho médio e distribuicdo de tamanho das patrticulas.

Razao diametro / espessura da parede da microesfera (ds/tw): relacionada
com a densidade e resisténcia a quebra. A resisténcia a quebra € também
uma funcdo da composicdo quimica (vidro, ceramica, polimérica), da
esfericidade e da concentricidade da parede da microesfera oca. Uma
esfera oca ideal esta representada na Figura 10, sendo perfeitamente

esférica e com uma parede concéntrica.

Espessura /
da parede (ty) T i e by

Figura 10 — Secdo transversal de uma microesfera oca ideal, adaptado de [21].

Como visto anteriormente, os materiais de refor¢co de elevada razéo de

aspecto e, portanto, acentuada anisotropia geométrica, sao mais eficientes para

o reforco de compdsitos em comparagdo com as microesferas de vidro ocas

(razéo de aspecto = 1). Reforcos fibrosos tendem a se alinhar preferencialmente

no sentido do fluxo durante o processamento por moldagem por inje¢do. Além

disso, contribuem para a orientagcdo das moléculas do polimero durante o

processamento. Esta orientacdo preferencial pode representar desafios na

estabilidade dimensional de pecas moldadas, originando maior encolhimento do

moldado na direcdo do fluxo de preenchimento da cavidade em relagédo ao
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encolhimento na direcdo transversal ao fluxo, causando empenamento da peca
devido ao encolhimento diferencial (longitudinal versus transversal). Assim, as
microesferas de vidro ocas podem, quando corretamente formuladas em
conjunto com reforgo de fibras de vidro, fornecer excelente reducéao de peso da
peca, aliada a caracteristicas de bom desempenho mecanico, de
processabilidade e estabilidade dimensional [20, 23, 24, 30, 57].

2.8 Estado da arte

Os bancos de dados utilizados na pesquisa bibliografica sobre o “estado
da arte” em compédsitos poliméricos foram:  Science  Direct

(www.sciencedirect.com), Scopus (www.scopus.com) e o site da empresa 3M

Company, fabricante de microesfera de vidro oca, com o nome comercial 3M
Glass Bubbles.

Considerando o trabalho proposto, esta revisdo bibliografica tem por
objetivo abordar aspectos relativos ao efeito da incorporacdo, em matrizes
termoplasticas, de microesferas de vidro ocas ou macicas na microestrutura e
nas propriedades mecéanicas destes materiais, assim como a influéncia da
compatibilizacdo interfacial nas propriedades destes compoésitos e naqueles
contendo fibras de reforco. Além disso, sdo explorados estudos envolvendo
compasitos hibridos fibro-particulados em especial aqueles nos quais a carga
particulada consiste de microesferas, com o objetivo de entender os aspectos
associados as interacOes interfaciais entre os reforcos (FV e microesferas)
conforme os teores total e relativo aumentam, e também, os aspectos
associados a adeséo interfacial destes reforcos com a matriz polimérica de PP.
Estes aspectos levam em consideracdo a distancia minima critica entre a FV e
as microesferas, na qual os campos de tensdes entre os dois tipos de reforgos
se sobrepbem e, consequentemente, quando as diferencas no grau de adesédo
interfacial polimero-FV e polimero-microesfera ndo forem equivalentes, o que,
na pratica, realmente acontece, podem influenciar significativamente na
eficiéncia de refor¢o da FV no compasito hibrido ternario. Outro campo abordado
nesta revisao bibliografica corresponde a trabalhos que exploram os conceitos

de resisténcia mecanica sob fadiga de compdsitos termoplasticos com fibras de
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vidro, cujo assunto foi objeto de estudos anteriores deste grupo de pesquisa [58-
60].

2.8.1 Compdsitos de matriz termoplastica contendo microesferas ocas

ou macigas

O uso de microesferas de vidro, sejam elas macic¢as ou ocas, em conjunto
com matrizes termoplésticas tem sido objeto de diversos estudos [20, 23, 24, 30,
57, 61-78]. Vale observar que, quando se considera sistemas de matriz
termoplastica com microesferas de vidro ocas, os estudos sdo mais recentes,
em funcdo do advento de novas esferas de vidro ocas de maior resisténcia a
quebra, o que permite seu processamento pelos métodos de extrusao e
moldagem por injecao [20, 23, 24, 30, 57, 61-63, 71-73].

Trabalhos de Liang et al [64, 65, 67], assim como o de Yuan [70],
estudaram os efeitos do teor, tamanho médio de particulas e tratamento
superficial de microesferas de vidro macicas nas propriedades mecanicas de
tracdo e impacto de compdsitos com polipropileno (PP). Os resultados de Liang
et al [64, 65, 67] demonstraram que 0 médulo de elasticidade e a resisténcia ao
impacto dos compdsitos apresentam-se com uma tendéncia de crescimento em
funcdo do aumento do teor de microesferas de vidro macicas nos compdsitos.
Entretanto, de maneira contraria, o comportamento de resisténcia a tracdo e
alongamento na ruptura apresentaram queda com o aumento do teor de
microesferas. Para as propriedades de tracdo, os autores afirmam que,
adicionalmente ao fato do médulo de elasticidade (E) aumentar com o teor de
microesferas de vidro nos compdsitos, este aumento € tdo mais significativo
quanto menor o diametro médio das microesferas. Este efeito positivo da
reducdo do didmetro médio das microesferas é também observado nas
propriedades de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, nos quais a
queda dessas propriedades € menos acentuada quanto menor forem as
microesferas. Segundo os autores, quando o compésito de PP/microesfera de
vidro macica (glass bead) é submetido a um carregamento mecanico, a interface
entre a matriz e as microesferas é capaz de transferir somente uma parte do

esforco devido a baixa razdo de aspecto, que € caracteristica de cargas



23

particuladas, e a fraca adesao interfacial entre a matriz e as inclusdes. Assim,
ocorre 0 desacoplamento (debonding) das microesferas com o aumento da
tensdo aplicada, sendo mais pronunciado quanto maior o diametro médio das
microesferas ou, de forma equivalente, quanto menor a area superficial
especifica dessas particulas. Quando o desacoplamento ocorre, a area para
suportar o carregamento mecanico e transferir a tensdo diminui, resultando no
escoamento prematuro da matriz polimérica nos arredores dessas microesferas.
Além disso, o desacoplamento das microesferas de vidro leva a formacéao de
microtrincas na matriz do compdésito, cujo tamanho é diretamente proporcional
ao diametro das microesferas. O escoamento da matriz em conjunto com a
coalescéncia das microtrincas formadas que se propagam ao longo de toda a
secdao transversal do corpo de prova, levam o compdsito a fratura fragil em niveis
menores de deformacéo de ruptura sob tracdo. Portanto, a resisténcia a tracao
e 0 alongamento na ruptura, assim como o limite de escoamento dos compaositos
diminuem com o aumento do teor de microesferas de vidro.

Para a resisténcia ao impacto, o aumento da propriedade em relacdo a
matriz polimérica é explicado pelos autores no sentido de que as microesferas
atuam como concentradores de tensdo no material e, sob impacto, induzem a
formacao de microfissuras ao redor das particulas que auxiliam na absorcao da
energia do impacto, além de desempenhar o papel de bloquear a propagacao da
trinca. Assim, a resisténcia ao impacto dos compdésitos pode ser melhorada pela
incorporacdo das microesferas de vidro na matriz de polipropileno. Neste
sentido, Yuan [70] apresenta outro fator de grande importancia a ser considerado
relativamente a propriedade de resisténcia ao impacto, que é o conceito de
distancia interparticulas critica (IDc) estabelecido por Wu [79]. A distancia

interparticulas (ID) pode ser obtida pela Equacéo 2.12:

km s
ID =d <—> -1 2.12

Onde, d é o diametro médio da microesfera de vidro, k = 1 para

empacotamento cubico e ¢r € a fracdo volumétrica.
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Assim como afirmam os autores Fu [80] e Bartczak [81] em seus estudos,
o efeito de tenacificacdo por uma segunda fase dispersa acontece quando sua
distancia interparticulas (ID) € menor do que a critica (IDc). Assim, para um
determinado sistema no qual é mantida constante a fracdo volumétrica de
microesferas, quanto menores forem as particulas, maior sua propriedade de
resisténcia ao impacto.

Outros estudos de Liang [74-77], exploraram as propriedades mecanicas
de compdsitos de ABS e PP com microesferas de vidro ocas (MEVO). Assim
como para sistemas contendo microesferas de vidro macicas, a propriedade de
modulo de elasticidade aumenta com 0 aumento no teor de carga no compaosito.
No entanto, assim como outros trabalhos com compdésitos termoplasticos (PP,
PA, ABS, PEAD) com MEVO [20, 23, 24, 30, 57, 61-63, 74, 75, 78], 0 aumento
do mddulo de elasticidade ocorre com a incorporacdo da MEVO a matriz
polimérica mas, torna-se pouco significativo com teores crescentes do reforco,
sendo os valores alcancados sempre inferiores comparativamente aos obtidos
com a incorporacgao de teores equivalentes em volume de microesferas macicas.
Alguns trabalhos procuram estabelecer uma correlacdo entre a propriedade de
modulo de elasticidade e a caracteristica da esfera oca em termos da relacao
entre seu didmetro médio e a espessura de parede da casca da esfera [82-85].
Dentre esses trabalhos, o estudo realizado por Porfiri e Gupta [82] pode ser
destacado. De acordo com os autores, resultados experimentais mostram que o
modulo de elasticidade de espumas sintaticas (compdsitos polimeros com
microesferas ocas, principalmente termofixos com elevados teores de esfera)
nas quais as microesferas ocas possuem espessura de parede muito finas, é
menor do que 0 médulo de elasticidade do proprio material da matriz, enquanto
gue o uso de microesferas ocas de parede grossa resulta em aumento do médulo
relativamente ao da matriz. Além disso, consideram que existem diferencas
fundamentais entre particulas sélidas e ocas, 0 que causa desvios significativos
entre os valores experimentais de modulo de elasticidade e os valores estimados
com base em teorias desenvolvidas para compositos reforcados com particulas

sélidas, conforme ilustrado pelos graficos da Figura 11.
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Figura 11 — MdAdulo de elasticidade de compdésitos de resina epoxi em funcao da fracédo
volumétrica das microesferas (a) K15 e (b) K46, sendo En 0 mddulo da matriz polimérica.
Os pontos correspondem a dados experimentais, a linha tracejada € o limite superior de
Hashin-Shtrikman e a linha sdlida é a previsao tedrica usando o modelo proposto pelos
autores [82].

A partir dessas constatagcbes, Porfiri e Gupta [82] afirmam que, em
compositos contendo reforcos particulados soélidos ou ocos feitos do mesmo
material, e de forma e tamanho similares, os médulos de elasticidade efetivos
séo diferentes, sendo menores no caso dos compdésitos com particulas ocas.
Nesse ultimo caso, 0 médulo elastico efetivo depende da espessura da parede
das particulas e, mais especificamente, da razdo entre a espessura da parede e
o tamanho da particula. Portanto, a espessura da parede da particula oca deve
aparecer nos modelos tedricos, 0 que torna necessario que o vazio dentro da
microesfera seja considerado como uma fase separada. Assim, a microestrutura
de compdsitos poliméricos contendo particulas ocas deve ser considerada como
composta por trés fases: (i) matriz polimérica, (ii) parede da microesfera oca e
(i) vazio interno [82]. Segundo os autores, 0s aspectos (ii) e (iii) podem ser
expressos pela razédo entre os raios interno e externo da microesfera: n = rire.
Essa razéo n pode ser entéo reescrita conforme indicado na Equacéo 2.13, onde
pmo € a densidade da microesfera oca e pms € a densidade da microesfera sélida.
Assim, quanto mais proximo de 1 estiver o valor de n, mais fina a parede da
microesfera. No caso do estudo de Porfiri e Gupta [82], foram utilizadas
microesferas de vidro ocas de diferentes espessuras de parede e, portanto, a
densidade da esfera sélida foi dada por pms = 2,55 g/cm?3, equivalente a

densidade do vidro sélido.
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pms

As caracteristicas de dois tipos de microesferas de vidro ocas utilizadas
por Porfiri e Gupta estdo indicadas na Tabela 2, juntamente com o valor calculado

de n.

Tabela 2 — Caracteristicas das microesferas de vidro ocas de Porfiri e Gupta [82].

Microesfera | Densidade (g/cm?) | Didmetro (um) | Espessura da parede (um) n
K15 0,150 70 0,703 0,980
K46 0,460 40 1,289 0,936

A relacdo entre a espessura da parede das microesferas ocas e o modulo
de elasticidade de compdsitos de matriz epoxi estdo ilustradas na Figura 12 [82].
E possivel observar que, quanto menor for a espessura da parede (n 2> 1 e,
portanto, 1 — n > 0 no gréfico), menor o potencial de aumento do médulo de
elasticidade e, para tal, sdo necessarios elevados teores em volume da

microesfera oca.
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Figura 12 - Relagao entre a espessura da parede de microesferas ocas e o médulo de

elasticidade de compdésitos de matriz epdxi [82].

Em resumo, a eficiéncia da MEVO para o aumento do médulo de
elasticidade é baixa, menor do que em particulas solidas de mesmo tamanho e
forma, o que explica pequenos incrementos da propriedade de mdédulo elastico
nos compdésitos termoplasticos com MEVO verificados na literatura [20, 23, 24,
30, 57, 61-63, 74-78].
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Estudos que abordam a resisténcia ao impacto de compaositos com MEVO
[20, 23, 24, 30, 57, 61-63, 76, 77] demonstram que a propriedade cai com a
adicdo da MEVO. De qualquer forma, destaca-se que o emprego de particulas
de menor didmetro médio € vantajoso, em funcdo de que, para uma mesma
fracdo volumétrica de carga, menores particulas resultam em menores
distancias interparticulas e, consequentemente, melhores propriedades de
resisténcia ao impacto. A mesma conclusdo chegam os autores D’'Souza, Amos
e Hendrikson [63], no qual compdsitos de PA66/MEVO de diferentes diametros
meédios (30 e 17 ym) foram produzidos, com vantagens para as formulagées com

a MEVO de menor tamanho, conforme indicado na Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades mecéanicas de compésitos de PA66/MEVO, adaptado
de [63].

% vol | Densidade | Resisténcia a | Resisténciaa | Resisténcia ao impacto

MEVO (g/cm?) tracdo (MPa) | flexdo (MPa) Izod c/ entalhe (ft.Ib/in)
PAG6 0 1,14 75 76 0,72
PA66/MEVO(30 um) 20 1,04 57 103 0,26
PA66/MEVO(30 um) 30 0,99 52 83 0,23
PA66/MEVO(17 um) 20 1,03 60 110 0,50
PAB66/MEVO(17 um) 30 0,98 59 83 0,37

Outro fator importante a ser considerado quando se tem sistemas
poliméricos com microesferas de vidro ocas esta relacionado a manutencgao de
sua integridade ap0s processamento, tanto na extrusdo como na moldagem por
injecdo. Como mencionado anteriormente, recentes desenvolvimentos
proporcionaram o advento de microesferas de vidro ocas de elevada resisténcia
a quebra, o que permitiu seu emprego em técnicas tradicionais de
processamento de termoplasticos. Entretanto, mesmo naqueles casos em que a
resisténcia é bastante alta, as microesferas se quebram. O trabalho de Yalcin et
al [73] traz algumas recomendacdes de processamento e explora variaveis que
interferem na taxa de quebra das microesferas, tais como, a alimentagcéo na
extrusdo, a viscosidade do fundido e o teor de microesferas incorporado. Dentre
algumas das recomendacdes, em primeiro lugar, deve ser considerado que as
pressdes sobre as microesferas durante a extrusao e injecdo ndo devem exceder
a resisténcia a quebra das mesmas. Por exemplo, para uma microesfera oca de
resisténcia a quebra de 28.000 psi (1.930 bar), ndo deve ser excedido este nivel

de pressao no processamento do composito. Outra recomendacao importante
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esta relacionada a alimentacdo das microesferas ocas na extrusora, que devem
ser incorporadas através de um alimentador lateral ao polimero completamente
fundido (zona 5, por exemplo). E fundamental que apds a adicdo das
microesferas de vidro ocas, sejam utilizados apenas elementos de conducao
com elevada profundidade de canal (DE/DI = 1,75 ou mais). Estas caracteristicas

da extrusora e zona para alimentacao estao ilustradas na Figura 13.

Microesferade vidro oca
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Figura 13 — Configuracdo de rosca para produgéo de compaositos com microesferas de

vidro ocas, adaptado de [73].

Uma das vantagens do uso de microesferas de vidro, em relacdo as
demais cargas tais como talco, argila e carbonato de calcio, estd em sua
capacidade de distribuicdo no polimero fundido sem a necessidade de se ter que
recorrer a elementos de mistura e distribuicdo agressivos. De fato, € possivel
alcancar boa distribuicdo simplesmente através do atrito da parede do barril da
extrusora com os elementos de conducédo da rosca. No entanto, uma secéo curta
com elementos de mistura distributiva curta (Figura 13) € util especialmente em
casos de baixo teor de microesferas de vidro. Em altas concentragdes, como
40% em volume, as microesferas de vidro ocas ocupam um grande volume de
resina, em uma configuragdo proxima ao maximo empacotamento, tornando a

mistura distributiva pouco relevante [73].
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Uma maneira de se determinar a quantidade de perda de volume devido
a quebra das microesferas de vidro ocas estd associada a densidade dos
materiais residuais medida por picnometria. A porcentagem de quebra pode ser
entdo calculada a partir da Equacéo 2.14, usando os valores de densidade das
microesferas de vidro antes e depois do processamento e da densidade do vidro

soélido.

1 1
(5.0~ (7 50)
AL
Pi Pvs

% de quebra = x 100 2.14

Onde, pi é a densidade inicial da microesfera de vidro oca, pvs é a
densidade do vidro sélido (2,55 g/cm?) e pr € a densidade final microesfera de
vidro oca apds processamento [73].

Neste trabalho [73], os autores afirmam ainda que, assim como nos
estudos com fibras de vidro, em que o cisalhamento e o atrito durante a extruséo
guebram as fibras e a quebra observada é tdo mais intensa quanto mais elevada
for a viscosidade da matriz termoplastica, microesferas de vidro ocas
apresentam tendéncia semelhante. Assim, polimeros com alta viscosidade
resultam em maior cisalhamento e tensdes de compressdo sobre as
microesferas de vidro, o0 que aumenta a possibilidade de quebra das mesmas.
Outro fator importante é a concentracdo de microesferas de vidro na extrusora.
Para uma determinada profundidade do canal da rosca, teores elevados de
microesferas de vidro ocas aumentam a probabilidade de ocorrer contato entre
as particulas e, portanto, maior chance de quebra.

Hu et al [71] exploraram os efeitos da porcentagem de microesferas
guebradas nas propriedades mecanicas sob tracao de borracha de silicone. Em
seu estudo, Hu incorporou em torno de 17% em peso de microesferas de vidro
ocas em uma matriz de PDMS (polidimetilsiloxano), variando a proporcédo de
microesferas intactas e quebradas. Os resultados demonstram que as
propriedades de resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura aumentam com
o aumento de microesferas quebradas, conforme ilustrados na Figura 14a e
Figura 14b, respectivamente. A explicacdo para este comportamento esta no
fato de que as microesferas quebradas possuem maior area superficial

especifica do que as esferas intactas, conforme indicado no grafico da Figura
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15a. No entanto, este ganho de propriedades contrapde-se ao mais importante

beneficio do emprego de microesferas de vidro ocas, que consiste de seu

potencial na reducdo da densidade do compdsito (Figura 15b).

Figura 14 — (a) Resisténcia a tragdo e (b) alongamento na ruptura de compadsitos de
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Figura 15 — (a) Area superficial especifica e (b) Densidade de compdésitos de

PDMS/MEVO, em funcao do teor de microesferas quebradas no compasito [71].

2.8.2 Compatibilizagéo interfacial em compdsitos com microesferas e
fibras de vidro

Alguns dos trabalhos ja citados [20, 23, 30, 57, 61, 62, 64-70, 78]
exploraram o efeito da adeséo interfacial da matriz com as microesferas de vidro
ocas e macicas, promovida através do uso de compatibilizantes interfaciais ou
do uso de microesferas com tratamento superficial, nas propriedades mecanicas
destes compositos. E consenso em todos estes trabalhos que as propriedades
mecanicas de tracdo, flexdo e impacto dos compositos com microesferas sdo
melhores quando a adesao interfacial matriz-particula é aprimorada pelo uso de

compatibilizantes interfaciais e microesferas com tratamento superficial silano,
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em comparagdo com os resultados quando a adesao interfacial € baixa. Neste
sentido, vale destacar a literatura técnica disponibilizada pela 3M Company [61],
na qual a incorporagédo de MEVO contendo tratamento superficial aminosilano
em uma matriz de PA66 resulta em propriedades superiores aquelas
apresentadas pelos compdésitos com microesferas sem tratamento, decorrente
da melhor adesédo interfacial quando a particula possui tratamento, conforme

ilustrado no gréfico de barras e nas micrografias da Figura 16.
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Figura 16 — Propriedades mecanicas de compdsitos de PA66/MEVO e micrografias de

MEV de microesferas sem (a) e com (b) tratamento superficial aminosilano.

Quando incorporada a microesfera de vidro oca em uma matriz apolar,
como, por exemplo, ocorreu no estudo de Patankar [78], no qual a matriz
utilizada foi polietileno de alta densidade (PEAD), o uso de 1% em peso de um
compatibilizante interfacial, constituido de um copolimero de polietileno
graftizado com anidrido maleico (PE-g-MAH), resultou em melhora das
propriedades mecanicas do compasito.

As microesferas de vidro sdo materiais inorganicos que possuem
naturalmente grupos hidroxila (-OH) em sua superficie. Assim, quando um
compatibilizante com grupo funcional anidrido maleico (MAH) é utilizado, estes
grupos funcionais podem reagir quimicamente entre si através da abertura do
anel do anidrido maleico (Figura 17) ou promover melhor adesdo matriz-
microesfera através de ligacdes secundarias de pontes de hidrogénio (Figura
18). A segunda rota é mais provavel de acontecer, tendo em vista a baixa
reatividade entre os grupos funcionais hidroxila (-OH) e anidrido maleico (MAH),
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conforme observado por Orr et al [56]. Sendo assim, conforme € observado na

Figura 19, a microesfera é coberta por pequena quantidade da matriz de PEAD.

Hidroxila Anidrido maléico

O 0

Pamon + O
P!

HO.

Figura 17 — llustracdo esquemética da possivel reacdo entre os grupos funcionais
hidroxila (-OH) e anidrido maleico (MAH), adaptado de Orr et al [56].
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Figura 18 - Representacdo esquematica da compatibilizacéo interfacial da MEVO numa
matriz de PEAD através do uso de compatibilizante PE-g-MAH, adaptado de [78].
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Figura 19 - Micrografia da superficie de fratura do compdsito de PEAD/MEVO com 30%
em peso de MEVO e 1% em peso do compatibilizante PE-g-MAH, obtida por
microscopia eletrénica de varredura [78].
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Em compésitos hibridos fibro-particulados, além da compatibilidade entre
a matriz termopléastica e, neste caso em particular, as microesferas de vidro, é
de grande importancia para garantir boas propriedades mecanicas que a
compatibilizacdo ocorra também com o reforco fibroso. Neste sentido, alguns
trabalhos sdo abordados, conforme seguem.

Peltonen e colaboradores [48] estudaram compdsitos de PP/FV com 40%
de FV longas e curtas, e notaram que a adicdo de PP-g-MAH teve um grande
efeito na resisténcia a flexdo do composito, mas teve pouca influéncia nos
modulos, sendo estes mais influenciados pela fracdo volumétrica de fibras no
composito. Além disso, a adicdo dos compatibilizantes interfaciais a matriz de
PP néo teve efeito na distribuicdo de comprimentos da fibra medida nos corpos-
de-prova injetados, indicando que as melhores propriedades mecéanicas nao
foram consequéncia de maiores comprimentos de fibras, e sim, da melhor
adeséao alcancada. A mais efetiva adesao encontrada na interface de PP/FV foi
com o compatibilizante contendo 5% de anidrido maleico em peso no composito.

Hamada et. al. [47] conduziram um estudo da interfase em compdsitos de
PP/FV em funcdo do compatibilizante interfacial em compdsitos com 20% de FV
curtas. A matriz polimérica utilizada foi um PP isotatico modificado com 1% de
anidrido maleico (MAH) e PP homopolimero. Os sizings quimicos para o
tratamento superficial das fibras de vidro eram constituidos de aminosilanos
combinados com varios compatibilizantes, sendo estes, emulsdes de PP-g-MAH,
emulsGes de copolimero acrilo/estireno, emulsées de PP ndo modificado e
emulsdes de PP clorados. Os varios materiais foram preparados em uma
extrusora de rosca dupla. Como uma maneira de caracterizar a resposta
mecanica de um dado tipo de interfase (variado conforme a alteracdo do
compatibilizante interfacial), mediu-se a resisténcia a tracdo e o comportamento
sob fadiga mecénica. A melhor compatibilizacdo interfacial foi alcangada com o
uso da FV pré-tratada com a emulséo de PP funcionalizado com anidrido maleico
(sizing de PP funcionalizado com MAH) e usando-se a matriz de PP
guimicamente modificada com MAH. Este resultado também foi confirmado em
outro trabalho do mesmo autor, pela verificagdo de aumento na resisténcia ao

cisalhamento interfacial através do teste de arrancamento de fibra (fiber pull-out)
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[46]. Esta compatibilizacdo interfacial resultou em maxima resisténcia a tracéo e
mais alta resisténcia a propagacao de trinca por fadiga.

Zhou e colaboradores [45] estudaram a influéncia do uso de poliolefinas
modificadas com anidrido maleico, da matriz e das condigbes de composigéo na
resisténcia interfacial dos compositos de PP, através da medida da resisténcia
ao cisalhamento interfacial por teste de fragmentacéo de fibras. Quando as fibras
pré-tratadas com poliolefinas modificadas foram compostas com PP, fortes
entrelagamentos foram formados devido a interdifusdo segmental entre as
poliolefinas modificadas e a matriz de PP. Assim, o grau de adeséo fibra/matriz
foi melhorado. Verificou-se entdo que, aumentando o grau de enxertia da
poliolefina modificada, o numero de ligacdes quimicas entre a poliolefina
funcionalizada e o agente de acoplagem na superficie das fibras crescia,
aumentando, consequentemente, a interdifusdo segmental. Portanto, a
resisténcia da ligacdo interfacial do compdsito pode ser melhorada com
modificagcdes especiais na fibra com poliolefinas funcionalizadas com anidrido
maleico. Este comportamento € favorecido quando: (a) o grau de enxertia de
MAH das poliolefinas funcionalizadas for maior; (b) a compatibilidade da
poliolefina funcionalizada com a matriz € boa; (c) o comprimento da cadeia da
poliolefina funcionalizada € longo.

Lopes e Sousa [42, 54] investigaram a influéncia da massa molar e da
concentracdo de MAH de diversos tipos comerciais do compatibilizante de PP-
g-MAH (com distintos pesos moleculares - com valores altos, médios e baixos
de MFI, e porcentagens de MAH enxertado) nas propriedades mecanicas de
compasitos de PP/FVc (com fibras pré-tratadas com aminosilano) com variadas
concentragdes de fibras. Determinou-se a eficiéncia de compatibilizacdo pelas
propriedades de resisténcia a tracao e resisténcia ao impacto lzod, sendo que
foi definida uma concentragdo 6tima de compatibilizante como sendo a minima
concentracdo de MAH que proporcionou a maxima propriedade mecanica.

Concluiu-se que em uma dada concentracdo de fibra, o0 aumento na
concentracdo do compatibilizante levou a uma melhora nas propriedades de
tracdo e impacto em uma concentracdo minima critica, acima da qual estas

propriedades nivelaram (Figura 20).
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Figura 20 - Resisténcia a tracdo versus concentracdo de MAH por unidade de

area superficial de fibra para trés concentracgdes de fibra (20, 30 e 40% FV) [54].

Esta concentracdo Otima, expressa em termos de teor de MAH (mg) por
unidade de area superficial de fibra (m?), corresponde ao nivel de saturagdo da
superficie da fibra com o copolimero de PP-co-siloxano formado na interfase.
Observa-se na Figura 20 que aumento no teor de FV no compasito implica numa
diminuicao na concentracdo 6tima de MAH, o que pode ser atribuido a uma maior
migracdo de PP-g-MAH para a superficie das fibras, aumentando-se a
probabilidade estatistica para a saturacdo da interfase com a formacédo do
copolimero PP-co-siloxano formado in-situ. Além disso, usando-se este critério
de concentracdo Otima, o tipo de PP-g-MAH com menor Mw e maior
concentracdo de MAH (Polybond 3200) apresentou a melhor eficiéncia de
compatibilizacéo tendo em vista que, em concentracdes equivalentes de MAH
do compatibilizante, a redu¢cdo do Mw do PP-g-MAH levou ao aumento nas
propriedades de tracao e impacto. Esta melhora foi atribuida a maior difuséo das
cadeias de PP-g-MAH de menor PM através da matriz polimérica e a sua facil
penetracédo na rede de polisiloxano formada na superficie da fibra, durante sua
procura por grupos amino funcionais para a formacao de ligagdes imida. Em uma
dada concentragdo de fibra, as propriedades de resisténcia a tragdo e ao impacto
aumentaram substancialmente com a concentracdo de MAH, indicando
claramente que o comprimento critico da FV foi reduzido com o aumento na
resisténcia ao cisalhamento interfacial, atingida com a camada de copolimero

PP-co-siloxano formada na interfase. Na concentracdo 6tima de MAH, toda a
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superficie da fibra é saturada com o copolimero PP-co-siloxano, e assim, as
propriedades mecanicas tendem a nivelar. A concentracdo Otima de
compatibilizante pode ser reduzida com o aumento na concentragéo de fibra no
composito, indicando que a eficiéncia do compatibilizante também é dependente
da probabilidade estatistica das moléculas de PP-g-MAH migrarem para a
superficie da FV, sendo que quanto maior for o conteudo de fibra, maior sera a
probabilidade estatistica de se atingir a compatibilizagdo interfacial no
compaosito.

Apesar dos trabalhos de Zhou [45] e Lopes [54] serem controversos a
respeito da influéncia da massa molar do compatibilizante de PP-g-MAH na
compatibilizacao interfacial, jA que um alto PM proporciona uma melhor interacao
com as cadeias da matriz polimérica, mas dificulta que os grupos funcionais
consigam chegar facilmente a superficie da fibra, existe um consenso na
literatura que o fator primordial que contribui para melhoria nas propriedades
interfaciais do compdsito é efetivamente o teor relativo dos grupos correativos
de MAH/NH:2 disponiveis no sistema e que os demais parametros como PM do
compatibilizante e outros sdo secundarios na eficiéncia de compatibilizacéo
interfacial de compadsitos de PP/FV. Adicionalmente, deve ser observado que o
teor de MAH enxertado no PP exerce um papel importante para assegurar a
compatibilidade do PP-g-MAH com a matriz de PP do compésito. Acima de 1%
de MAH enxertado, havera problema de compatibilidade das cadeias do PP-g-
MAH com as da matriz de PP, devido a alta polaridade do MAH

comparativamente ao PP.

2.8.3 Compdsitos hibridos fibro-particulados

Trabalhos relacionados a compésitos hibridos fibro-particulados fazem
parte do escopo deste grupo de pesquisa, podendo ser destacados os trabalhos
de Sousa [16, 17], Leite [86], Sah&o Jr. [87], Ferro [88], Sena Neto [89], Oliveira
[18, 90] e Morelli [2, 91], cujos estudos exploraram propriedades mecanicas de
compésitos de polipropileno (PP) com fibras de vidro curtas (FVc), hibridizados
com talco ou carbonato de calcio, principalmente como meio de se obter menor

anisotropia de propriedades nestes materiais. Apesar deste historico dentro do
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referido grupo de pesquisa, é notavel a pequena quantidade de trabalhos na
literatura relativos a compositos hibridos fibro-particulados nos quais a carga
particulada consiste de microesferas de vidro ocas (MEVO) em modificacdo a
uma matriz polimérica termoplastica, sendo predominantes aqueles
apresentados pelo proprio fabricante das MEVO - 3M Company [20, 23, 24, 30,
57]. Quando da modificacdo de matrizes termoplasticas, € mais frequente o
emprego de microesferas de vidro macicas [6, 7, 9-11, 31, 92], enquanto que
microesferas de vidro ocas (MEVO) sdo mais utilizadas em compositos de
matrizes termofixas [93-97]. Alguns destes trabalhos séo abordados a seguir.

Hashemi, Elmes e Sandford [6] investigaram diversas propriedades
mecéanicas de compositos hibridos de POM / fibra de vidro / microesferas de
vidro macigas, comparando os resultados experimentais de ensaios de tragao,
flexdo, impacto e tenacidade a fratura, com valores tedricos obtidos através da
regra de misturas. Concluiram que as propriedades de resisténcia a tracao,
moddulo de flexdo e tenacidade a fratura obedeceram a regra de misturas,
enquanto que as propriedades de resisténcia a flexdo e impacto apresentaram-
se com efeito negativo a regra de misturas, ou seja, valores menores do que 0s
estimados.

Outros quatro estudos de Hashemi et al [6, 7, 10, 11], assim como 0
trabalho de Yilmazer [31], envolveram compésitos hibridos de ABS / fibra de
vidro / microesferas de vidro macicas. Nestes trabalhos, propriedades mecanicas
de compasitos hibridos contendo teor total de FV+MEVM de 10% a 30% em peso
e variado teor relativo de ambos (xrv/xmevm) entre 0,25 e 0,75 foram avaliadas
em ensaios de tragdo e flexdo. Adicionalmente, os trabalhos de Hashemi et al [6,
7, 10, 11] foram realizados em corpos-de-prova injetados com e sem linha de
solda. As propriedades de resisténcia a tracdo e flexdo dos compésitos hibridos
aumentaram com 0 aumento na concentracao total de FV+MEVM e com o
aumento da relacéo xrv/Xmevm, Obedecendo a regra de misturas. A presencga de
linhas de solda tem efeito negativo sobre as propriedades dos compdsitos
hibridos, sendo que a integridade da linha de solda diminui com o aumento da
concentracéo total de vidro (FV+MEVM) no compdsito e com 0 aumento da razdo
XrFv/XMEVM, OU Seja, apesar do aumento da quantidade de FV+MEVM ter efeito
negativo para a resisténcia da linha de solda, quanto maior a quantidade de
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microesferas de vidro, menor o prejuizo a integridade da linha de solda nos
compaésitos.

Yalcin e Amos et al [20, 23, 24, 30, 57, 62], realizaram trabalhos em
compositos hibridos de FVc/MEVO em matrizes termoplésticas de PP e PAG6.
Nestes trabalhos, € consenso que a incorporacdo das MEVO provocou queda
nas propriedades de resisténcia a tracdo (Figura 22), alongamento, resisténcia
a flexdo (Figura 23) e ao impacto dos compositos de PP/FVc ou PA66/FVc,
tendo efeito levemente positivo no modulo de elasticidade quando o teor de FV
€ menor do que 30% em peso (Figura 24), e no modulo de flexdo (Figura 25).

Estes comportamentos estdo apresentados também na Tabela 4.

Tabela 4 — Resumo das propriedades dos compésitos de PA66/FV/MEVO do
trabalho de Amos et al [24].

Formulagéo ‘ % vol Densidade Res.Tra¢c. Mod.Elast. Def.Rup. Res.Flex. | Méd.Flex. Res.Imp.c/Ent.
FV+MEVO (g/cm?) (MPa) (GPa) (%) (MPa) (GPa) (KJ/m?)
PA66-FV(33) , ) )
PA66-FV(31)-MEVO(5) 26,3 1,33 170 11,5 2,3 260 9,6 1,4
PA66-FV(30)-MEVO(10) 34,7 1,28 165 11,0 2 239 9,0 0,9
PA66-FV(28)-MEVO(15) 41,6 1,23 142 10,7 2,1 226 9,8 1,1
PAB6-FV(26)-MEVO(20) 47,7 1,19 132 9,1 2,1 203 9,5 1,1
PA66-FV(20) 9,7 1,27 108 8,0 1,8 196 6,1 0,8
PA66-FV(19)-MEVO(5) 18,9 1,22 103 8,4 1,7 189 6,4 0,9
PA66-FV(18)-MEVO(10) 27,1 1,18 118 8,4 2,4 184 6,2 0,5
PA66-FV(17)-MEVO(15) 34,5 1,14 113 7.8 2 174 6,9 0,9
PAG66-FV(16)-MEVO(20) 41,2 1,1 99 8,7 2 160 6,9 08
PA66-FV(10) 4,6 1,2 73 5,5 1,6 147 4,5 0,6
PA66-FV(10)-MEVO(5) 13,8 1,16 82 6,3 1,9 140 4,4 0,7
PA66-FV(9)-MEVO(10) 22,0 1,11 80 5,4 2 136 4,7 0,6
PA66-FV(8)-MEVO(15) 29,3 1,07 77 6,2 2 128 4,8 0,6
PAG66-FV(8)-MEVO(20) 36,5 1,03 70 6,1 1,9 116 5,0 0,4
1.45 g « PA66-FV(33)
1.40 * ® PA66-FV(31)-MEVO(5)
/135 & A PA66-FV(30)-MEVO(10)
g : : [ ] © PA66-FV(28)-MEVO(15)
= 1.30 ¢ < ry % PAG6-FV(26)-MEVO(20)
~ 1.25 £ + PA66-FV(20)
B 1,0 m d ] u PAG6-FV(19)-MEVO(S)
S+ £ A X A PA66-FV(18)-MEVO(10)
g 115 ¢ ® ® PA66-FV(17)-MEVO(15)
8 1.10 £ % % PA66-FV(16)-MEVO(20)
PA66-FV(10)
1.05 2 PA66-FV(10)-MEVO(5)
100 F———— e e e e PA66-FV(9)-MEVO(10)
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Figura 21 — Densidade dos compésitos hibridos de PA66/FVc/MEVO, adaptado de [24].
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Figura 22 — Resisténcia a tracdo dos compositos hibridos de PA66/FVc/MEVO,

adaptado de [24].
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Figura 23 — Resisténcia a flexdo dos compdsitos hibridos de PA66/FVc/MEVO,

adaptado de [24].
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Figura 24 — Modulo de elasticidade dos compdsitos hibridos de PA66/FVc/MEVO,

adaptado de [24].
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Figura 25 — Médulo de flexdo dos compositos hibridos de PA66/FVc/MEVO, adaptado
de [24].

2.8.4 Propriedades de resisténcia a fadiga de compdsitos

Dentre os trabalhos relacionados ao comportamento sob fadiga de
compositos poliméricos vale ser destacado o trabalho dentro deste grupo de
pesquisa realizado por Cruz [58, 59], o qual analisou a influéncia do teor de
compatibilizante PP-g-MAH nas propriedades de fadiga mecanica em
compoésitos de PP reforcados com 30% em peso de fibras de vidro (FV) curtas,
e buscou informacdes indicativas sobre o comportamento de resisténcia a fadiga
mecanica através de analises DMTA de compdsitos pré-envelhecidos sob
ciclagem mecénica em curto nimero de ciclos. No trabalho foi usado PP isotético
e foi variada a concentracdo do compatibilizante interfacial de PP-g-MAH em 0;
0,5; 1; 2 e 5%. Os ensaios de fadiga mecanica sob solicitacdo ciclica senoidal
em flexdo quatro-pontos, foram conduzidos em modo de deslocamento
controlado com frequéncia de 1 Hz e com ciclo completo reverso, ou seja, tenséo
média nula (R = -1). Estes ensaios foram executados para todas as composicdes
em um mesmo nivel de deslocamento, correspondente a 70% da deflexédo
aparente de ruptura (medida no ponto de aplicacdo da carga no corpo de prova)
do compdsito de PP/30%FV sem compatibilizante interfacial, que funcionou
como referéncia para analise da influéncia do grau de compatibilizag&o interfacial
na propriedade de fadiga. Corpos de prova de diversas composi¢coes do

compoésito de PP/PP-g-MAH/30%FV foram submetidos a curtos tempos de pré-
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envelhecimento sob ciclagem mecanica. Este procedimento teve como objetivo
ampliar a resposta do amortecimento interfacial do compdsito em funcéo do grau
de compatibilizac&o interfacial, e assim, possibilitar através de analise DMTA a
previsdo mais acurada da efetiva vida atil sob fadiga (Nf) dos compositos. A
Figura 26 ilustra a relacdo entre Nt e tan & das amostras ndo envelhecidas e pré-

envelhecidas.
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Figura 26 - Relacao entre Nr e tan & determinada na temperatura de 80°C para
0os compadsitos de PP/PP-g-MAH/FV néo envelhecidos e pré-envelhecidos sob

fadiga, em funcao do teor de PP-g-MAH no compdsito [58].

Observou-se que a durabilidade sob fadiga dos compdsitos, expressa em
termos de numero de ciclos para falha mecéanica (Nf), aumenta com o teor
crescente do compatibilizante de PP-g-MAH no compdsito. O compdsito com
maior teor de compatibilizante (5% de PP-g-MAH) apresentou um tempo de vida
atil (Nr = 3 x 10%), aproximadamente 2,5 vezes superior ao do compésito sem
compatibilizante (Nf = 1,2 x 10%). Através da andlise térmica dinAmico-mecanica
(DMTA) foi possivel verificar que o valor de tan & dos compdésitos, propriedade
que reflete no grau de adeséao fibra-polimero, reduz com aumento no teor do
compatibilizante interfacial, tendendo a nivelar em torno de 2% de PP-g-MAH.
Além disso, foi verificada uma boa correlagdo entre a propriedade de tan &,
determinada por DMTA, com a efetiva durabilidade sob fadiga dos compdsitos.
Esta correlacdo se apresentou logica e inversamente proporcional em funcao do

aumento do grau de compatibilizac&o interfacial fibra-polimero, ou seja, um
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menor valor de tan & corresponde a um maior numero de ciclos até falha
mecanica por propagacao de trinca nos compositos de PP em analise [58, 59].

Além do estudo acima mencionado, outros trabalhos exploraram as
propriedades mecénicas de longa duracéo de compdésitos com fibras de reforgo,
podendo ser destacado o de van den Oever [98], realizado em compdsitos de
PP/FV continua, utilizando PP-g-MAH como promotor de adesao interfacial. A
falha de materiais poliméricos sob fadiga pode ocorrer de duas maneiras: (i) falha
mecanica e (ii) falha térmica. Na falha térmica o material torna-se superaquecido
como resultado do acumulo de energia por histerese gerada durante cargas
ciclicas. Assim, a fim de evitar este superaquecimento do polimero, baixas
frequéncias ou baixas taxas de deformacdo devem ser usadas. Portanto, no
referido estudo [98], uma frequéncia de 0,01 s foi adotada nos ensaios de
fadiga. Como resultado, o0 aumento de temperatura verificado na superficie das
amostras foi, em todas as amostras ensaiadas, inferior a 2°C, indicando que o
mecanismo de falha térmica pdde ser excluido. Dessa forma, os autores
concluiram que a boa adesdo interfacial fibra-polimero desempenha um papel
importante no controle dos danos no material durante sua vida em fadiga. Para
todos os compdsitos contendo PP-g-MAH ndo houve reducao significativa do
moédulo durante o ensaio de fadiga, sendo que a rigidez diminui apenas
imediatamente antes da ocorréncia da falha. Por outro lado, para as amostras
sem PP-g-MAH, uma deterioracdo clara do modulo ocorre prematuramente,
indicando que estes compdsitos tendem a acumular uma quantidade significativa
de danos antes da falha final.

Neste mesmo sentido encontram-se 0s resultados de Gamstedt [99], no
qual foi estudado o efeito da resisténcia interfacial no desempenho em fadiga de
compositos de PP e PP/PP-g-MAH (90/10 em peso) reforcados com fibras
continuas longitudinais (tratadas com um sizing compativel com a matriz de PP).
Termdmetros mediram a temperatura dos corpos-de-prova, sendo que o
aumento desta ndo ultrapassou os 2°C, e as propriedades interfaciais dos dois
sistemas com diferentes matrizes foi investigada usando-se analise fractografica.

O comportamento macroscépico em fadiga foi caracterizado em termos
da reducdo na rigidez e pelas curvas S-N. Os resultados mostraram que o
modulo de Young longitudinal decaiu mais rapidamente para 0os compoésitos

PP/FV, o que foi causado por um maior grau de crescimento do dano e sua
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acumulacéo. Os compdésitos PP/PP-g-MAH/FV exibiram um comportamento de
declinio diferente, onde o médulo permaneceu constante até a queda eminente.
Isto implica em dano localizado em pequena escala, que pode ser explicado por
uma ligacdo mais efetiva entre fibora e matriz pela modificagdo com anidrido
maleico. A vida em fadiga foi prolongada por aproximadamente dez vezes para
0s compositos com interface mais forte pelo uso PP-g-MAH na matriz de PP.
Das observacdes microscopicas concluiu-se que a melhor resisténcia a fadiga
dos compositos de PP/PP-g-MAH/FV pode ser atribuida & melhor resisténcia
interfacial e maior resisténcia ao desacoplamento interfacial fibra-polimero. A
vida til sob fadiga foi prolongada por quase uma ordem de grandeza em namero
de ciclos com a interface forte, gerada pela modificacdo da matriz de PP com
PP-g-MAH. Em virtude da interface mais forte nos compdésitos PP/PP-g-MAH/FV,
o desacoplamento é suprimido durante a fadiga, a acumulacdo dos danos se
torna mais restrita e localizada. A interface mais fraca seria, entdo, a causa para
a maior taxa de propagacdo dos danos nos compoésitos de PP/FV. Neste
contexto, pode-se estabelecer uma correlacdo qualitativa entre a modificacao
guimica a nivel molecular interfacial e as propriedades macroscoépicas de fadiga.
Os compdésitos de PP/PP-g-MAH/FV demonstraram danos localizados, sem
mecanismo de propagacao, sendo que as pequenas trincas na matriz formadas
por vazios eram geralmente interrompidas pelas fibras adjacentes. Isto resultou
em uma maior resisténcia a fadiga.

O estudo de Ferreira et al [100] por sua vez, procurou estabelecer uma
correlacdo entre variaveis do ensaio de fadiga em tracdo com as propriedades
de compoésitos de PP/FV (FV na forma de manta, com fibras tecidas
bidirecionalmente). As variaveis testadas foram: (i) razdo de tensdes (R=0 e
R=0,25), (ii) frequéncia de ensaio (2 Hz e 10 Hz) e (iii) temperatura ambiente
(25°C e 60°C). A primeira destas variaveis, a razdo de tensdes R, corresponde
a razao entre as amplitudes das tensdes minima e maxima no ensaio. Quando
R=0 tem-se a sobreposicdo do efeito da deformacéo sob fluéncia do polimero
causado pela existéncia de uma tensdo média maior que zero. Assim, 0 aumento
na razdo de tensBes ocasiona uma diminuicdo na resisténcia a fadiga do
composito, sendo esta influéncia bastante significativa: para R=0,25 a resisténcia

a fadiga € menor em aproximadamente 18% comparada a resisténcia para R=0.
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Figura 27 — Curvas S-N para os compositos de PP/FV (a) em dois niveis de razdes de
tensdes R para T=25°C e =10 Hz, (b) diferentes frequéncias de ensaio para R=0 e
T=25°C e (c) diferentes temperaturas ambientes para R=0 e f=10 Hz. (d) Variagédo de
temperatura do corpo de prova em funcédo do nimero de ciclos de fadiga para f=10 Hz,
adaptado de [100].

Os resultados de Ferreira [100] demonstram que a frequéncia de ensaio
teve pouca influéncia na resisténcia a fadiga dos compésitos, apesar do aumento
de temperatura do corpo de prova ter chegado até 30°C quando a frequéncia de
ensaio foi de 10 Hz. A frequéncia de 2 Hz, o aumento da temperatura do corpo
de prova foi pouco significativo. Por outro lado, quando a temperatura ambiente
do ensaio foi variada, observou-se que a temperatura ambiente de 60°C a
resisténcia a fadiga é 17% menor do que a apresentada pelo compodsito de
PP/FV a 25°C.

Horst e Spoormaker [101, 102] estudaram o comportamento sob fadiga
de compdsitos de PA6/FVc contendo 30% em peso de FV curta. Os ensaios
foram realizados em tracéo, com frequéncia de 1 Hz e R=0,1. Nestes trabalhos

os autores discorrem sobre as diferencas entre os mecanismos de falha
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mecanica de compoésitos com fibras curtas em ensaios estaticos de tracdo e
ensaios dinamicos. Segundo os autores, em ensaios estaticos de tracédo, o
mecanismo de falha segue trés etapas (Figura 28):

1. Trincas séo iniciadas nas extremidades das fibras.

2. A propagacao destas trincas na matriz ocorre ao longo da interface fibra-
polimero, deixando uma estreita camada de matriz aderida a fibra. Apenas
em sistemas com baixa adeséo fibra-matriz a interface falha totalmente.

3. As trincas na matriz crescem a partir dos vazios interfaciais, possivelmente

apos ocorrer deformacéao plastica da matriz.

's _ ( , Amrancamento da
A 5 Desa_coplamento fibra (pull out)
i ! porcisalhamento
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- \

\J -

H
Falha da matriz

Figura 28 — Mecanismo de falha em um ensaio de tracdo. A esquerda: iniciagdo da

trinca. A direita: propagacao da trinca. Adaptado de [101].

Por outro lado, no caso de ensaios de fadiga, 0 mecanismo de falha segue
as seguintes etapas (Figura 29):
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Figura 29 — llustracdo do mecanismo de falha em um sistema reforcado idealizado,
adaptado de [102].
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A falha é iniciada na regido de maior concentracdo de tensdo, a
extremidade da fibra (1). As extremidades das fibras possuem baixa adesao a
matriz, porque ndo hé tratamento superficial silano nestes pontos, tendo em vista
que as fibras sdo quebradas durante os processos de extrusdo e moldagem por
injecdo. Vazios crescem a partir destas falhas, ao longo das fibras (2). Em uma
pequena parcela dos casos, estes vazios desenvolvem-se no meio de uma fibra,
ou em uma fibra fraturada. Estes vazios crescem (3) e coalescem (4), mas sem
gue ocorra o desenvolvimento de uma trinca completa. Ambas as superficies da
trinca permanecem ligadas por “pontes” do material, principalmente a superficie
da amostra. Os autores chegaram a estas observacdes através da analise de
corpos de prova submetidos a ensaios de fadiga. O ensaio de fadiga foi
terminado antes da falha total e o corpo de prova fraturado criogenicamente.
Outras observacdes dos autores dizem respeito a analise de fractografia de
corpos de prova submetidos a ensaios de tracdo e fadiga. Em fadiga, o
desacoplamento por cisalhamento ocorre nas extremidades das fibras onde a
tensdo de cisalhamento na interface é a mais elevada. O desacoplamento faz
com que as fibras deixem de suportar o carregamento mecéanico, o que aumenta
as tensdes localizadas na matriz, que entdo, sofre deformacgéo. A deformacéo
da matriz requer uma contracéo lateral, que € inibida pela sua adesao interfacial
com as fibras circundantes. Isto resulta em tensdes de tracao na interface fibra-
matriz. Assim, para o comportamento de fadiga, ndo apenas a resisténcia ao
cisalhamento da interface fibra-matriz (resisténcia ao pull-out), mas também sua
resisténcia a tracao é importante. Esta € a principal diferenca entre 0s ensaios
de fadiga e tracdo (Figura 30). Em ensaios de tracdo, a matriz falha de uma
forma fragil. Dessa forma, as tensdes na interface fibra-matriz sdo de
cisalhamento puro, porque a contracao lateral da matriz esta ausente. Sob essa
tensdo de cisalhamento a interface em si ndo falha (em sistemas com boa
adesao interfacial); a matriz polimérica perto da interface é que falha. Isto é
observado pela presenca de resquicios da matriz aderida a superficie das fibras
puxadas para fora. Em fadiga, as tensbes de tracdo na interface fazem a
interface falhar. Neste caso, as superficies das fibras ndo apresentam material

da matriz aderido a elas [102].
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Figura 30 — llustracdo do carregamento da interface fibra-matriz em (a) tragcéo; (b)
fadiga. Adaptado de [102].

Voss e Karger-Kocsis [92] estudaram a propagacao de trinca por fadiga
sob tracdo uniaxial, com razdo de carga R=0,2 e frequéncia de 5 Hz, em
compoésitos de PBT / fibra de vidro, assim como em compasitos hibridos de fibra
de vidro / microesfera de vidro (glass bead). Os ensaios foram realizados em
corpos de prova inicialmente entalhados, sendo que a evolugdo dos tamanhos
das trincas foi acompanhada em etapas apds certo nimero de ciclos, utilizando
um microscoépio 6tico. Compaositos de PBT / FV longa apresentam melhora na
resisténcia a propagacéao de trinca por fadiga em comparacédo a matriz de PBT
pura, somente em elevados teores de FV longa (25% em peso), assim como a
velocidade da propagacédo da trinca é reduzida quanto maior for o teor de FV
longa. Compdsitos de PBT / FV curta por sua vez, mesmo em concentracao
elevada (25% em peso), possuem resisténcia e velocidade de propagacao de
trinca por fadiga similar as da matriz ndo-reforcada. Quando do emprego de
microesferas de vidro, de menor razdo de aspecto (L/D=1), em conjunto com as
FVs curtas, o efeito na resisténcia e na velocidade de propagacao da trinca por
fadiga € muito proximo aquele decorrente da presenca das FVs curtas sozinhas.
Assim, ficou claro que o mecanismo de absorcao de energia é mais eficiente no
caso do reforco com fibras longas, sendo estes mecanismos de absorgéo de
energia decorrentes do desacoplamento e arrancamento das fibras.

Ferreira et al [103], por sua vez, estudaram o comportamento mecanico

em flexdo estatica e sob fadiga de compdsitos de resina epoxi reforcados com
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fiboras de vidro e microesferas ocas de vidro. Os ensaios de fadiga foram
conduzidos em flexdo 3 pontos, sob deformacéo constante na forma de onda
senoidal, & frequencia de 10 Hz e razdo de tensbes R = 0,05. Apesar da
frequéncia utilizada ser aparentemente elevada, o aumento de temperatura do
corpo-de-prova durante o ensaio foi pouco significativo. Os resultados dos
ensaios foram apresentados na forma de resisténcia residual apés 10° ciclos.
Para o caso dos compdésitos contendo mais baixo teor de FV (0,4% em volume),
0 aumento do teor de MEVO de 10% para 43% em volume reduziu a resisténcia
residual de 11,84 MPa para 9,14 MPa. No caso dos compdsitos contendo maior
teor de FV (aproximadamente 1,0% em volume), o aumento do teor de MEVO
de 10% para 43% em volume reduziu a resisténcia residual de 14,13 MPa para
9,45 MPa. Em termos comparativos, a reducao da resisténcia residual em fadiga

foi tanto maior quanto maior o teor total em volume dos refor¢os hibridos.

Dentro deste grupo de pesquisa, outro trabalho a ser destacado em
fadiga, por mais que nédo tenha tido foco em compdsitos, € o de Oliveira et al
[104], no qual foi investigada a influéncia do processo de plasma spray sobre o
comportamento de fadiga de PEEK. Vale destacar a metodologia dos ensaios de
fadiga utilizada, tendo sido: ensaios em flexao de trés pontos, sob deslocamento
controlado, monitorados até 108 ciclos, sendo verificada a taxa de decaimento
da tensdo de fadiga em funcdo do crescente numero de ciclos através da
inclinacdo da curva de ajustes logaritmica, conforme ilustrado pela Figura 31.
Foram entdo analisadas as propriedades de mdédulo de armazenamento
dindmico (E’) e amortecimento mecanico (tan 8), determinadas por DMTA,
obtidas de ensaios realizados em corpo-de-prova nas condi¢des prévia e pos-
fadiga (ou “envelhecidos sob fadiga”), de forma a correlacionar essas
propriedade com as respostas observadas nos ensaios de fadiga. De acordo
com os autores, as propriedades de E’ e tan & foram uteis para correlacionar o
comportamento de fadiga dos corpos-de-prova moldados de PEEK com um
significativo efeito de "endurecimento por deformacdo” (strain hardening)
induzido na fase amorfa do polimero de ambas as condi¢cdes expostas ao

processo de plasma spray.
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Figura 31 — Curvas de decaimento da tensdo de fadiga em testes sob deslocamento

controlado de corpos-de-prova de PEEK moldados por injegéo [104].

Os resultados, conforme apresentados pelos autores, indicam curvas de
DMTA para as amostras de PEEK poés-fadiga (apds 108 ciclos) nas quais o
processo de fadiga sob deslocamento controlado contribuiu para um menor
mddulo de armazenamento (E’) para cada uma das trés amostras sob distintas
condicdes térmicas utilizadas. No regime de temperaturas vitreo-elastico do
PEEK (T < Tg, ou seja, menor que 140-165°C), as amostras poés-fadiga nao
revestidas ("como moldadas" e amostras expostas ao plasma spray)
apresentaram valores de intensidade de tan & mais baixos em comparagao com
o estado anterior a fadiga, indicando que processos de endurecimento por
deformacgédo séo induzidos nas regides amorfas do polimero e, desse modo,
aumentando a resposta elastica do material PEEK pés-fadiga. Ou seja, o
processo de fadiga controlada por deslocamento induz a um "endurecimento por
deformacgé&o” do polimero.

No entanto, o PEEK revestido com hidroxiapatita (HA) apresentou um
aumento no valor de intensidade de tan & pés-fadiga em comparagdo com o

estado anterior a fadiga. Esse fato indica que a camada de revestimento de HA
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perde seu efeito restritivo devido, principalmente, ao desprendimento das
particulas de HA da superficie do corpo-de-prova do PEEK induzidos pelo
processo de fadiga. Este mesmo efeito € evidenciado no regime viscoelastico,
quando as amostras de PEEK passam por sua transi¢do vitrea (Tg). Segundo
os autores, a diferengca nos picos de intensidade tan & da amostra de PEEK
"como moldada" (=0,18) e de ambas amostras termicamente expostas (=0,20)
pode ser interpretada como o relaxamento de tensdes residuais de compressao

na superficie dos corpos-de-prova decorrentes do tratamento térmico de plasma

spray.

2.9 Objetivos e motivacao

Na atual conjuntura cientifica, tecnolégica e industrial da area, a
necessidade de desenvolvimento de materiais de baixo peso e elevada
resisténcia € imperativa e, portanto, é fundamental que o emprego de compa@sitos
poliméricos com reforco hibrido de fibras de elevada razéo de aspecto, como as
fibras de vidro, e cargas particuladas de baixa densidade, como as microesferas
de vidro ocas, para aplicacbes de engenharia torne-se técnica e
economicamente viavel. Para isso, é indispensavel que avancos em pesquisa
nesses tipos de materiais possam elucidar alguns aspectos relativos a
correlagao “estrutura-propriedades” nesses compdésitos que ainda permanecem
incompreensiveis, conforme foi possivel observar ao longo desta revisdo
bibliogréfica. De acordo com o entendimento do autor, um dos aspectos mais
relevantes que ainda ndo possui uma completa compreenséo corresponde as
interacdes interfaciais entre os dois tipos de refor¢cos presentes em compdsitos
hibridos fibro-particulados. Ou seja, ndo se sabe ao certo ainda como essas
interacOes interfaciais entre as fibras de vidro (Qque sédo os componentes de
efetivo reforco mecéanico na matriz polimérica), e as microesferas de vidro,
refletidas pela somatoéria de fatores tais como (i) o teor total e relativo dos
componentes hibridos no composito e (i) a adeséo interfacial polimero-reforco
particulado (microesfera de vidro oca), irdo influenciar as propriedades desses

compasitos, tanto no curto como no longo prazo.
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Dessa forma, foi objetivo deste trabalho avaliar as propriedades
mecanicas de curta duracéo (tracdo, flexdo e impacto) e de fadiga sob flexao de
compositos hibridos de PP/FV/IMEVO na medida em que as interacfes
interfaciais entre os componetes inorganicos hibridizados (FV e MEVO) séo
intencionalmente manipuladas por meio do emprego de (i) crescentes teores
totais e relativos desses componentes nos compaositos e (ii) distintos graus de
adesao interfacial entre a matriz polimérica e as microesferas de vidro ocas, com
e sem tratamento superficial aminosilano. Técnicas de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e analise térmica dinamico mecanica (DMTA) foram também
utilizadas para avaliar os distintos niveis de interacdes interfaciais nas

formulacg@es hibridas propostas.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Polipropileno (PP)

Foram utilizados dois tipos de polipropilenos homopolimeros isotaticos, na
forma de pellet, fabricados pela Quattor Poliolefinas (mais recentemente,
Braskem). A matriz polimérica foi obtida pela mistura destes dois tipos de PP na
proporcdo 3:1, obtendo-se caracteristicas consideradas adequadas para a
compostagem com fibras de vidro, conforme detalhados nos trabalhos de
Motezuki [105] e Imamura [60]. As propriedades tipicas dos polipropilenos HP
648S (baixa massa molar) e HP 550K (alta massa molar) estdo resumidas na
Tabela 5, sendo o HP 648S um homopolimero de alta fluidez (40 g/10min),
elevada rigidez, nucleado e com distribuicdo estreita de massa molar, e o HP
550K um homopolimero de baixa fluidez (3,5 g/10min), com elevada rigidez e
boa resisténcia ao impacto. Estes polimeros estdo sujeitos a degradacédo
oxidativa em temperaturas elevadas de processamento, mas a adicdo de

pequenas quantidades de antioxidante pode estabiliza-los [50].

Tabela 5 — Propriedades tipicas dos polipropilenos HP 648S e HP 550K.

Propriedade HP 648S | HP 550K | Unidade Método
indice de Fluidez (230°C /2,16 Kg) 40 3,5 g/10 mim | ASTM D1238
Densidade (23°C) 0,905 0,905 g/cm3 ASTM D792
Temperatura de Amolecimento Vicat o

(10N/Taxa A) 155 155 C ASTM D1525
Médulo de Flexao (1,3 mm/min) 1450 1550 MPa ASTM D790
Alongame_nto no Escoamento 9 9 % ASTM D638
(50 mm/min)

ReS|stenC|_a a Trac&o no Escoamento 34 36 MPa ASTM D638
(50 mm/min)

Resisténcia ao Impacto Izod (23°C) 25 45 J/im ASTM D256
Dureza Shore D (1s) 73 73 ASTM D2240
HDT (0,45 MPa) 102 91 °C ASTM D648

3.2 Fibrade Vidro (FV)

A fibra de vidro utilizada neste trabalho foi do tipo E, fabricada pela CPIC

Brasil. A designagédo € EC 13 4,5 968, onde E é o tipo de vidro, C significa

processo continuo, 13 € a dimensdo em microns do diametro nominal do
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filamento basico, 4,5 é o comprimento nominal das fibras em milimetros e 968 é
o tipo de sizing especifico para o tratamento superficial da FV, neste caso, de
acordo com o fabricante, recomendada para uso em matrizes de PP,
supostamente aminosilanico. A densidade da fibra de vidro é de 2,55 g/cm?.

3.3 Microesfera de vidro oca (MEVO)

Neste estudo, foi utilizada uma microesfera de vidro oca (MEVO)
produzida pela empresa 3M Company, comercializada com a marca 3M Glass
Bubbles iM30k. Consiste de um tipo de MEVO para uso em compdsitos com
aplicacdo em moldagem por inje¢éo, sendo aquela de maior resisténcia a quebra
comercialmente disponivel do fabricante 3M Company, e suas propriedades

tipicas encontram-se descritas na Tabela 6.

Tabela 6 — Propriedades tipicas da microesfera de vidro oca iM30k [20, 106].

Propriedades Valores
Densidade 0,60 g/cm?®
Resisténcia a quebra Min. 28000 psi
(isostatic crush strength) — método 3M (90% de integridade)
Fator de empacotamento 63%
(bulk density / densidade da esfera)

Temperatura de amolecimento > 600°C
Diametro tipico (D10) 9 um
Diametro tipico (D50 — mediana) 16 ym
Diametro tipico (D90) 25 um
Diametro maximo 29 um
Espessura da parede (média) 0,70 ym
Volume de vidro na esfera 24%
Volume de géas na esfera 76%

Foram utilizadas microesferas iM30k sem tratamento superficial e com
tratamento superficial de agente de acoplagem aminosilano, a fim de avaliar a
influéncia da adesdao interfacial deste componente (reforco de baixa razdo de
aspecto) com a matriz termoplastica de PP/PP-g-MAH nas propriedades dos
compaésitos hibridos.
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3.4 Compatibilizante Interfacial (PP-g-MAH)

Foi utilizado o compatibilizante interfacial Polybond PB 3200. Alguns
dados de interesse sobre esse material sdo: MFI = 115 g/10min; % MAHnominal =
1,0 em peso; Mn = 51,5 x 102 g/mol e Mw =124 x 102 g/mol, fornecido pela
empresa Addivant, indicado para aplicacdes de PP reforcado e em blendas
poliméricas. Recomenda-se, caso haja exposicdo a umidade atmosférica, a
secagem do material em estufa a 105°C por 3 horas [107]. As propriedades deste

compatibilizante estdo descritas na Tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades tipicas do Polybond 3200 (PP-g-MAH) [107].

Propriedade Valor Unidade Método
indice de Fluidez (190°C /2,16 Kg) 115 /10 mim ASTM D1238
Densidade (23°C) 0,910 g/cm3 ISO 1183
Temperatura de Fuséo 160-170 °C DSC
Teor de Anidrido Maleico 1,0 % em peso

3.5 Estabilizante e Antioxidante

Foi utilizada uma mistura de estabilizantes térmicos e antioxidantes,
aditivos que previnem a cisédo de cadeias do PP e também, devido a residuos de
catélise, as oxidacbes no carbono terciario do PP nas altas tensbes de
cisalhamento, e a alta temperatura de processamento, evitando a degradacéao
do polimero. A proporc¢édo utilizada entre os estabilizantes Irganox 1010 (a base
de fendis que atuam como antioxidantes primarios, interrompendo a reacao de
propagacdo em cadeia) e Irgafos 168 (a base de fosfitos, que agem como
estabilizantes secundarios, reagindo com hidroperoxidos por mecanismo iénico,
formando produtos nao-radicais) foi de 1:2, respectivamente (relacdo
especificada pelo fornecedor BASF como sendo a ideal). As principais
propriedades do estabilizante e do oxidante estdo descritas na Tabela 8.

Tabela 8 — Propriedades tipicas do Irganox 1010 e Irgafos 168.

Propriedade Irganox 1010 Irgafos 168 Unidade
Massa Molar 1178 646,9 g/mol
Densidade (20°C) 1,15 1,03 g/cm3
Temperatura de Fuséo 110-125 183-186 °C
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3.6 Preparacao dos concentrados (extrusao)

Concentrados de PP/FV e PP/MEVO (sem e com tratamento aminosilano)
foram preparados em uma extrusora de rosca dupla corrotacional modelo ZSK-
30 da Werner & Pfleiderer, com didmetro de 30 mm e razéo L/D de 35, sendo:

1. Concentrado de PP/FV com 45,0% em peso de fibra;

2. PP/MEVO (sem tratamento superficial) contendo 30,1% em peso de
reforco;

3. PP/MEVOQamino ("com tratamento superficial aminosilano™) de 30,3% em

peso de microesfera de vidro oca.

Todos o0s concentrados acima mencionados incorporaram 0
compatibilizante PP-g-MAH para aumentar a adeséo interfacial entre os reforcos
e a matriz de PP. O teor de PP-g-MAH utilizado foi definido com base na
concentracdo 6tima por area de superficie do refor¢o, conforme determinado por
Lopes et al [42, 54], sendo 4,2 mg de MAH/m? do material de refor¢co ou, em
termos percentuais, 2,5% em peso de PP-g-MAH no concentrado de PP/FV e
8,0% em peso nos concentrados de PP/MEVO e PP/MEV Oanmino.

E importante ressaltar que diferentes perfis de rosca foram utilizados para
a producao dos concentrados PP/FV e PP/MEVO. No caso dos concentrados de
PP/FV, as condicdes de extrusdo e o perfil de rosca utilizadas foram baseadas
em critérios que possibilitassem a obtencao de fibras de vidro adequadamente
distribuidas e dispersas, e bem aderidas a matriz polimérica, sem quebra
excessiva no seu comprimento médio, conforme detalhado nos fundamentos
tedricos deste trabalho. No caso dos concentrados de PP/MEVO, embora a
microesfera de vidro oca utilizada tenha alta resisténcia a quebra e, portanto, é
adequada para processamento de extrusdo, o perfil de rosca e o arranjo de
alimentacdo da MEVO foram cuidadosamente selecionados para evitar quebras
excessivas durante o processamento, alcancados incorporando a microesfera
ao polimero completamente fundido através de um alimentador lateral e evitando
0 uso adicional de elementos de mistura agressivos, conforme recomendado na
literatura especifica para o processo de extrusdo de compasitos termoplasticos
reforcados com MEVO [73, 108].
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Os perfis de rosca utilizados para a producao dos concentrados de PP/FV

e PP/MEVO (sem e com tratamento aminosilano) estao ilustrados pelas Figura

32(a) e Figura 32(b), respectivamente.
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Figura 32 — Perfis de rosca dos processos de extrusdo dos concentrados de PP/FV (a)
e PP/MEVO (b).

As condicfes de secagem e extrusao (perfil de temperaturas e rotacéo da

rosca) utilizados foram:

= Secagem:

O

o

o

o

PP: 80°C / 2 horas, em estufa a vacuo;

Irganox 1010 e Irgafos 168: 80°C / 4 horas, em estufa a vacuo;
FV 983: 80°C / 2 horas;

MEVO iM30k: 80°C / 2 horas;

» Perfil de temperaturas (Z1/ Z2 1 Z3 | Z4 | Zs | matriz): 210/ 225/ 235/ 230
/230 /230°C

» Rotacéo de rosca: 150 rpm

» Taxa de alimentacéo: 6,0 kg/h
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3.7 Preparacao dos corpos de prova (moldagem por injecéo)

Corpos de prova foram moldados pelo processo de injecédo a partir dos
granulos dos concentrados (1) PP/FV(45,0), (2) PP/MEVO(30,1) e (3)
PP/MEVOanmino(30,3) mencionados anteriormente, obtidos por simples processo
de mistura fisica (“tamboreamento™), de modo a resultar nas composicdes
desejadas (ver Figura 33 e Tabela 9). Essas composic¢des foram cuidadosamente
escolhidas de forma a avaliar o comportamento mecanico dos compostos
hibridos na medida em que o teor total e relativo em volume do reforgo hibrido
e, consequentemente, as interacdes interfaciais entre eles aumentam.

Os corpos-de-prova foram moldados com dimensdes segundo as normas
ASTM D638-10 para ensaios de tracdo, ASTM D790-10 para os ensaios de
flexdo e ASTM D256-10 para ensaios de impacto Izod (com entalhe). A injetora
utilizada foi uma Arburg Allrounder 270V/300-120 do tipo rosca reciproca, com
diametro de rosca de 25 mm. As condicdes de injecdo basearam-se em
literaturas sobre compdsitos de PP reforcados com fibras de vidro, e estédo
listadas abaixo:

i.  Perfil de temperaturas: 200/ 210/ 220/ 225/ 230°C;

ii.  Temperatura do molde: 50°C;

ii. Pressédo/velocidade de injecdo: 580 bar / 5,0 cm®/s, respectivamente (a
baixa presséol/velocidade de injecdo adotadas visa evitar demasiada
guebra das fibras de vidro e das microesferas durante o processamento);

iv. ~ Tempo de resfriamento: 15 s;

v. Tempo de recalque: 11 s;

As condi¢fes de inje¢do foram mantidas constantes, dentro do possivel,
para todas as composi¢des, com o objetivo de evitar a influéncia das variaveis
de processamento na microestrutura e, consequentemente, nas propriedades

mecanicas dos compadsitos moldados.
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Concentrado de MEVO
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Concentrado de FV
(PP + PP-g-MAH +FV)

Figura 33 - llustrac&o esquematica do processo de moldagem por inje¢&o usado para a producéo

de corpos-de-prova dos compoésitos binarios e hibridos, adaptado de Yalcin et al [62, 73, 108].

Tabela 9 — Teores nominais totais e relativos dos reforcos nos compagsitos.

Teor nominal

Formulagéo PP-g-MAH Reforgo total Reforco total Relativo vol

(% em peso) (% peso) (% vol) FV/IMEVO
e e e H e M
Comp6sitos binarios | |
PP/FV(15,0) 0,8 15,0 59 100/0
PP/FV(20,0) 1,0 20,0 8,1 100/0
PP/FV(25,0) 1,3 25,0 10,6 100/0
PP/FV(30,0) 1,5 30,0 13,2 100/0
PP/MEVO(4,0) 1,1 4,0 5,9 0/100
PP/MEVO(5,6) 1,5 5,6 8,2 0/100
PP/MEVO(7,2) 1,9 7,2 10,5 0/100
PP/MEVO(10,0) 2,6 10,0 14,4 0/100
PP/MEVOamino(4,0) 1,1 4,0 59 0/100
PP/MEVOamino(5,6) 1,5 5,6 8,2 0/100
PP/MEVOamino(7,2) 1,9 7,2 10,5 0/100
PP/MEV Oamino(10,0) 2,6 10,0 14,4 0/100
Compésitos hibridos | |
PP/FV(30,0)/MEVO(2,0) 2,0 32,0 16,7 78122
PP/FV(30,0)/MEVO(3,5) 2,4 33,5 19,3 67 /33
PP/FV(30,0)/MEVO(5,0) 2,8 35,0 21,9 59/41
PP/FV(30,0)/MEVO(7,5) 35 37,5 26,0 48 /52
PP/FV(15,0)/MEVQOamino(2,0) 1,3 17,0 9,1 64 /36
PP/FV(15,0)/MEVQOamino(3,5) 1,7 18,5 11,5 50/50
PP/FV(15,0)/MEVQOamino(5,0) 2,1 20,0 13,9 41/59
PP/FV(20,0)/MEVQOamino(2,0) 1,5 22,0 11,5 70/30
PP/FV(20,0)/MEVQOamino(3,5) 1,9 23,5 13,9 57143
PP/FV(20,0)/MEVQOamino(5,0) 2,3 25,0 16,3 48 /52
PP/FV(25,0)/MEVQOamino(2,0) 1,8 27,0 14,0 75125
PP/FV(25,0)/MEVQOamino(3,5) 2,2 28,5 16,5 63/37
PP/FV(25,0)/MEVQOamino(5,0) 2,6 30,0 19,0 54 /46
PP/FV(30,0)/MEVQOamino(2,0) 2,0 32,0 16,7 78122
PP/FV(30,0)/MEVQOamino(3,5) 2,4 33,5 19,3 67/33
PP/FV(30,0)/MEVQOamino(5,0) 2,8 35,0 21,9 59/41
PP/FV(30,0)/MEVQOamino(7,5) 35 37,5 26,0 48 /52
PP/FV(30,0)/MEVQOamino(10,0) 4,2 40,1 29,9 41/59
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3.8 Ensaios mecanicos de curta duracao

Ensaios mecanicos de curta duracdo foram realizados segundo
procedimento especifico de cada tipo, sendo:

Ensaios de tracdo segundo a norma ASTM D638-10: Standard Test
Method for Tensile Properties of Plastics, em um equipamento universal Instron
5569, utilizando célula de carga de 5 kN, distancia entre garras de 100,0 mm e
velocidade do ensaio de 5,0 mm/min.

Ensaios de flexdo de 3 pontos segundo Procedimento A da norma ASTM
D790-10: Standard Test Methods for Flexural Properties of Unreinforced and
Reinforced Plastics and Electrical Insulating Materials, também em um
equipamento universal Instron 5569, utilizando célula de carga de 50 kN, support
span-to-depth ratio de 16:1, support span (L) de 51,0 mm, taxa de deformacéo
(2) de 0,01 mm/mm/min, velocidade do ensaio (R) de 1,3635 mm/min e
deformacdo maxima de 5,0%.

Ensaios de resisténcia ao impacto I1zod com entalhe, segundo a norma
ASTM D256-10: Standard Test Methods for Determining the 1zod Pendulum
Impact Resistance of Plastics, em um equipamento CEAST utilizando-se de um
péndulo de 1,0 J.

Nos ensaios de tracdo e flexdo foram utilizados cinco corpos-de-prova
para cada formulacdo, enquanto que nos ensaios de impacto foram utilizados

oito corpos-de-prova.

3.9 Ensaios de fadiga

Os ensaios de fadiga foram realizados segundo procedimento A da norma
ASTM D7774-17: Standard Test Method for Flexural Fatigue Properties of
Plastics em um equipamento Bionix Servohydraulic Test System modelo 370
fabricado pela empresa MTS, utilizando célula de carga de 15 kN, support span-
to-depth ratio de 16:1, support span (L) de 51,0 mm e frequéncia de 5 Hz. Os
ensaios foram realizados em trés corpos-de-prova por formulacdo, em
temperatura ambiente (23°C) e sob deslocamento controlado na forma de onda
senoidal em 85 + 5% da deformacdo de escoamento (offset 0,2%) obtida no
ensaio de flexdo estatica da formulacdo PP/FV(30,0)/MEVO(3,5). Em outras
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palavras, aplicou-se um deslocamento inicial para atingir 85% da deformacéo de
escoamento (offset 0,2%) controlado pelo atuador do equipamento, e flutuou-se
o0 deslocamento em + 5% em torno desse valor inicial, sendo, portanto, o
deslocamento controlado para equivalentes de deformacdo de 80 a 90%.
Maiores detalhes dos valores de deslocamentos / deformacdes utilizadas estao
apresentadas na Secao 4.6 (“Resultados e Discussdes”).

Em ensaios de fadiga sob ciclo de tensdes alternantes com onda senoidal,
a amplitude de tensdes (0a) alterna em torno de uma tensdo média (om), que é
definida como sendo a média entre as tensées maxima (Omax) € minima (Omin)
nos ciclos de fadiga. A razédo de tensdes (R) corresponde a relacdo entre essas
tensées maxima e minima do ensaio, tal como uma indicagdo do modo de
solicitacdo do ensaio, sendo: (i) R = -1 o ensaio realizado com tensdo média
nula, ou seja, ciclo completo reverso; (i) -1 <R <0 ou 0 £ R < 1, tensdo minima
diferente da tensdo méaxima e, portanto, tensées meédias diferentes de zero. Este
modo de ensaio resulta na superposicdo de dois tipos de carregamento, sendo
uma combinacédo de fadiga, causada pela tenséo ciclica e fluéncia, resultante da
tensdo média diferente de zero. Esses parametros séo calculados através das
Equacbes 3.1, 3.2 e 3.3.

Om = M 3.1; _ (Omax — Omin) 3.2: R = Omin 33

a 2 Omax

3.10 Anélise térmica dindmico mecéanica (DMTA)

Foi utilizada a técnica de Analise Térmica Dinamico Mecéanica (DMTA) em
um equipamento Q800, de fabricacdo da empresa TA Instruments. Os ensaios
foram realizados em flexdo 3 pontos, sob deformacéo constante de 60 ym (<1%,
regime de comportamento viscoelastico linear), frequéncia de 1 Hz e em uma
faixa de temperaturas de —30°C a 100°C com taxa de aquecimento de 3°C/min.
Com excecédo dos sistemas de referéncia utilizados, ou seja, PPrt € PP/PP-g-
MAH(3,5), para os quais foram analisados trés corpos-de-prova (“‘como
moldados”) cada, os ensaios foram realizados em 6 corpos-de-prova por

formulag&o, sendo trés corpos-de-prova “controle”, ou seja, como moldados por
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injecdo, e trés corpos-de-prova pos-ciclagem mecénica (fadiga em flexao),
buscando avaliar a ocorréncia de alteracdo nos valores dos modulos de

armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e tan 6 obtidos.

3.11 Determinacédo da concentracéo real de reforco nos compdésitos

(teor de cinzas)

As andlises foram realizadas utilizando um forno microondas da marca
CEM, modelo AW7000 a uma temperatura de 620°C por 30 minutos, de forma
gue toda a matéria organica (composta pela matriz e pelo tratamento da fibra e
da microesfera, no caso daquela contendo o tratamento silano) é decomposta,
restando apenas a parte inorganica, referente as fibras e as microesferas de
vidro. O procedimento esta detalhado como segue:

= Secagem dos cadinhos a 120°C por 2 horas;

= Pesagem dos cadinhos;

» Pesagem dos cadinhos contendo as amostras (granulos dos
concentrados e pedacos dos corpos-de-prova injetados) antes da queima
(aproximadamente 10 gramas de amostra);

= Queima a 620°C por 30 minutos;

= Descanso no dessecador por 20 minutos;

» Pesagem do cadinho mais a amostra ap0s a queima,;

OBS: determinou-se a concentracdo em peso do tratamento superficial da
fibra de vidro e da microesfera de vidro com tratamento silano seguindo-se o
mesmo procedimento, no qual a amostra consistiu apenas das fibras de vidro e
das microesferas ndo processadas.

As pesagens foram realizadas em uma balanca de precisdo de 103
gramas e as concentracdes em volume (¢) foram calculadas usando a Equagéo
3.4. Nessa equacao, M e p representam a fracdo em peso e a densidade dos
materiais, e os sufixos PP, FV e MEVO estéo relacionados a matriz de PP, fibra

de vidro e microesfera de vidro oca, respectivamente.

Mgy + m
s _ Prv  PMEVO 3.4
FV+MEVO Mpy N Mygvo + 1-— (MFV + MMEVO) .

Prv  PMEVO Ppp
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3.12 Determinacédo da densidade dos compaésitos

As medidas de densidade foram realizadas em um picndmetro a gas
(hélio) da Micromeritics, modelo AccuPyc Il 1340, utilizando porta amostras de
volume de 10 cm3. As medidas foram feitas nos granulos dos concentrados de
PP/FV, PP/IMEVO e PP/MEVOamino, €m corpos-de-prova moldados e nos
residuos da pirdlise de cada formulacdo. Estes ultimos foram utilizados,
juntamente com medidas de densidade nos reforcos recebidos dos
fornecedores, para calcular o volume de MEVO que quebrou durante as etapas
de processamento por extrusdo e moldagem por injecdo, conforme Equacéo
2.14. Os resultados sao oriundos de medidas em trés amostras por formulacao.

3.13 Determinacdo das curvas de distribuicdo de comprimento das

fibras de vidro

Curvas de distribuicdo de comprimento das fibras de vidro foram
calculadas a partir de medidas das fibras residuais da pirélise dos granulos pos-
processamento de extrusdo (concentrado de PP/FV) e dos corpos-de-prova
moldados por injecdo das formulacdes de compdsitos binarios de PP/FV e
ternarios de PP/FV/MEVO.

Procedimento experimental:

» Limpeza das laminas de vidro com agua e alcool;

» Preparacdo, em um Becker, de uma solucdo 1:1 de agua destilada e alcool
etilico;

» Dispersao, nessa solucdo, das fibras de vidro (FV) residuais da pirolise,
utilizando-se de agitagéo vigorosa, mas sem o emprego de qualquer utensilio
de modo a evitar a quebra excessiva das fibras durante esta preparacéo;

» Retirada, utilizando uma pipeta, de gotas desta dispersao e deposi¢ao sobre
a lamina de vidro;

= Secagem sobre uma placa quente, até a total evaporacdo do alcool e da

agua;
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Para a medida dos comprimentos das fibras foi utilizado um microscoépio
otico de luz polarizada da marca LEICA, acoplado a um analisador de imagens
(software ImageProPlus). Foram medidos os comprimentos de fibras com uma
razdo de aspecto de no minimo 2:1. Para cada amostra, foram medidas pelo
menos 700 fibras.

Os calculos do comprimento numérico médio (Ln) e comprimento ponderal
médio (Lw) seguiram a Equacéo 3.5 (a) e (b), respectivamente.

_ Xl

L, = Y (a); Ly,

_ Tl
xling

(b); 3.5

Onde, ni € o numero de fibras com um determinado comprimento li (isto &,
dentro de um especificado intervalo de comprimentos proximos a li). O valor de
comprimento médio numérico (Ln) € sempre menor que o comprimento médio
ponderal (Lw), sendo este ultimo de maior relevancia, visto que o mesmo reflete

a proporcao do teor total de fibras de um dado comprimento.

3.14 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Analises microscopicas de superficies crio-fraturadas dos compdésitos
foram feitas por meio de um microscépio eletrdnico de varredura da FEI
Company modelo Inspect S50, de forma a analisar as caracteristicas
morfolégicas encontradas, principalmente na regido da interface polimero-
reforcos (FV e MEVO), e associa-las aos resultados obtidos nos ensaios
mecanicos de curta duracdo e de fadiga em analise neste trabalho.

As superficies crio-fraturadas das amostras moldadas por injecdo foram
originarias da parte central de corpos-de-prova dos ensaios de tracdo
submetidos a uma pré-deformacgédo de 70% da deformacéo de ruptura ou de
escoamento (quando a ruptura nédo ocorre) dos compaésitos.

Por causa da natureza ndo-condutora dos materiais poliméricos, suas
superficies desenvolvem uma carga no espaco, devido ao acumulo de elétrons
do feixe eletrbnico primério. Este efeito de carregamento da superficie afeta a
emissado de elétrons secundarios e produz imagens distorcidas no MEV. Para

prevenir este efeito, as superficies das amostras sao revestidas com uma fina
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camada continua de um material condutor. Foi feita uma deposicdo de um
elemento pesado (no caso, ouro - Au) por vacuo a alta temperatura, por um
tempo de 5 minutos, tomando-se o devido cuidado para producdo da camada
condutora. O revestimento das superficies das amostras atua reduzindo os
efeitos térmicos do feixe eletrénico, pois a baixa condutividade térmica dos
plasticos leva a aumentos de temperatura da ordem de 500°C, especialmente a
altas resolucdes de imagem no MEV.

O MEV foi usado nas condicdes de operacdo que envolvem uma
aceleracédo da voltagem do feixe de 15 keV, abertura do feixe de 6 eV e corrente
de 100 a 200 microamperes, aproximadamente. O MEV permitiu analisar a
molhabilidade das superficies das fibras e das microesferas de vidro ocas pelo
polimero, associada as propriedades mecanicas obtidas nos ensaios de curta
duracéo (tracéo, flexdo e impacto) e de fadiga. Além disso, a técnica fornece a
possibilidade de interpretacdo da textura, ou seja, se a dispersédo dos reforcos
na matriz polimérica esta uniforme, se ha aglomerados de fibras e microesferas
(ou vazios) na superficie fraturada, a quantidade de fibras e microesferas
evidentes e o tipo de morfologia ocorrida na superficie (grau qualitativo de
adesao interfacial existente), assim como uma avaliacdo qualitativa da quebra

das microesferas de vidro ocas durante as etapas de processamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Concentracao real de fibra de vidro e microesferas de vidro ocas

nos compasitos (teor de cinzas)

67

Os resultados das concentragdes reais dos reforgcos a partir das medidas

do teor de cinzas residuais da pirdlise dos compésitos estdo detalhados na

Tabela 10, em conjunto com 0s respectivos teores nominais para comparacao.

Tabela 10 — Teores reais calculados dos reforcos nos compdsitos, comparados

a seus respectivos teores nominais.

Teor nominal

Teor real

Compdsitos hibridos

Formulag&o Reforco total | Reforgo total | Relativo vol | Reforgo total | Reforgo total®
(% peso) (% vol) FV/IMEVO (% peso) (% vol)

P e e e e e
PP/FV(15,0) 15,0 5,9 100/0 146+0,2 56+0,1
PP/FV(20,0) 20,0 8,1 100/0 19,9+04 7,8+0.2
PP/FV(25,0) 25,0 10,6 100/0 25,1+0,2 104+0,1
PP/FV(30,0) 30,0 13,2 100/0 31,1+0,0 13,6 +0,0
PP/MEVO(4,0) 4,0 5,9 0/100 46+05 6,0+0,7
PP/MEVO(5,6) 5,6 8,2 0/100 6,2+0,3 7,9+05
PP/MEVO(7,2) 7,2 10,5 0/100 8,0+0,3 102+04
PP/MEVO(10,0) 10,0 14,4 0/100 10,5+0,1 136 +0,1
PP/MEVOamino(4,0) 4,0 5,9 0/100 44+0,1 58+0,2
PP/MEVOamino(5,6) 5,6 8,2 0/100 58+0,2 7,6+0,2
PP/MEVOamino(7,2) 7,2 10,5 0/100 7,6 0,2 9,7+0,3
PP/MEVOamino(10,0 10,0 14,4 0/100 10,7+0,1 13,7+0,2

PP/FV(30,0)/MEVO(2,0) 32,0 16,7 78122 31,6 +0,1 14,9 +0,1
PP/FV(30,0)/MEVO(3,5) 335 19,3 67/33 335+0,1 17,3+0,1
PP/FV(30,0)/MEVO(5,0) 35,0 21,9 59 /41 348+0,2 19,4+ 0,2
PP/FV(30,0)/MEVO(7,5) 375 26,0 48152 355+0,1 215+0,1
PP/FV(15,0)/MEVOanino(2,0) 17,0 9,1 64/ 36 17,0+ 0,3 8,2%0,2
PP/FV(15,0)/MEVOamino(3,5) 18,5 115 50/ 50 19,3+0,1 10,8 + 0,0
PP/FV(15,0)/MEVOamino(5,0) 20,0 13,9 41759 20,2 % 0,3 12,3£0,2
PP/FV(20,0)/MEVOanino(2,0) 22,0 115 70730 21,8+0,1 10,1+ 0,1
PP/FV(20,0)/MEVOanino(3,5) 23,5 13,9 57143 23,8+0,1 12,4 £ 0,0
PP/FV(20,0)/MEVOanino(5,0) 25,0 16,3 48152 25,3 +0,4 14,7+ 0,3
PP/FV(25,0)/MEVOamino(2,0) 27,0 14,0 75/25 26,4 % 0,5 12,1+0,3
PP/FV(25,0)/MEVOamino(3,5) 28,5 16,5 63/37 27,8+0,1 14,0 £ 0,0
PP/FV(25,0)/MEV Oanino(5,0) 30,0 19,0 54/ 46 30,4 £ 0,3 16,8 £ 0,2
PP/FV(30,0)/MEVOanino(2,0) 32,0 16,7 78122 32,7£0,1 15,5 £ 0,0
PP/FV(30,0)/MEVOanino(3,5) 33,5 19,3 67/33 32,9+0,1 17,1+ 0,0
PP/FV(30,0)/MEVOanino(5,0) 35,0 21,9 59 /41 35,2+0,0 19,8 £ 0,0
PP/FV(30,0)/MEVOanino(7,5) 37,5 26,0 48152 37,2%0,0 22,92 0,0
PP/FV(30,0)/MEVOamino(10,0) 40,0 30,0 41759 40,1%0,1 29,9 £0,1

(A Calculados apds descontar a porcentagem de microesferas quebradas nos

compaésitos;

Assim sendo, € possivel observar que a metodologia de processamento

proposta no trabalho, ou seja, a producéo de concentrados de cada um dos
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reforcos (FV, MEVO e MEVOamino) € posterior formulagdo por mistura fisica
durante a injecao, foi eficiente em alcancar as composi¢cdes desejadas. Valores
ligeiramente distintos nos teores em volume nominais e calculados reais sao
oriundos da perda de volume associada a quebra das microesferas, conforme

discutido na Secéao 4.2.

4.2 Eficiéncia de processamento e resultados de densidade dos

compdésitos

Na Tabela 11 e na Figura 34 estdo apresentados os resultados de
densidade de todas as formulagdes do estudo, juntamente com cada respectivo

valor tedrico calculado a partir da Equagéo 4.1.

M M M -1
PP_I_ FV_I_ MEVO 4.1

Pe [PPP Prv  PMEVO

Onde pc é a densidade tedrica estimada do compdsito, Mpp, MFv € MumEevo
sao as fracoes em peso reais, obtidas dos ensaios de perda ao fogo, e prp, Prv
e pmevo correspondem as densidades experimentais de cada componente,
respectivamente. No entanto, deve ser levado em consideracdo que, nos
compoésitos hibridos, as fracdes em peso de cada componente (Mrv € Mwmevo)
séo baseadas em seus teores relativos nominais.

A primeira observacao relativa aos resultados apresentados na Tabela 11
e na Figura 34 refere-se a percentagem de quebra das microesferas de vidro
ocas, obtida a partir das medidas de densidade das cinzas das microesferas pos-
processamento, conforme procedimento descrito na Secdo 3.11 e calculada a
partir da Equacédo 2.14. Pode-se observar que o nivel de quebra varia entre 8,0
a 12,0% em todos os sistemas do estudo, obedecendo, de maneira geral, uma
tendéncia de quebra maior quanto maior o teor total em volume de refor¢co nos

compaésitos.
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Tabela 11 — Densidade real dos compositos, comparados a seus respectivos

valores tedricos.

Densidade (g/cm3)
~ — - Quebra* da
Formulagao Teérica | Medida® | _leorica Medida | yeyo (o)
pdés-queima | pds-queima
pE ] e 0,906 +0,000 |  ----- | eee- | -
Comp6sitos binarios \ |
PP/FV(15,0) 1,001 1,000+£0,001 |  ---- | eeeee | -
PP/FV(20,0) 1,041 1,038+0,001 | - | - | eeee
PP/FV(25,0) 1,083 1,087 +0,001 |  ---- | eeee | e
PP/FV(30,0) 1,135 1,138+0,001 |  ----- | eeee | e
PP/MEVO(4,0) 0,886 0,891 + 0,001 0,610 0,668 + 0,004 9,5
PP/MEVO(5,6) 0,879 0,886 + 0,000 0,610 0,681 + 0,003 11,6
PP/MEVO(7,2) 0,872 0,879 + 0,001 0,610 0,677 £ 0,001 111
PP/MEVO(10,0) 0,862 0,870 + 0,000 0,610 0,667 + 0,001 9,4
PP/MEVOamino(4,0) 0,886 0,890 + 0,000 0,604 0,664 + 0,002 10,0
PP/MEV Oamino(5,6) 0,880 0,885 + 0,001 0,604 0,666 + 0,004 10,2
PP/MEVOamino(7,2) 0,873 0,880 + 0,000 0,604 0,674 + 0,002 11,6
PP/MEVOamino(10,0) 0,860 0,869 + 0,001 0,604 0,668 + 0,001 10,6
Compoésitos hibridos
PP/FV(30,0)/MEVO(2,0) 1,109 1,144 + 0,001 2,156 1,144 + 0,007 8,2
PP/FV(30,0)/MEVO(3,5) 1,102 1,136 £ 0,001 1,936 1,136 + 0,009 9,1
PP/FV(30,0)/MEVO(5,0) 1,092 1,114 + 0,002 1,771 1,114 + 0,008 9,7
PP/FV(30,0)/MEVO(7,5) 1,066 1,098 + 0,001 1,572 1,098 + 0,006 10,6
PP/FV(15,0)/MEVOamino(2,0) 0,992 0,992 £+ 0,000 1,8694 0,992 £ 0,004 8,3
PP/FV(15,0)/MEVQOamino(3,5) 0,988 0,987 £ 0,001 1,5980 0,987 £ 0,005 9,3
PP/FV(15,0)/MEVOamino(5,0) 0,977 0,974 £ 0,001 1,4224 0,974 £ 0,001 11,7
PP/FV(20,0)/MEVOamino(2,0) 1,028 1,036 + 0,000 1,9961 1,036 + 0,007 10,0
PP/FV(20,0)/MEVOanmino(3,5) 1,022 1,029 + 0,001 1,7401 1,029 + 0,005 11,2
PP/FV(20,0)/MEVOamino(5,0) 1,014 1,012 £ 0,002 1,5636 1,012 £ 0,001 10,7
PP/FV(25,0)/MEVOanmino(2,0) 1,065 1,071 £ 0,000 2,0851 1,071 £ 0,007 10,5
PP/FV(25,0)/MEVOanmino(3,5) 1,055 1,062 £ 0,001 1,8468 1,062 + 0,009 11,7
PP/FV(25,0)/MEVOamino(5,0) 1,053 1,059 + 0,001 1,6745 1,059 + 0,001 12,2
PP/FV(30,0)/MEVOanmino(2,0) 1,117 1,147 £ 0,001 2,1511 1,147 £ 0,005 8,5
PP/FV(30,0)/MEVOanmino(3,5) 1,097 1,127 £ 0,001 1,9297 1,127 £ 0,005 8,7
PP/FV(30,0)/MEVOamino(5,0) 1,093 1,124 + 0,000 1,7638 1,124 + 0,004 9,1
PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5) 1,074 1,112 £ 0,001 1,5636 1,112 + 0,008 10,2
PP/FV(30,0)/MEVOamino(10,0) 1,060 1,090 + 0,001 1,4224 1,090 + 0,006 10,3

® Medidas de densidade realizadas nos corpos-de-prova moldados;

*OBS: A percentagem de quebra nos concentrados de PP/MEVO, calculados a partir
das medidas de densidade dos residuos da pirélise foram:
= Concentrado PP/MEVO (30,1% em peso): Pcinzas = 0,639 g/cm?®; quebra = 4,8%;

*= Concentrado PP/MEVOamino (30,3% em peso): Peinzas = 0,630 g/cm?3; quebra = 4,3%;

Por outro lado, os resultados da Tabela 11 e Figura 34 demonstram que

as densidades experimentalmente medidas nos compdsitos decrescem, na

pratica, linearmente com o aumento no teor em volume de MEVO, assumindo

valores bastante proximos das estimativas tedricas (linhas tracejadas), sendo

apenas ligeiramente diferentes nos compositos ternarios com maior teor em

volume de fibra de vidro. E bem possivel que esse comportamento esteja
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relacionado a um maior nivel de preenchimento das microesferas quebradas
pela massa fundida do polimero em maiores concentracfes dos reforcos. Em
outras palavras, para niveis percentuais equivalentes de quebra das
microesferas ocas, medidos a partir de residuos da pirélise, é possivel que, em
baixos teores em volume de reforcos nos compositos, o perfil de quebra das
esferas permita a manutencéo parcial de vazios internos, de maneira distinta
aquela quando o teor dos reforgos € elevado. Assim, nesses Ultimos casos, ou
seja, sistemas hibridos com elevado teor em volume de FV e MEVO, o
distanciamento da densidade experimental dos compdsitos em relacdo aos
valores tedricos estimados, para um mesmo nivel percentual de quebra das
microesferas, seja maior do que nos compdsitos contendo menores teores de

reforcgos.

1.200
1.150
: 2.8
~ 1.100 il e
£ A, L
L Ot o .\‘ .\
2 1.050 A & ) X PP ref.
q,) S
S : ey A PP/FV
S 1.000 A O  PP/MEVO
‘B r <>¢ O  PP/MEVO amino
S B PP/FV(30)/MEVO
o 0.950 ©  PP/FV(15)/MEVO amino
[ o PP/FV(20)/MEVO amino
0.900 % & PP/FV(25)/MEVO amino
: Qe ®  PP/FV(30)/MEVO amino
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Figura 34 — Densidade dos compasitos binarios e hibridos em funcéo do teor total em

volume de reforgo.

Ainda a partir da Tabela 11 e da Figura 34, € possivel observar que a
incorporacdo de teores crescentes de MEVO na matriz termoplastica de
polipropileno (densidade de 0,906 g/cm?3) diminui a densidade do corpo-de-prova
moldado até 0,867 g/cm? para o sistema PP/MEVO(10,0) e 0,869 g/cm® no
composito de PP/MEVOanmino(10,0), ambos contendo os teores de reforco mais
elevados, de 13,6% e 13,7% em volume, respectivamente. Em termos

percentuais, essas reducdes de densidade correspondem, respectivamente, a
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4,1% e 4,3% em relacdo a matriz de PP. No caso dos compdsitos hibridos
ternarios, a densidade do corpo-de-prova daquele contendo o maior teor total de
reforco, ou seja, PP/FV(30,0)/MEVQamino(10,0), atingiu 1,090 g/cm?, o que
representa 4,2% de reducdo de densidade gquando em comparagcdo com O
composito binario PP/FV(30,0), de densidade 1,138 g/cm3. Esse efeito de
reducdo da densidade nos compositos hibridos ternarios em qualquer teor
constante de FV segue a mesma tendéncia verificada para os compdsitos
binarios PP/MEVO. Assim, € possivel assumir que os compdésitos binarios de
PP/MEVO constituem uma "pseudo-matriz" dos correspondentes compagsitos
hibridos ternarios de PP/FV/IMEVO com teores equivalentes em volume de
MEVO.

4.3 Curvas de distribuicdo de comprimento das fibras de vidro

A Tabela 12 detalha os comprimentos médios das fibras de vidro nos
compasitos e as curvas de distribuicdo de comprimentos das fibras para cada
sistema estdo apresentadas nas Figura 35 a Figura 41. As medidas foram
realizadas em fibras extraidas das cinzas dos corpos-de-prova moldados e dos
pellets do concentrado de PP/FV. Os resultados das medidas realizadas nas
fibras extraidas dos corpos-de-prova injetados demonstram boa consisténcia
(média de Lw para todas as formula¢des em torno de 523 + 15 um) e uma queda
meédia de aproximadamente 50 um no comprimento médio (Lw) das fibras em
relacdo ao valor obtido para o concentrado. Vale observar que a introducéo da
microesfera de vidro oca resulta somente em ligeiros desvios nos comprimentos
médios de FV, mas mantendo valores sempre em niveis proximos para cada
familia de sistemas contendo teores equivalentes de FV. Além disso, €
importante salientar que mesmo naqueles sistemas em que o teor de FV é
elevado, por exemplo, compasitos hibridos ternarios contendo 30% em peso de
FV, a quebra foi pouco significativa, indicando que em todos 0s casos O
encapsulamento das fibras de vidro pela matriz polimérica foi eficiente durante
processamento no estado fundido e que as pequenas diferencas nos valores de
Lw obtidos ndo devem influenciar significativamente as propriedades de
resisténcia mecanica avaliadas neste trabalho. Outro ponto importante consiste

no fato de que a introducdo das microesferas de vidro ocas nao altera
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significativamente o comprimento das fibras, o que possibilita afirmar que a
MEVO néao tem influéncia significativa na quebra das fibras de vidro durante o
processamento, uma vez que também nao sao relevantes as diferencas entre os
comprimentos das fibras nos compdésitos contendo teores de FV equivalentes e

nos quais a MEVO esta e ndo esta presente.

Tabela 12 — Comprimentos médios das fibras de vidro nos compadsitos.

Formulacado Ln Lw
Concentrado

PP/FV(45,0 4740 577,7

Compositos binérios

PP/FV(15,0) 415,9 522,8
PP/FV(20,0) 411,0 525,7
PP/FV(25,0) 424,0 520,8
PP/FV(30,0 416,9

Compoésitos hibridos

PP/FV(30,0)/MEVO(2,0) 4146 513,0
PP/FV(30,0)/MEVO(3,5) 432,5 514,0
PP/FV(30,0)/MEVO(5,0) 420,2 514,8
PP/FV(30,0)/MEVO(7,5) 429,5 510,9
PP/FV(lS,O)/M EVOamino(Z,O) 426,9 532,7
PP/FV(15,0)/MEVOamino(3,5) 425,8 529,9
PP/FV(lS,O)/M EVOamino(S,O) 416,8 541,1
PP/FV(20,0)/MEVOamino(2,0) 452,1 557,3
PP/FV(Z0,0)/M EVOamino(3,5) 400,1 521,5
PP/FV(20,0)/MEVOamino(5,0) 4184 527,7
PP/FV(ZS,O)/M EVOamino(Z,O) 428,1 526,2
PP/FV(25,0)/MEVOamino(3,5) 428,6 536,1
PP/FV(25,0)/MEVOamino(5,0) 4175 505,1
PP/FV(30,0)/M EVOamino(Z,O) 396,5 515,3
PP/FV(30,0)/M EVOamino(3,5) 435,0 510,7
PP/FV(30,0)/M EVOamino(5,0) 385,6 494,4
PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5) 428,7 532,9
PP/FV(30,0)/M EVOammo(l0,0) 422,7 529,0

Concentrado de PP/FV(45,0)
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Figura 35 — Curvas de distribuicdo do comprimento das fibras de vidro do concentrado
de PP/FV(45,0).
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Figura 36 - Curvas de distribuicdo do comprimento das fibras de vidro dos compositos
binarios de (a) PP/FV(15,0), (b) PP/FV(20,0), (c) PP/FV(25,0) e (d) PP/FV(30,0).
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Figura 37 - Curvas de distribuicdo do comprimento das fibras de vidro dos compositos
hibridos ternéarios de (a) PP/FV(30,0)/MEVO(2,0), (b) PP/FV(30,0)/MEVO(3,5), (c)
PP/FV(30,0)/MEVO(5,0) e (d) PP/FV(30,0)/MEVO(7,5).
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Figura 38 - Curvas de distribuicdo do comprimento das fibras de vidro dos compésitos hibridos
ternarios de (@) PP/FV(15,0)/MEVOamino(2,0), () PP/FV(150)/MEVOanin(3,5) € (C)
PP/FV(15,0)/MEVOanino(5,0).
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Figura 39 - Curvas de distribuicdo do comprimento das fibras de vidro extraidas da pirdlise dos
corpos-de-prova moldados por injecdo dos compésitos hibridos ternarios de (a)
PP/FV(20,0)/MEVOanino(2,0), (b) PP/FV(20,0)/MEVOanine(3,5) € (c) PP/FV(20,0)/MEVOarino(5,0).
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Figura 40 - Curvas de distribuicdo do comprimento das fibras de vidro dos compositos hibridos
ternarios de (@) PP/FV(25,0)/MEVOamino(2,0), (b) PP/FV(250)/MEVOanin(3,5) € (c)
PP/FV(25,0)/MEVOanino(5,0).
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Figura 41 - Curvas de distribuicdo do comprimento das fibras de vidro dos compésitos hibridos
ternarios de (a) PP/FV(30,0/MEVOamino(2,0), (b) PP/FV(30,0/MEVOamino(3,5), (C)
PP/FV(30,0)/MEVOanino(5,0), (d) PP/FV(30,0)/MEVOanino(7,5) € PP/FV(30,0)/MEVOanino(10,0).

4.4  Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia dos compdsitos binarios e hibridos foi avaliada por
microscopia eletronica de varredura. Figura 42 a Figura 49 ilustram a morfologia
das superficies crio-fraturadas das sec¢des transversais de corpos-de-prova de
tracdo pré-tensionados em 70% de seus respectivos valores de resisténcia a
tracao.

Ao analisar as micrografias do compasito binario de PP/FV(30,0) - Figura
42 e Figura 43, observa-se que as superficies das fibras de vidro expostas

revelam vestigios poliméricos em seus arredores, o que indica uma boa adeséo
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interfacial entre a FV e a matriz de PP. Esta caracteristica corresponde a
comportamentos com elevada eficiéncia de reforco mecanico das FVs, obtidos
nas propriedades mecéanicas de tracdo, flexdo e impacto para este tipo de

compaosito.

12/8/2016 | HV |mag O] WD | det |spot
9:36:47 PM |15.00 kV! 1000 x |10.0 mm|vCD | 6.0 3M - LAC

Figura 42 - Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada do compdsito binario de
PP/FV(30,0) contendo 13,6% em volume de reforco.
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12/8/2016 HV [mag O] WD | det |spot
9:31:46 PM | 15.00 kV| 2 000 x |10.0 mm|vCD | 6.0 3M - LAC

Figura 43 - Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada do compadsito binario de
PP/FV(30,0) contendo 13,6% em volume de reforgo.

As micrografias dos compoésitos binarios de PP/MEVO e PP/MEVOamino,
apresentadas nas Figura 44 e Figura 45, respectivamente, indicam por sua vez,
diferencas significativas em relacdo a adeséao interfacial das microesferas de
vidro a matriz termoplastica. No primeiro caso (Figura 44, para o compoésito de
PP/MEVO) a superficie da MEVO néo tratada aparece bastante lisa, bem como
com uma espécie de desacoplamento nos arredores, como um sinal claro de
uma fraca adesdo a matriz de PP. O compdsito binario de PP/MEVOamino(10,0),
por outro lado, contem esferas aparentemente bem aderidas a matriz de PP,
como uma indicacéo de sua boa compatibilidade com a matriz de PP modificada
com PP-g-MAH.
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A ,/ P ! , A
16 mag O| WD det | spot  —
9:42:18 PM |15.00 kV! 2 000 x |10.0 mm|vCD | 6.0

Figura 44 - Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada do composito binario de
PP/MEVO(10,0) contendo 13,6% em volume de reforgo.

— 50 pm
3M - LAC

Figura 45 - Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada do composito binario de
PP/MEVOanino(10,0) contendo 13,7% em volume de reforgo.
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Conforme verificado no trabalho de Patankar et al [78], as microesferas
de vidro, por serem materiais inorganicos, possuem grupos hidroxila (-OH) em
sua superficie. Quando um compatibilizante com anidrido maleico (MAH) é
utilizado como agente promotor de adeséo, tal como ocorre nos compositos
deste estudo, os grupos funcionais hidroxila e MAH interagem através de
ligagbes de hidrogénio somente, tendo em vista a baixa reatividade entre os
grupos hidroxila (-OH) e o anidrido maleico (MAH), como observado por Orr et al
[56].

No entanto, quando levamos em consideracdo os compaésitos contendo a
MEVO tratada com aminosilano, a reacdo de compatibilizagcdo ocorre entre os
grupos funcionais amina (-NH2) e o anidrido maleico (MAH) que, de acordo com
Orr et al [56], é de alta reatividade. Assim, a adesdao interfacial entre a MEVO
com tratamento aminosilano e a matriz de PP funcionalizada com anidrido
maleico é boa, como resultado de uma compatibilizacdo quimica com formacéo
de ligagbes covalentes na interface.

Na Figura 46 a Figura 49, que ilustram as superficies crio-fraturadas dos
compésitos hibridos, pode-se observar que, de forma semelhante aos sistemas
binarios correspondentes, as microesferas de vidro ndo tratadas reveladas na
secdo transversal do corpo-de-prova de tracdo apresentam-se lisas, com
nenhuma evidéncia de material polimérico aderido. Por outro lado, nas imagens
dos sistemas hibridos contendo MEVO tratada com aminosilano, as esferas
apresentam-se fortemente aderidas a matriz de polipropileno. Além disso, uma
andlise mais aprofundada indica também uma molhabilidade das fibras de vidro
pela matriz polimérica muito melhor nos compoésito com MEVO tratada com
agente superficial aminosilano do que a observada nos compdsitos com MEVO
nao tratada. Considerando que 0s compositos ternarios apresentados nas
micrografias das Figura 46 a Figura 49 contém teores totais e relativos
equivalentes de reforco hibrido de PP/MEVO, e também que as micrografias de
MEYV correspondem as superficies crio-fraturadas de corpos-de-prova de tragédo
pré-tensionadas em 70% de seus respectivos valores de resisténcia a tragéao,
pode-se inferir que a presenca da microesfera de vidro oca com tratamento
superficial aminosilano tem um efeito muito menor no desacoplamento das FVs

do que o observado nos compdésitos hibridos ternarios com a MEVO néo tratada.
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b e W Y W I e -
2/2016 HV mag O| WD det | spot
3:14:52 AM |15.00 kV! 1 000 x |10.0 mm|vCD | 6.0

Figura 46 - Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada do compésito hibrido ternario de
PP/FV(30,0)/MEVO(5,0) contendo 19,4% em volume de reforco total.

12/8/2016 HV mag O| WD det |spot
10:08:12 PM |15.00 kV| 1 000 x |10.0 mm|vCD | 6.0 3M - LAC

Figura 47 - Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada do composito hibrido ternario de
PP/FV(30,0)/MEVOanino(5,0) contendo 19,8% em volume de reforco total.
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HV mag O| WD det | spot
15.00 kV! 2000 x |10.0 mm|vCD | 6.0

Figura 48 - Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada do compésito hibrido ternario de
PP/FV(30,0)/MEVO(5,0) contendo 19,4% em volume de reforco total.

\

HV mag O WD det |spot| =————50pum
10:08:32 PM |15.00 kV| 2 000 x |10.0 mm|vCD | 6.0 3M - LAC

Figura 49 - Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada do composito hibrido ternario de
PP/FV(30,0)/MEVOanino(5,0) contendo 19,8% em volume de reforco total.
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4.5 Comportamento mecanico em ensaios de curta duracao

A Tabela 13 apresenta um resumo dos resultados nos ensaios mecanicos
de curta duracgéo, ou seja, ensaios de tragéo, flexao e impacto. Cada propriedade

esta discutida em detalhes nas secdes seguintes.
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Tabela 13 — Propriedades mecéanicas de curta duracédo dos materiais do estudo.

Formulacio Mddulo de Resisténcia a Deformacéo Médulo de Resisténcia a | Deformagdo maxima | Resisténcia ao impacto
& elasticidade (GPa) | tracdo (MPa) na ruptura (%) flexdo (GPa) flex8o (MPa) em flexdo (%) Izod c/ entalhe (J/m)
PP ref. 1,2+0,0 30,4 +0,2 > 300,0 1,2+0,0 33,7+0,3 50+0,0 259 +25

Compdsitos binérios

PP/FV(15,0) 3,7+0,2 54,6 +0,5 52402 | = | e e
PP/FV(20,0) 4502 63,5+ 1,7 4503 | - | = 63,7 %29
PP/FV(25,0) 55+0,2 725+ 19 3802 | - | = =
PP/FV(30,0) 7105 843+14 3202 5204 1258 +2,1 3,7+0,1 97,7+24
PP/MEVO(4,0) 2,0+04 26,8+0,3 >3000 | - | = e
PP/MEVO(5,6) 2,0+04 255+0,2 >3000 | - | = = 184+13
PP/MEVO(7,2) 2,1+03 244+0,1 >3000 | - | s
PP/MEVO(10,0) 2,10, 215+0,7 81,2 30,0 1,9+0,1 39,8+0,3 50+0,0 16,4+ 0,5
PP/MEVOanmino(4,0) 1,8+0,0 30,7+0,2 480+31 | —— | =
PP/MEVOanmino(5,6) 1,9+0,0 30,7+0,1 263+16 | - | = 20,3+27
PP/MEVOanmino(7,2) 2,0+0,1 30,7+0,2 173+20 |  —— | =
PP/MEVOanmino(10,0 2,2+0,1 30,3 +0,2 15,0+ 0,4 2,1+0,2 49,2+03 5,0+0,0 197+12

Compésitos hibridos

PP/FV(30,0)/MEVO(2,0) 6,5+ 0,2 754+15 3,4%0,2 5,0+0,2 114,012 41+0,1 89,8 + 4,8
PP/FV(30,0)/MEVO(3,5) 6,6 £0,2 72,7+2/4 32%05 48%0,2 108,5 2,0 42+0,1 86,3+27
PP/FV(30,0)/MEVO(5,0) 6,7£0,2 71,7+ 0,4 3,4%0,1 52+0,3 107,1£1,9 41+0,1 85,4 + 3,0
PP/FV(30,0)/MEVO(7,5) 6,5+0,2 68,0+ 1,8 330,11 5102 103,8+2,3 4,0+£0,1 83,7 %26
PP/FV(15,0)/MEVOamino(2,0) 3,8+0,1 543+11 48+01 | - |
PP/FV(15,0)/MEVOanmino(3,5) 41+0,1 55,9 +0,7 48+01 | - |
PP/FV(15,0)/MEV Oanmino(5,0) 44%03 54,9 +0,7 4702 | -
PP/FV(20,0)/MEVOanmino(2,0) 56+0,4 67,0+0,3 39+02 | - | = =
PP/FV(20,0)/MEVOamino(3,5) 5,6 +0,2 64,6 +10 39+02 | — | =
PP/FV(20,0)/MEVOamino(5,0) 57+0,1 65,2+ 0,6 38+02 |  -— |
PP/FV(25,0)/MEVOanmino(2,0) 6,6 £0,2 74,0+ 05 37+x01 | - |
PP/FV(25,0)/MEV Oanmino(3,5) 6,7£0,3 743+15 36+01 |  -— | =
PP/FV(25,0)/MEV Oanmino(5,0) 6,6 £ 0,5 741+12 3501 | - | = =
PP/FV(30,0)/MEVOamino(2,0) 6,6 +0,5 81,7+22 32%0,1 55+0,3 127,8+4,5 3,6+0,1 96,8+2,4
PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5) 6,7+0,5 80,7 + 1,4 3,1%0,2 54+0,2 1247+18 37+0.1 96,3%3,1
PP/FV(30,0)/MEVOanmino(5,0) 6,6+0,4 776+28 31%0,1 5,4+0,2 122,0£4,8 37%0.2 96,4 + 3,6
PP/FV(30,0)/MEVOanmino(7,5) 7,0£06 82,1+13 30%0,1 58+0,1 1263 2,7 36+0,1 97,037
PP/FV(30,0)/MEVOanmino(10,0) 7,3%0,2 82,3+0,7 3,0%0,1 59+0,3 1242 %25 35+0,1 96,4 +2,9
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4.5.1 Modulo elastico sob tracao e flexao

A Figura 50 ilustra a relacao entre o0 modulo de elasticidade em tracéo e o
teor total em volume de refor¢cos dos compasitos binarios de PP/FV, PP/MEVO
e PP/MEVQOamino € compostos hibridos ternarios de PP/FV/MEVO, com e sem
tratamento silano na MEVO. A incorporacéo de FV e MEVO resultou no aumento
da rigidez da matriz de PP, isto €, o modulo de elasticidade dos trés sistemas
binarios aumentou com teores crescentes de refor¢o incorporados. No entanto,
com uma concentracao volumétrica aproximadamente equivalente de reforcos,
0 modulo dos compdésitos de PP/FV foi significativamente maior do que o dos
compoésitos de PP/MEVO e PP/MEVOamino devido a maior razdo de aspecto e a
orientacao preferencial das fibras de vidro ao longo da dire¢éo de preenchimento
do molde. Enquanto o modulo de elasticidade do compdsito binario de PP/FV
aumenta linearmente com crescentes teores de FV, indo de 1,2 GPa para o PP
referéncia puro até 7,1 GPa no compdésito de PP/FV com 30% em peso do
refor¢o (conforme indicado na Tabela 3 e Figura 50), 0 comportamento observado
para os compaositos binarios de PP/MEVO (particula de razdo de aspecto =1) &

distinto.
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Figura 50 — Modulo de elasticidade sob tragdo dos compdsitos binérios e hibridos em

funcéo do teor total em volume de reforco.
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Em concentracbes em volume de reforco equivalentes, os valores de
modulo nos compésitos de PP/MEVO séo incrementados diretamente, com a
incorporacgao de 4,0% em peso (5,9% em volume) do reforco, para valores quase
constantes de aproximadamente 2,0 GPa, independente do teor de MEVO ou de
seu grau de adesdo com a matriz polimérica (MEVO com e sem tratamento
aminosilano). Assim, dois aspectos importantes podem ser ressaltados:

(1) A existéncia ou ndo do tratamento superficial aminosilano na MEVO e,
consequentemente, seu grau de adesdo com a matriz polimérica, tem pouca
influéncia no médulo de elasticidade, dado que o comportamento dos dois
compositos (PP/MEVO e PP/MEVOamino) indicados por cada curva € bastante
semelhante. Esse comportamento resulta do fato de que o médulo de
elasticidade é uma propriedade medida em deformagdes muito baixas e,
portanto, ndo depende tdo fortemente do grau de adesao interfacial entre o
reforco e a matriz polimérica. As tensdes térmicas residuais na interface entre a
matriz polimérica e o reforgo (resultantes dos coeficientes de contracao térmica
diferenciais desses componentes) sdo suficientemente altas para garantir a
transferéncia de tensdo na interface reforco-polimero. Assim, o modulo de
elasticidade é influenciado principalmente pela substituicdo de uma certa fracdo
volumétrica da matriz termoplastica pelo outro componente de maior modulo
elastico, ou seja, FV, MEVO e MEVOamino em cada um dos trés sistemas, PP/FV,
PP/MEVO e PP/MEVOamino, respectivamente.

(2) A eficiéncia de reforco mecanico, relacionado ao aumento de rigidez
quando da incorporacdo da MEVO, € baixa, tendo em vista que teores
crescentes do refor¢co ndo aumentam a propriedade de mdédulo de elasticidade.
Essa incapacidade da MEVO em aumentar a rigidez da matriz esta relacionada
a microestrutura desses compasitos binarios de PP/MEVO,; isto €, no caso de
particulas ocas como a MEVO, o médulo de elasticidade efetivo depende da
espessura da parede das particulas e, mais especificamente, na proporcao da
espessura da parede para o tamanho da particula de refor¢co, conforme
demonstrado nos trabalhos de Porfiri, Gupta e Wouterson [82, 84, 85]. Assim, a
propriedade de moédulo aumenta imediatamente com a incorporacdo da MEVO
nao tratada e tratada com aminosilano a matriz de PP puro, e a estabilizacao de

seu valor, préximo a um certo nivel em torno de 2,0 GPa, pode ser atribuido a
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microestrutura dos compaésitos de PP/MEVO e PP/MEVQOamino € a baixa eficiéncia
de reforco ou aumento de rigidez da MEVO e seus vazios internos.

Um comportamento equivalente pode ser observado quando se leva em
consideracdo os sistemas hibridos ternarios de PP/FV/IMEVO e
PP/FV/MEVOamino, como também indicado na Figura 50. No entanto, algumas
observacdes se fazem importantes ao efeito da incorporacdo de microesferas
nos compositos binarios de PP/FV contendo teores fixos de FV: (i) nos
compositos hibridos de PP/FV(20,0)/MEVOamino € PP/FV(25,0)/MEVOamino, OU
seja, contendo 20 e 25% em peso (8,1 e 10,6% em volume) de FV, a adicédo de
2,0% em peso (3,4% em volume) da microesfera resulta em um aumento
expressivo do médulo, indo de 4,5 GPa para 5,6 GPa no sistema com 20% de
FV e de 5,5 GPa para 6,6 GPa no sistema com 25% de FV. Esse forte aumento
“‘instantaneo” da propriedade pode ser atribuido a uma maior orientagdo das
fibras de vidro decorrente do aumento da viscosidade dos sistema para elevados
teores em volume de reforco (FV e MEVO). A subsequente adicdo de teores
crescentes da MEVO ndo mantém a taxa incremental do médulo e a propriedade
permanece em niveis praticamente constantes. Esse comportamento pode estar
atrelado ao comportamento da “pseudo-matriz” de PP/MEVO, cujas particulas
de refor¢o séo ocas e que, portanto, tém pouca eficiéncia de aumento da rigidez
do compdsito, conforme constatado nos trabalhos de Porfiri, Gupta e Wouterson
[82, 84, 85]; (ii) quando a incorporacao de MEVO ou MEVOanmino € realizada nos
compésitos com 30,0% em peso (13,6% em volume) de FV, ocorre uma leve e
imediata diminuicdo do modulo de elasticidade, e teores subsequentemente
adicionados de MEVO e MEVOamino N@0 resultam em alteragdo da propriedade,
que permanece constante. Esse comportamento, ilustrado na Figura 50, foi
também evidenciado por outros autores [24, 30, 36], para compdsitos
termoplasticos contendo refor¢o hibrido de fibra (vidro e bambu) e MEVO. Esta
diminuicdo indica que, em tais composic¢des ternarias, a reducédo da distancia
entre as particulas do refor¢o hibrido a um nivel proximo ou inferior a uma certa
distancia interparticulas critica diminui a propriedade de modulo sob tracdo. Em
outras palavras, ao aumentar a fracdo volumétrica total do reforco hibrido para
valores superiores a cerca de 15%, aproxima-se da fracdo maxima de
empacotamento dos reforcos e, sendo essa uma concentracéo critica em funcao

da reducdo das distancias interparticulas, o efeito combinado do aumento do
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modulo de elasticidade sob tracdo é anulado. Como consequéncia, as
propriedades dos compdsitos hibridos ternarios contendo 25,0% e 30,0% em

peso de FV tornam-se praticamente coincidentes.

A Figura 51, por sua vez, ilustra a relacao entre o modulo de flexao e o teor
total em volume de reforco nos compdésitos binarios de PP/FV(30,0),
PP/MEVO(10,0) e PP/MEVQOamino(10,0) e nos compostos hibridos ternarios de
PP/FV/IMEVO, com e sem tratamento aminosilano na MEVO, e contendo 30,0%

em peso de FV.
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Figura 51 — Modulo de flexdo dos compasitos binarios e hibridos em funcéo do teor total

em volume de reforgo.

Pode-se observar que o comportamento é bastante semelhante ao
modulo sob carregamento de tracdo, ou seja, a adicdo de particulas de FV e
MEVO aumentou a rigidez de flexdo da matriz PP e, em concentragdes
volumétricas quase equivalentes de refor¢os, o médulo de flexdo do compdsito
binario reforcado com FV foi significativamente maior que os compaositos binarios
reforcados com MEVO e MEVOanmino, 0 que é explicado pela maior razdo de
aspecto e pela orientacéo preferencial das fibras de vidro ao longo da direcéo de
preenchimento do molde. Além disso, ndo se observou diferenca significativa
comparando os sistemas binarios e hibridos com MEVO nao tratada e MEVO

com tratamento aminosilano, o que é atribuido ao fato de que o médulo de flexao,
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bem como o modulo de tracdo, € uma propriedade medida em deformacfes
muito baixas e, portanto, ndo depende significativamente do grau de adesédo
interfacial entre o reforco e a matriz polimérica.

Vale ressaltar que, ao comparar o modulo sob carregamento em flexdo e
tracdo nas mesmas concentracdes em volume de refor¢o (resultados descritos
na Tabela 13), os médulos em tracdo foram sempre maiores do que aqueles sob
flex&o. Isso pode ser explicado levando em consideragao que, sob flexao, o perfil
de distribuicao de tensao através da espessura do corpo-de-prova moldado tem
seu maximo na "pele", isto €, nas camadas externas. Por outro lado, na carga de
tracdo, a tensado esta distribuida ao longo de toda a area da sec¢éo transversal
da amostra em teste. No caso de o corpo-de-prova apresentar uma "pele" rica
em material polimérico, o modulo de flexdo resultante € mais baixo do que o

modulo de tracao.

4.5.2 Resisténcia atracéo e flexdo

A Figura 52 e Figura 53 apresentam, respectivamente, as propriedades de
resisténcia a tracdo e a flexdo dos compdsitos binarios e hibridos de PP em
funcdo do seu teor total em volume de reforco. Pode-se observar que a
resisténcia a tracdo do PP puro aumenta de 30,4 MPa para 84,3 MPa pela
incorporacdo de 13,6% em volume (30,0% em peso) de FV, enquanto a
resisténcia a flexdo aumenta de 33,7 MPa para 125,8 MPa. Ambos os
comportamentos correspondem a sistemas com boa adesdo interfacial do
reforco fibroso (FV) com a matriz polimérica de PP e, conseqientemente, um
mecanismo de reforco eficiente. No caso dos compdsitos binarios com a MEVO
ndo tratada a resisténcia a tracdo cai, em relacéo a resisténcia da prépria matriz,
com o aumento do teor em volume do reforgo particulado, indo de 30,4 MPa (PP
referéncia puro) para 21,5 MPa mediante incorporacéo de 10% em peso (13,6%
em volume) de MEVO. Esse comportamento € semelhante ao relatado por
trabalhos anteriores [30, 62, 64, 65, 67, 109]. Por outro lado, a propriedade
quando se usa a MEVOamino permanece praticamente no mesmo nivel que a
prépria matriz de PP mesmo com teores crescentes do reforco particulado.

Nos compasitos hibridos, por sua vez, naqueles contendo 30% em peso

de FV e a microesfera ndo tratada, ou seja, sistema de PP/FV(30,0)/MEVO, a
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resisténcia a tracdo e flexdo cairam com o aumento do teor incorporado de
MEVO, enquanto nos compédsitos com a MEVO tratada, ou seja,
PP/FV(30,0)/MEVOQOamino, as propriedades permaneceram constantes e no
mesmo nivel apresentado pelo compdsito binario referéncia de PP/FV(30,0). E
importante observar que existe uma equivaléncia de comportamento nos
compositos  hibridos comparados ao comportamento apresentado pelos
correspondentes compositos binarios de PP/MEVO e PP/MEVOamino. A
resisténcia a tracdo do compaosito binario de PP/FV(30,0) (13,6% em volume de
FV) decresce de 843 MPa para 680 MPa no composito
PP/FV(30,0)/MEVO(7,5). Essa queda corresponde a uma reducao de 19,3% na
propriedade mediante incorporacao adicional de reforco de aproximadamente
8,0% em volume de MEVO. No compadsito binario de PP/MEVO, a incorporagéo
de um teor adicional em volume equivalente (8,0% em volume), ou seja, indo do
compoésito binario de PP/MEVO(4,0) para PP/MEVO(10,0), resulta numa queda
da resisténcia a tracdo de 19,8% (de 26,8 MPa para 21,5 MPa). Por outro lado,
guando a MEVO possui tratamento aminosilano, as propriedades sdo mantidas,
tanto nos compasitos hibridos como nos binarios. Assim, é possivel afirmar que
a propriedade de resisténcia do compésito hibrido de PP/FV(30,0)/MEVO segue

a tendéncia da “pseudo-matriz” binaria de PP/MEVO.
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A fim de elucidar os comportamentos de resisténcia a tracao e flexdo dos
compositos ternarios de PP/FV/IMEVO, € necesséario considerar a adeséo

interfacial e as interacdes entre os componentes hibridos dos compositos.
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Figura 53 — Resisténcia a flexdo dos compdésitos binarios e hibridos em funcéo do teor

total em volume de reforgo.

As propriedades de resisténcia a tracdo e flexdo em compdsitos
reforcados sdo propriedades que dependem fortemente da eficiéncia de
transferéncia de tensdo da matriz termoplastica para o reforco. Quando tal
refor¢co tem elevada razdo de aspecto, como no caso da FV, a transferéncia de
tensdo é determinada pelo "comprimento médio efetivo da fibra" no compadsito.
Em outras palavras, para um determinado teor constante de FV no compasito, o
comprimento médio da FV (Lf) deve ser maior do que um comprimento minimo
critico (Lcrit) necessario para uma eficiente transferéncia de tensdo através da
interface, conforme indicado pela Equacao 2.9 de Kelly-Tyson [12, 13]. Além
disso, um eficiente efeito de reforco da fibra em um compdsito polimérico
depende da (i) resisténcia ao cisalhamento interfacial fibra-matriz, que esta
associada ao grau de adesao interfacial desses componentes, ou (i) a
resisténcia ao cisalhamento da matriz termoplastica [12, 13, 30-41, 44, 46, 48,
50]. Por outro lado, quando o reforgo no compdsito consiste de uma particula de
baixa razdo de aspecto como a MEVO, e esse compdsito é submetido a uma

tensdo externa, a interface entre a matriz e o refor¢co particulado é capaz de
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transferir apenas uma pequena parte da tensdo devido a sua baixa razédo de
aspecto [13, 19, 41]. Além disso, em compdsitos contendo cargas particuladas
de mesmo didmetro meédio e, consequentemente, éarea de superficial
equivalente, o baixo nivel de transferéncia de tensdo é intensificado
negativamente por um baixo grau de adeséo interfacial polimero-MEVO, o que
resulta em pronunciado desacoplamento da MEVO sob tensdes crescentes [30,
62, 64, 65, 67, 109]. Portanto, considerando que o comprimento médio da FV
(Lw) néao varia significativamente ao longo de todas as formulacdes de
compositos hibridos de PP do estudo, como indicado anteriormente na secéo
4.3 e na Tabela 12, a diminuicao significativa da resisténcia a tracao e flexdo nos
compoésitos hibridos de PP/FV/IMEVO contendo 30% em peso de FV e a MEVO
nao tratada, pode ser resultante de um aumento do comprimento minimo critico
da FV (Lcit) nesses sistemas conforme o teor da MEVO néo tratada €
aumentado, ou seja, com 0 aumento do volume total de reforcos e,
consequentemente, com a reducdo da distancia interparticulas FV-MEVO.
Quando a distancia interparticulas torna-se cada vez mais reduzida, mais a
presenca da carga particulada de baixa adesdo com a matriz polimérica e que,
sob carregamento mecanico, tende a apresentar desacoplamento em niveis
mais baixos de tensdo e, como consequéncia, propende a prejudicar a adesao
interfacial entre a matriz e o reforgo fibroso, de forma que as extremidades das
fibras, que sdo os pontos de maior concentracao de tensdes nesses compositos,
passam também a desacoplar da matriz polimérica em niveis inferiores de
tensdo. Esse processo de perda de eficiéncia de reforco pela fibra € equivalente
a um aumento do seu comprimento critico. Assim, na medida em que Lerit
aumenta, um determinado comprimento de FV que passa a ser inferior a esse
comprimento critico perde a capacidade de reforcar eficientemente a matriz
termoplastica de PP, reduzindo a propriedade de resisténcia do compdésito. Por
outro lado, quando a MEVO tratada com aminosilano esta presente no compaosito
hibrido contendo 30% em peso de FV, as propriedades de resisténcia a tracao e
flexdo observadas persistem em valores praticamente constantes na medida em
que o teor total em volume de refor¢o e aumentado, ou seja, o teor de MEV Oamino
€ aumentado para um teor fixo de FV. Esse comportamento pode ser atribuido
ao fato de que, devido a melhor adeséo interfacial polimero-MEVOamino,

conforme verificado anteriormente pelas micrografias de MEV (Figura 46 a Figura
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49), o aumento do teor de MEVO tratada com aminosilano, mesmo que ndo tenha
efeito de reforcamento mecéanico sobre a matriz termoplastica de PP, também
ndo interfere no comprimento critico da fibra dos compositos ternarios. Assim,
Lerit permanece em um nivel praticamente constante, no qual um determinado
comprimento médio da FV é capaz de promover um mecanismo de reforco
eficiente e, portanto, a propriedade do compésito ternario de
PP/FV(30,0)/MEVOamino permanece inalterada com o aumento do teor em
volume de MEVOamno em relacdo ao correspondente sistema binario
PP/FV(30,0).

4.5.3 Deformacéo sob tracédo e flexado

A Figura 54 apresenta os valores de deformac&o na ruptura sob tracéo
para 0s compositos binarios e hibridos do estudo, em conjunto com o PP

referéncia.
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Figura 54 — Deformacao na ruptura sob tracdo dos compésitos binarios e hibridos em

fung&o do teor total em volume de reforgo.

***Qbservacdo: corpos-de-prova do PP referéncia, assim como dos
compésitos binarios PP/MEVO(4,0), PP/MEVO(5,6) e PP/MEVO(7,2), nédo
romperam a velocidade de ensaio de 5 mm/min e estdo indicados no grafico

como “100% de deformacgao na ruptura”. No entanto, deve-se considerar, para
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esses sistemas, a inexisténcia de ruptura até atingir o limite de alongamento do

equipamento de ensaio, correspondente a deformacdes maiores do que 300%.

Observa-se significativa diferenca de comportamento entre 0s compositos
binarios de PP/MEVO e PP/MEVOamino. Os sistemas contendo a MEVO néo
tratada apresentaram elevada deformacdo na ruptura, sendo maiores do que
300% para os sistemas contendo teores nominais em peso de 4,0%, 5,6% e
7,2% (equivalentes a 6,0%, 7,9% e 10,2% em volume real, respectivamente), e
81,2% de deformacédo na ruptura para o sistema PP/MEVO(10,0) — equivalente
a 13,6% em volume de reforco. Os sistemas contendo a MEVO tratada com
aminosilano atingiram valores consideravelmente menores de deformacdo na
ruptura, mesmo para 0 sistema com o0 menor teor de reforgo, ou seja,
PP/MEVOanmino(4,0), cujo resultado foi 48,0% de deformacéo. Esses resultados
sao condizentes com a literatura de compdésitos termoplasticos reforgcados [110],
para a qual, em sistemas de baixo grau de adesao interfacial polimero-reforco a
deformacgéo é maior do que em sistemas com elevada adeséo interfacial, tendo
em vista que, no primeiro caso, 0 desacoplamento do reforco permite a
ocorréncia de deformacdo plastica ou, em outras palavras, escoamento da
matriz até niveis de deformacdo elevados. Nos sistemas com alto grau de
adesdo interfacial, esse escoamento da matriz é restringido pelo reforco e,
portanto, o nivel de deformacé&o na ruptura € menor.

Considerando ainda o sistema binario de PP/MEVO, ou seja, com
microesfera de vidro ndo tratada, deve-se notar um ponto interessante.
Conforme mencionado anteriormente, esses sistemas apresentaram elevada
deformacéo, sendo maiores do que 300% para os sistemas contendo teores
reais em volume de 6,0%, 7,9% e 10,2%. Acima desse teor, a deformacao na
ruptura cai significativamente, para 81,2% no sistema PP/MEVO(10,0), contendo
13,6% em volume de reforgo. Assim, em um determinado teor volumétrico da
MEVO sem tratamento entre 10,2% e 13,6%, a distancia interparticulas do
reforco ou, em outras palavras, a espessura da camada de polimero entre os
reforcos [79, 80] é reduzida a tal ponto que a deformacéo plastica da matriz
passa a ser fortemente restringida, resultando em deformacbes

significativamente menores.
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No caso dos compasitos binarios de PP/FV e hibridos de PP/FV/IMEVO e
PP/FV/IMEVOamino, 0S resultados sédo apresentados na Figura 55, que consiste
basicamente de uma ampliacdo da Figura 54, para baixos niveis de deformacéo.
Essa ampliacdo permite observar que a FV é o componente limitante a
deformacdo dos compdsitos, tendo em vista que, quando comparados
compositos binarios de teores equivalentes de reforco em volume, os sistemas
de PP/FV nao alcancam deformacgdes na ruptura maiores do que 5,2% (sistema
de PP/FV(15,0), contendo 5,6% em volume de refor¢o), enquanto os compaositos
de PP/MEVO e PP/MEVOamino atingem deformagdo muito superiores.
Adicionalmente, quando se incorpora teores crescentes da MEVO e MEVOamino
aos sistemas de PP/FV para formar os compdésitos hibridos, os valores de
deformacgdo na ruptura apresentam-se em niveis equivalentes ao do sistema
binario original PP/FV, sendo apenas ligeiramente superiores no caso dos
sistemas hibridos de PP/FV/MEVO, ou seja, com a microesfera de vidro néo

tratada.
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Figura 55 - Deformacao na ruptura sob tracdo dos compésitos binarios e hibridos em
funcao do teor total em volume de refor¢co. Ampliacdo da Figura 54 entre 2,5% e 5,5%

de deformacéao.

A Figura 56 apresenta os resultados de deformacdo maxima em flexao
para os sistemas binarios e hibridos do estudo. Observa-se que, assim como

ocorre sob solicitacdo de tracdo, a FV é o componente limitante a deformacéo
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dos compdésitos sob carregamento de flexdo, tendo em vista que, na comparacao
entre compasitos binarios de teores equivalentes de reforco em volume, ou seja,
PP/FV(30,0), PP/MEVO(10,0) e PP/MEVOanmino(10,0), 0 primeiro ndo alcanca a
deformagdo maxima do ensaio, que foi de 5,0%, atingindo 3,7%, enquanto 0s
compositos contendo os dois tipos de microesferas de vidro, a atingem.
Adicionalmente, quando se incorpora teores crescentes da MEVO e MEVOamino
ao sistema de PP/FV(30,0) para formar os compdsitos hibridos, os valores de
deformagdo maxima permanecem em niveis equivalentes ao do sistema binario
original PP/FV(30,0), sendo apenas levemente superior no caso dos sistemas

hibridos de PP/FV/MEVO, ou seja, com a microesfera de vidro néo tratada.
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Figura 56 — Deformagc@o maxima em flexdo dos compdsitos binarios e hibridos em

fung&o do teor total em volume de reforgo.

4.5.4 Resisténcia ao impacto 1zod com entalhe

A Figura 57 ilustra a resisténcia ao impacto Izod com entalhe dos
compésitos binarios e hibridos. No caso dos compdsitos binarios, observa-se
aumento da resisténcia ao impacto do PP puro de 25,9 J/m até 97,7 J/m com a
incorporacdo de 13,6% em volume de fibra de vidro (30,0% em peso). Este
comportamento positivo estd associado a dissipacdo de energia durante o
desacoplamento e arrancamento das fibras. Por outro lado, ao considerar os

compoésitos binarios de PP/MEVO e PP/MEVOamino, @ incorporacao do reforco



97

particulado resulta na deterioracdo da resisténcia ao impacto do PP puro, sendo
mais pronunciada no caso do compdsito contendo a MEVO néo tratada
(PP/MEVO), atingindo 16,4 J/m (reducéo de aproximadamente 37%) para o teor
em volume de MEVO de 13,6% (equivalente a 10,0% em peso). Este
comportamento é consistente considerando a baixa razdo de aspecto do refor¢o
e sua fraca adeséo interfacial com a matriz de PP, como demonstrado por outros
autores em estudos anteriores, como Yalcin et al [62], Patankar et al [78], Liang
et al [67] e Xie et al [68].
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Figura 57 — Resisténcia ao impacto Izod com entalhe dos compdsitos binarios e hibridos

em fungdo do teor total em volume de reforgo.

Adicionalmente, observa-se um desempenho equivalente ao comparar 0s
dois sistemas hibridos ternarios de PP/FV/IMEVO e PP/FV/MEVOamino. Enquanto
nos compositos contendo a MEVO tratada com aminosilano, a resisténcia ao
impacto com entalhe permanece constante com o aumento da fragdo em volume
de MEVOamino, a propriedade diminui para os sistemas de PP/FV/MEVO. No
entanto, vale a pena notar que a diferenca de resisténcia ao impacto nos
sistemas ternarios € mais pronunciada do que nos compadsitos binarios. Em
outras palavras, a incorporacdo de MEVO néo tratada reduz a resisténcia ao
impacto de tal forma que a diferenca entre os sistemas contendo MEVO tratada

e nao tratada é significativamente maior nos sistemas hibridos do que nos

sistemas binarios. Por exemplo, a variacdo da resisténcia ao impacto com
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entalhe entre os sistemas PP/MEVOQOamino(10,0) e PP/MEVO(10,0) é de 3,3 J/m
(19,7 JJm a 16,4 J/m, respectivamente), No entanto, quando levamos em
consideracdo os compositos ternarios contendo MEVO tratada e néo tratada, a
diferenca de propriedade vai de 7,0 J/m (96,8 J/m menos 86,8 J/m) para 12,7
J/m (96,4 J/m menos 83,7 J/m) quando o volume total de reforco é aumentado
para os niveis maximos do estudo. Esse comportamento pode ser atribuido a
uma "intensificacdo" do efeito da adesédo interfacial com a diminuicdo da
distancia interparticulas, como consequéncia do aumento do volume total de

reforcos (fibra de vidro + microesferas de vidro ocas).

4.6 Comportamento em ensaios de fadiga

Conforme ja mencionado na Secdo 3.9, os ensaios de fadiga foram
realizados sob flexdo em 3 pontos, com deslocamento controlado na forma de
onda senoidal, frequéncia de 5 Hz e a temperatura ambiente (23°C). Foram
ensaiados trés corpos-de-prova por formulagdo até atingir 108 ciclos cada.
Aplicou-se um deslocamento inicial, controlado pelo atuador do equipamento, de
1,72 mm, equivalente a 85% da deformacdo de escoamento (“offset 0,2%”) da
formulacédo PP/FV(30,0)/MEVO(3,5). Esse deslocamento foi entdo variado em *
5%, sendo, portanto, o0 deslocamento controlado para equivalentes de
deformacéo da formulacdo PP/FV(30,0)/MEVO(3,5) de 80 a 90%, ou seja, 1,61
a 1,82 mm, respectivamente. Na Tabela 14 estd apresentado, em maiores

detalhes, o procedimento para a definicdo do valor de deslocamento utilizado.

Tabela 14 — Procedimento para definicdo do deslocamento dos ensaios de

fadiga.
Deformacéo no escoamento (“offset 0,2%”) da formulacao 1 49%
PP/FV(30,0)/MEVO(3,5) obtida no ensaio de flexao estatica: 70
Deslocamento equivalente, calculado conforme a equacéao:
g =6.D.d/L?
Onde, 2,02 mm

er = deformacao na superficie externa (mm/mm);

D = deflexdo maxima no centro da espessura do corpo-de-prova (mm);
L = distancia entre apoios (mm);

d = espessura do corpo-de-prova (mm);

85% do deslocamento: 1,72 mm

80% a 90% do deslocamento: 1,61 a 1,82 mm
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A escolha por uma metodologia de ensaio de fadiga sob deslocamento
controlado e em niveis relativamente baixos de deformacéo teve por objetivo
possibilitar a conducéo dos ensaios até o limite proposto de 10° ciclos de fadiga
sem falha dos corpos-de-prova, de modo que esses corpos-de-prova
“envelhecidos por fadiga” pudessem ser posteriormente avaliados por DMTA.

Levando em consideragcdo 0s aspectos anteriormente descritos, vale
ressaltar, em primeiro lugar, que todas as amostras atingiram o valor definido de
108 de ciclos de fadiga sem falha. Os comportamentos de decaimento da
amplitude de tensdes em fungéo do crescente niumero de ciclos em fadiga estéo
apresentados nas Figura 58, Figura 59, Figura 60 e Figura 61, para cada um dos
guatro sistemas avaliados sob fadiga no estudo. As curvas oa-N individuais para
cada corpo-de-prova ensaiado estéo apresentadas no “APENDICE A - Curvas
oa-N individuais para cada um dos trés corpos-de-prova submetidos ao
ensaio de fadiga.”. Vale observar que as curvas estao plotadas em um intervalo
de ciclos de fadiga de 10° a 10°, de forma a evitar desvios associados aos ajustes
dos corpos-de-prova nos ciclos iniciais de fadiga e assegurar leituras estaveis de
tensdo. Para cada compdsito estdo apresentadas as equacdes de ajuste pelo
método dos minimos quadrados entre 0os 3 corpos-de-prova ensaiados,
considerando-se uma aproximacao logaritmica. A partir dessas equacdes de
ajuste foi possivel obter a taxa de decaimento da amplitude de tensGes em
funcdo do nimero de ciclos de fadiga (inclinacao das curvas). A comparacao, a
partir da média dos valores de amplitude de tens6es em cada respectivo nimero
de ciclos de fadiga, entre os compésitos PP/FV(30,0), PP/FV(30,0)/MEVO(3,5),
PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5) € PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5), esta apresentada
na Figura 62. Os resultados estdo também apresentados na Tabela 15.
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Figura 58 - Curva oa-N para trés corpos-de-prova do compésito binario de PP/FV(30,0),

em conjunto com a linha e equacéo de ajuste.
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Figura 59 - Curva o,-N para trés corpos-de-prova do compésito hibrido de

PP/FV(30,0)/MEVO(3,5) em conjunto com a linha e equacéo de ajuste.
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Figura 60 - Curva o,-N para trés corpos-de-prova do compésito hibrido de

PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5) em conjunto com a linha e equacéo de ajuste.
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Figura 61 - Curva o,-N para trés corpos-de-prova do compésito hibrido de

PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5) em conjunto com a linha e equacéo de ajuste.
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Figura 62 - Curvas oa.-N obtidas das médias dos valores de amplitude de tensGes em

cada respectivo numero de ciclos (ensaios em 3 corpo-de-prova) para cada formulacao.

Tabela 15 — Resultados dos ensaios de fadiga.

NUmero Tenséo Amplitude de ~
de ciclos | maxima* tensges® - o tF:z?lzs(:'lJ(()esd*Ei decai;?eﬁodge Cam
(N) (MPa) (MPa) é
1000 58,3+0,6 10,12 £ 0,12
5000 54,6 +0,5 9,94 + 0,06
10000 53,1+05 10,00 £ 0,21
PP/FV(30,0) 50000 49,4+0,5 9,74+ 0,17 0,83 -0,079.In(x)
100000 47,8+0,4 9,73+£0,01
500000 44,4 +0,9 9,67 £ 0,04
1000000 | 42,8+1,3 9,54 £ 0,10
1000 56,7+1,9 10,02 £ 0,28
5000 536+1,9 10,01 + 0,27
10000 528+1,6 9,82+0,13
PP/FV(30,0)/MEVO(3,5) 50000 | 51,1+21 9,46 + 0,13 0,83 -0,197.In(x)
100000 488+1,8 9,37+£0,11
500000 446+1,9 9,31+0,23
1000000 42,4+ 1,2 8,46 +1,23
1000 56,8 +3,1 9,94 + 0,37
5000 53,2+238 9,85+0,31
10000 51,8+2,6 9,81+£0,35
PP/FV(30,0)/MEVOanino(3,5) 50000 | 47,8+25 9,62 +0,32 0,83 -0,154.In(x)
100000 46,2 £ 2,3 9,61+ 0,40
500000 432+1,8 9,15+ 0,70
1000000 | 42,1+2,2 8,80+ 1,03
1000 59,7+34 | 10,23+0,45
5000 56,0+ 3,3 10,11 + 0,46
10000 545+35 10,13+ 0,45
PP/FV(30,0)/MEVOanino(7,5) 50000 | 51,7+41 9,90 + 0,40 0,83 -0,111.In(x)
100000 49,8 +4,3 9,74 £ 0,33
500000 46,3 £ 3,7 9,72+ 0,51
1000000 | 44,7+3,6 9,40+ 0,71

*Os valores de “tensdo maxima” e “amplitude de tensdes” correspondem as médias
calculadas, em cada respectivo nimero de ciclos, entre os trés corpos-de-prova

ensaiados em

fadiga.

*Q célculo da razdo de tensdes considerou as tensfes maxima e minima
correspondentes a 1000 ciclos de fadiga.
***|nclinagdes das curvas de ajustes obtidas das curvas oa-N.
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Os resultados apresentados nas Figura 58, Figura 59, Figura 60, Figura 61 e
Figura 62, e também na Tabela 15, evidenciam o comportamento sob fadiga dos
compositos de PP/FV/MEVO em termos da taxa de decaimento da amplitude de
tensdes (0a) em fungdo do crescente nimero de ciclos de fadiga de 10° até 10°
ciclos. A taxa de decaimento da amplitude de tensdes, como mencionado, foi
obtida das inclinacfes das curvas de ajustes logaritmicas das curvas oa-N para
cada formulacdo. A partir desses resultados é possivel observar uma
significativa diferenca de comportamento entre o compoésito binario de
PP/FV(30,0) e os sistemas hibridos. Os resultados indicam que os sistemas
hibridos de PP/FV(30,0)/MEVO apresentaram taxa de decaimento da amplitude
de tensdes maior quando comparados ao compoésito binario com um
correspondente teor em volume de fibra de vidro, ou seja, PP/FV(30,0). Em
outras palavras, enquanto os compasitos hibridos de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5),
PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5) e PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5) apresentaram taxas
de decaimento da amplitude de tensbes de -0,197.In(x), -0,154.In(x) e -
0,111.In(x), respectivamente, o compadsito binario de PP/FV(30,0) teve reducao
em uma taxa de -0,079.In(x) ao final do ensaio de fadiga (amplitude de tensé&o
em 10° ciclos) em relacdo aquela em 102 ciclos. Esses resultados indicam um
comportamento ligeiramente distinto dos materiais sob carregamento mecanico
estatico (e de curta duracdo) comparado ao carregamento dinamico (fadiga) de
longo prazo. Enquanto sob carregamento estatico, a incorporacdo da MEVO
resulta em prejuizo as propriedades de resisténcia somente no caso em que as
particulas ndo possuem o tratamento superficial aminosilano e, no caso
contrario, ou seja, quando a MEVO possui o tratamento silano, as propriedades
sdo mantidas equivalentes ao do composito binario de PP/FV(30), sob
carregamento dinamico (fadiga), o0 decaimento da propriedade é
significativamente maior nos compdésitos hibridos do que no compdésito binério,
independentemente da microesfera ter ou ndo o tratamento silano. Assim, é
possivel afirmar que, sob carregamento de fadiga, as microesferas, mesmo
tratadas e com boa adesao interfacial com a matriz de PP modificada com PP-
g-MAH contribuem, em conjunto com as extremidades das fibras, para o
decaimento da propriedade através de seu desacoplamento. Como esperado,
esse desacoplamento € tanto maior quanto menor for o grau de adesdo

interfacial polimero-MEVO e, portanto, maior o desacoplamento das
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microesferas e também das fibras, quando a MEVO ndo possui tratamento
aminosilano, conforme previamente discutido nas secfes anteriores.

A escolha das formulacdes hibridas ensaiadas sob fadiga levaram em
consideracdo os aspectos descritos abaixo, com um objetivo mais amplo de
avaliar o efeito de distintos niveis de interacdes interfaciais nos comportamentos

sob fadiga dos compdsitos de PP:

1. Avaliar a influéncia do grau de adesdo interfacial polimero-MEVO para um
mesmo teor total em volume de reforco hibrido, ao comparar os resultados
nos compositos ternarios de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5) e
PP/FV(30,0)/MEVQOamino(3,5).

2. Investigar o efeito do aumento do teor total de reforco hibrido para um
mesmo grau de adesao interfacial polimero-MEVO, ao contrapor o0s
comportamentos dos compdsitos de PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5) e
PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5).

Os resultados obtidos nos permitem observar que, para 0s compositos
hibridos contendo teores equivalentes em volume de reforcos (FV e MEVO), o
grau de adesao interfacial polimero-MEVO aprimorado pelo uso da microesfera
tratada com aminosilano — compdsito de PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5) — resulta
em menor taxa de decaimento da amplitude de tensdes do que o observado para
o compdsito de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5), cujo grau de adesédo interfacial da
MEVO com a matriz € inferior.

Outro aspecto que tinha por objetivo ser avaliado era o efeito da
incorporacao de teores crescentes da MEVO tratada (MEVOamino) a0 compdsito
binario referéncia de PP/FV(30,0), ou seja, como 0 aumento do teor total em
volume de refor¢o de 13,6% (compdsito binario com 30% em peso de FV) para
uma faixa em torno de 17,1% (compdsito hibrido com 3,5% em peso de
MEVOanmino) até 22,9% em volume no compaosito de PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5),
influenciaria seu comportamento sob fadiga. Conforme ja discutido, a
incorporagao da MEVO resulta no aumento da taxa de decaimento da amplitude
de tensGes em fadiga dos compositos, indo de -0,079.In(x) no compdsito de
PP/FV(30,0) para -0,154.In(x) e -0,111.In(x) nos compasitos hibridos contendo

3,5% e 7,5% de MEVOamino, respectivamente. Quando se leva em consideragéo
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esses dois compadsitos hibridos, observa-se que a presenca de um maior teor
em volume do refor¢o particulado resultou em menor perda de propriedade ou,
em outras palavras, menor relaxagdo das tensées maxima e minima, ao longo

dos ciclos do ensaio de fadiga.

4.7 Analise térmica-dindmico mecanica (DMTA)

A analise térmica-dinamico mecanica (DMTA) consiste em uma analise
que correlaciona as propriedades macroscépicas dos materiais com suas
caracteristicas microscopicas, tais como relaxa¢cdes moleculares associadas a
mudancas de conformacéao e deformacdes geradas pelos rearranjos moleculares
[44, 49, 104, 111]. Nesse estudo, a técnica foi utilizada com o objetivo principal
de se avaliar as caracteristicas da interface fibra-matriz [35, 44, 49, 58, 59, 105,
111, 112].

4.7.1 Analises em corpos-de-prova como moldados (“antes” da fadiga)

4.7.1.1 Materiais de referéncia

A Figura 63 apresenta as curvas médias (resultantes das analises em 3
corpos-de-prova de cada formulacdo) de modulo de armazenamento em funcéo
da temperatura, numa faixa de -30°C a 100°C, com amplitude de deformacao e
frequéncia constantes, para a matriz polimérica de PP ref. e PP ref. modificado
com PP-g-MAH (3,5% em peso do compatibilizante).

OBS: as curvas individuais, para cada corpo-de-prova estao apresentados
no “APENDICE B — Curvas das anélises de DMTA: corpos-de-prova como
moldados”.

Observa-se claramente a equivaléncia entre as curvas de modulo de
armazenamento (E’) e tan ® para esses sistemas de referéncia, tendo em vista
gue as curvas estdo praticamente sobrepostas. Sendo esses materiais
“referéncias” (matrix de PP sem o compatibilizante e com o méaximo teor de PP-
g-MAH presente nos compositos do estudo - ver Tabela 9) equivalentes, é
possivel considerar que as avaliagbes acerca da adesao interfacial ao longo do

trabalho sdo certamente decorrentes dos distintos graus de compatibilidade
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entre a matriz de PP modificada com MAH e os reforcos individuais e
combinados de FV/MEVO (especialmente com a MEVO ndao tratada e tratada

com aminosilano), e ndo sdo advindas da modificagdo da matriz em si.

(E') PP ref.
7 ¢ 1 0.140

(E') PP ref. + 3.5 PP-g-MAH
------- (tan &) PP ref.

6 F 7N (tan 5) PP ref. + 3.5 PP-g-MAH | =*=>"""" w1 0.120

>
Lt

5 F 4 1 o.100
- s

1 0.080

1 0.060

Tan delta

1 0.040

1 0.020

Mddulo de armazenamento (GPa)

0 L J0.000
-40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (°C)

Figura 63 — Curvas de moédulo de armazenamento (E’) e tan & em funcéo da temperatura
para a matriz polimérica de PP ref. e PP ref. modificado com PP-g-MAH (3,5% em peso
do compatibilizante).

4.7.1.2 Médulo de armazenamento (E’)

A Figura 64, apresenta as curvas de modulo de armazenamento (E’) em
funcdo da temperatura para o PP ref. e para os compositos PP/FV(30,0),
PP/FV(30,0)/MEVO(3,5), PP/FV(30,0)/MEVO(7,5), PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5)
e PP/FV(30,0)/MEVQOanmino(7,5). Para todos os materiais, observa-se uma queda
no médulo de armazenamento com aumento da temperatura, sendo essa queda
mais acentuada em torno de 10°C, préximo a temperatura de transicdo vitrea

(Tg) da fase amorfa da matriz polimérica de PP homopolimero [50].
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Figura 64 — Curvas de modulo de armazenamento (E’) em fungéo da temperatura.

Tabela 16 — Resultados das analises de DMTA.

E' (GPa) E” (MPa)

Tg*

Tan Delta

Descri¢do 23°C [40°C ] 60°C [80°C | 23°C | (°C) | @Tg [ 23°C | 40°C [ 60°C | 80°C
CPs como moldados

PP ref. 2,5 1,7 1,0 0,7 193,3 7,2 |0,0877|0,0777 | 0,0858 | 0,1124 | 0,1212
PP ref. +3,5% PP-g-MAH | 24 | 1,7 | 10 | 0,7 192,2 7,3 10,0876 | 0,0785 | 0,0870 | 0,1120 | 0,1210
PP/FV(30) 95 (83 | 71 | 60 442,7 | 10,9 | 0,0528 | 0,0465 | 0,0421 | 0,0507 | 0,0609
PP/FV(30)/MEVOamino(3,5) | 9.4 | 84 | 74 | 64 4454 9,9 |0,0535 | 0,0474 | 0,0425 | 0,0488 | 0,0580
PP/FV(30)/MEVOamino(7,5) | 10,9 | 9,7 | 83 | 7,0 474,8 9,9 |0,0487 | 0,0438 | 0,0395 | 0,0469 | 0,0570
PP/FV(30)/MEVO(3,5) 9,4 8,2 6,8 5,7 379,0 8,5 | 0,0471 | 0,0404 | 0,0393 | 0,0511 | 0,0599
PP/FV(30)/MEVO(7,5 8,6 7,5 6,3 5,4 374,8 4,1 | 0,0508 | 0,0436 | 0,0445 | 0,0573 | 0,0655
CPs pos-fadiga

PP/FV(30) 85 | 73 | 61 | 53 330,1 3,9 |0,0467 | 0,0390 | 0,0411 | 0,0527 | 0,0595
PP/FV(30)/MEVOamino(3,5) | 85 | 74 | 6,1 | 52 307,4 3,4 |0,0442 | 0,0360 | 0,0379 | 0,0501 | 0,0565
PP/FV(30)/MEVOQOanmino(7,5) | 8,9 7,8 6,4 5,5 329,8 3,8 | 0,0435 | 0,0369 | 0,0392 | 0,0520 | 0,0582
PP/FV(30)/MEVO(3,5) 9,0 7,8 6,3 5,3 376,6 4,9 | 0,0483 | 0,0419 | 0,0460 | 0,0586 | 0,0668

* Tg obtida da curva de tan &.

O segundo ponto importante a ser ressaltado consiste no marcante efeito

da adicdo dos reforcos no moédulo de armazenamento dos materiais. A

temperatura ambiente, 0 médulo dos compadsitos se apresenta no minimo 3,5x

superior ao modulo do PP referéncia, evidenciando o efeito de reforgamento

mecanico, principalmente das fibras de vidro, nos compadsitos (ver Tabela 16).

Essa diferenca entre os modulos fica mais pronunciada em temperaturas

elevadas. Por exemplo, a relagdo chega a ser de até 10x para o compadsito de
PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5) em relacdo a matriz PP ref. na temperatura de

80°C. Alem disso, a partir de outro ponto de vista, observa-se que a retencéo da

hY

propriedade de modulo em 80°C quando comparada a propriedade a

temperatura ambiente (23°C), € significativamente maior nos compasitos, sendo:
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28% para a matriz polimérica PP ref. e valores em torno de 64% para o0s
compositos binario de PP/FV(30,0) e hibridos de PP/FV(30,0)/MEVO.

Nota-se também, a partir da Figura 64, uma separagdo das curvas de
modulo de armazenamento (E’) dos compodsitos em temperaturas acima de
60°C. Assim, a Figura 65 destaca as curvas da Figura 64 na faixa de temperaturas
entre 60°C e 100°C.

PP/FV(30)
PP/FV(30)/MEVO amino(3.5)
——————— PP/FV(30)/MEVO amino(7.5)

10

9 PP/FV(30)/MEVO(3.5)
------- PP/FV(30)/MEVO(7.5)

Mddulo de armazenamento (GPa)
~

60 70 80 90 100
Temperatura (°C)

Figura 65 — Curvas de modulo de armazenamento (E’) em fungédo da temperatura.

Destaque das curvas da Figura 64 entre 60°C e 100°C.

Essa separacao entre as curvas de E’ em temperaturas mais altas pode
ser explicada a partir de alguns fundamentos discutidos anteriormente para as
propriedades de curta duracdo (sec¢do 4.5): em compdsitos poliméricos, o
modulo elastico determinado a partir dos ensaios mecanicos de curta duracéo
(tracao e flexao) a temperatura ambiente, ndo se altera de forma significativa em
funcdo do grau de interacdes interfaciais existentes entre as particulas de reforco
(fibras e cargas particuladas) e a matriz polimérica, conforme comportamentos
ilustrados na Figura 50 e Figura 51. Isto se deve ao fato de, a temperatura
ambiente e em niveis de deformac&o muito baixos (< 0,25%), existem suficientes
tensbes térmicas interfaciais, advindas do diferencial de coeficientes de
contracdo térmica entre a matriz e o reforco, para assegurar a efetiva
transferéncia de tensdo da matriz para o elemento de reforco,
independentemente de existir ou ndo boa interacao na interface polimero-reforco

do compdsito [37, 49, 113-115]. Durante a etapa de resfriamento do processo de
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moldagem por injecdo de materiais compadsitos, ocorre uma contracdo térmica
diferencial entre a matriz polimérica e os reforgcos, o que conduz a um
intertravamento mecanico das particulas de reforco pela matriz devido a essas
tensbes térmicas interfaciais, mesmo ndo havendo interagbes quimicas na
interface reforco-polimero. No entanto, na medida em que o modulo elastico &
determinado a temperaturas mais elevadas, nas quais os efeitos das tensdes
térmicas interfaciais se tornam nulas (acima da faixa de 40°C a 60°C no caso
dos sistemas abordados neste trabalho), € possivel observar de forma mais
significativa as contribuicdes das interaces polimero-reforco [49, 111]. Assim,
conforme observa-se na Figura 65, 0 médulo de armazenamento do compadsito
binario de PP/FV(30,0) assume valores intermediarios entre 0os compaositos
hibridos de PP/FV(30,0)/MEVO e PP/FV(30,0)/MEVOamino, sendo E’ inferior no
caso dos compadsitos contendo a microesfera de vidro oca néo tratada (MEVO)
e superior no caso dos compaositos com a microesfera tratada (MEVOamino). ESse
comportamento € um importante indicativo da influéncia da adesao interfacial na
propriedade de modulo de compdsitos hibridos quando as tensdes térmicas se
tornam inexistentes: quando a adeséo interfacial do reforco particulado é boa
(compaositos contendo a MEVO com tratamento superficial aminosilano), o efeito
de reforcamento é positivo, sendo proporcional ao teor total em volume de
reforco. Quando a adesdo interfacial do reforco particulado é inferior, a
incorporacao desse segundo reforco ao compdsito contendo a fibra de vidro tem
efeito deletério a propriedade, ou seja, 0 médulo de armazenamento (E’) cai em
relacdo ao sistema binario, sendo essa queda tanto maior quanto maior o teor
incorporado do reforgco particulado de baixa adesao interfacial com a matriz,
decorrente da reducdo da distancia interparticulas entre os distintos tipos de
reforcos (FV e MEVO). Quanto maior o teor total e, portanto, menor a distancia
interparticulas dos reforgos, tem-se um efeito de aumento do tamanho critico da
fibra de vidro para se ter um efeito de reforco mecénico eficiente (Equacdes 2.4
e 2.5 de Halpin-Tsai) € maior quando a carga particulada (MEVO) tiver baixa
adesdao interfacial com a matriz. Ou seja, na medida em que a fracdo volumétrica
da MEVO aumenta, maior o nimero de esferas préximas as extremidades das
fibras. Quando essas esferas tém baixa adeséo interfacial, seu desacoplamento
reduz a resisténcia interfacial nas extremidades das fibras e diminui o tamanho

da fibra que efetivamente contribui para o reforcamento mecénico do compasito,
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ou seja, faz com que o comprimento critico seja maior. Esse fenémeno foi
também observado em estudos anteriores com outros tipos de sistemas hibridos
[2, 18].

4.7.1.3 Moédulo de perda (E”)

O modulo de perda (E”) est4 associado a dissipacdo de energia pela
componente viscosa (fora de fase) do sistema polimérico na forma de calor,
quando os materiais sdo deformados. As curvas de modulo de perda (E”) na

faixa de temperaturas de -30°C a 100°C estéo apresentadas na Figura 66.
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Figura 66 — Curvas de modulo de perda (E”) em fungao da temperatura.

A partir da analise desses resultados, observa-se que a dissipacao de
calor pela componente viscosa ocorre em maior intensidade, refletida por curvas
em maiores niveis de E”, para os compdsitos do que para o material polimérico
de referéncia (PP ref.). Além disso, quando se compara as curvas de modulo de
perda dos compdsitos em toda a faixa de temperaturas, observa-se menores
niveis de E” para os sistemas hibridos de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5) e
PP/FV(30,0)/MEVO(7,5), que consistem nos sistemas que contém a MEVO nao
tratada e, portanto, de baixa adesdao interfacial com a matriz polimérica de PP.
Por outro lado, E” apresenta-se em maiores niveis em fungédo da temperatura
para o sistema de PP/FV(30,0)/MEVOanmino(7,5), Ou seja, aquele com o maior teor

em volume de MEVO e com boa adesao interfacial deste com a matriz de PP,
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sendo este um comportamento equivalente ao observado em compositos
reforcados com particulas de alta razdo de aspecto e boa compatibilidade
interfacial [60, 105, 112]. Entende-se esse fenOmeno da seguinte forma: a
incorporacdo do refor¢co inorganico e de comportamento eldstico a matriz
polimérica resulta na reducédo do volume da matriz; assim, quando a adesdo
interfacial entre os reforcos e a matriz € boa, existe elevada restricdo a
deformacdo do polimero devido ao intertravamento molecular exercido pelas
particulas de reforco sobre as cadeias poliméricas. O aumento da fracdo
volumétrica de reforco elastico e, portanto, reducdo do volume da matriz
viscoelastica, faz com que, sob uma determinada deformacdo no compdsito,
ocorra uma deformagéao localizada maior na matriz. De acordo com Ferry [116,

117], a taxa de dissipacédo de energia é definida como:

U=mf.J"(f,T).c? 4.2

Onde, U é a taxa de dissipacido de energia, f é a frequéncia, J” é a
compliancia de perda do material e o € a tensdo maxima. Sendo a tenséo
proporcional a deformacéao e estando “elevada ao quadrado”, a contribui¢cao da
energia viscosa dissipada no sistema com elevada deformacéo localizada da
matriz € amplificada, resultando em curvas de modulo de perda (E”) em niveis
elevados. Quando a adeséo interfacial é ruim, como ocorre no caso dos sistemas
hibridos de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5) e PP/FV(30,0)/MEVO(7,5), o
intertravamento molecular exercido pelo reforco € menor e, portanto, a
deformacdo localizada na matriz viscoeldstica € mais baixa. Assim, a
contribuicdo da deformacéo da matriz para a dissipacao de energia acaba sendo
menos intensa. Para os sistemas contendo a microesfera tratada (MEVOamino) €,
portanto, naqueles em que ha boa compatibilidade interfacial entre o refor¢o
particulado e a matriz, a restricdo molecular aumenta na medida em que se
acresce o teor em volume incorporado desse reforco, com consequente maior
dissipacao de energia viscosa (maior E”) pela deformagéao localizada da matriz.

Um udltimo ponto a ser observado consiste na deteccéo, para todos 0s
materiais, de um leve “ombro” em temperaturas entre 40 e 100°C, ou seja,
inferiores a temperatura de fusdo cristalina (Tm), associado a transicdo “alfa

linha” (o) do PP, que corresponde a uma relaxagcdo de moléculas amorfas, de
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mais alta massa molar, presentes como defeitos nos cristais e que contribuem
como moléculas de interligacao (tie-molecules) entre os dominios cristalinos [50,
118, 119].

4.7.1.4 Coeficiente de amortecimento mecanico (tan d)

Na Figura 67 estdo apresentadas as curvas de coeficiente de
amortecimento mecanico (tan &) dos materiais de referéncia e dos compdsitos
binarios e hibridos, obtidos da razdo entre os modulos de perda (E”) e
armazenamento (E’) destes materiais, enquanto que na Figura 68 estao as curvas
destacadas entre 60°C e 100°C, onde as tensdes térmicas interfaciais deixam
de existir. A tangente de perda (tan &) € uma caracteristica do material
relacionada a sua movimentacao e relaxacao molecular, indicando quéo longe o

comportamento do material polimérico esta do estado elastico ideal [49].
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Figura 67 - Curvas de tan & em funcao da temperatura.

Em compdsito poliméricos, as interacdes interfaciais podem levar a
constituicdo de uma regido de interfase proxima a superficie das particulas de
reforco com propriedades diferentes daquelas da matriz polimérica. De forma
simplificada, o fator de perda mecéanica do composito (tan &c) pode ser definido

pela Equacéo 4.3:

tan 6, = ¢,.tan b, + ¢;.tan 6; + ¢,,. tan 6,, 4.3
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1S TP L 1 1 ” o«

Onde os indices “c”, “r’, “I” e “m” correspondem ao “compdsito”, “refor¢o”,
“‘interface” e “matriz polimérica”, respectivamente, enquanto que “¢” corresponde

a fracdo volumétrica de cada um dos componentes [49].
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Figura 68— Curvas de tan & em fungéo da temperatura. Destaque das curvas da Figura 67
entre 60°C e 100°C.

Esta equacéo é util para comparar a influéncia de diferentes tratamentos
superficiais no grau de adesao interfacial entre as fases envolvidas [49].
Segundo Kubat et al. [49], a Equacdo 4.3 estima o valor de amortecimento
mecanico do compadsito (tan &) como sendo uma somatéria das contribuicdes
dos amortecimentos mecéanicos dos constituintes do compadsito, ponderados
pela fracdo volumétrica de cada um deles. Portanto, considerando que o
elemento de reforgo é perfeitamente elastico e ndo possui perda mecénica, sua
contribuicdo é nula, ou seja, tan & = 0. Além disso, o volume da interfase € um
tanto pequeno e, portanto, ¢i = 0. Segundo o autor [49], fortes interagcbes
interfaciais entre o reforco e a matriz polimérica tendem a reduzir a mobilidade
macromolecular na vizinhanca da superficie das particulas de refor¢co (no caso
do presente estudo, tanto a fibra de vidro como a microesfera de vidro oca) em
comparacdo com a mobilidade presente na matriz em si. Isso reduz tan &c. A
partir da observagéo da Figura 67 e Figura 68, vale ressaltar que os valores de tan
® para o compasito hibrido que contém as microesferas de vidro ndo tratadas se

desviam marcadamente (valores superiores) dos valores do compadsito com a
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esfera de vidro tratada com aminosilano apenas em temperaturas superiores a
aproximadamente 60°C, ou seja, quando as tensdes térmicas interfaciais,
advindas do diferencial de coeficientes de contracé@o térmica entre a matriz e o
refor¢co sé&o anuladas.

Levando em consideracao a discussao acima, € possivel afirmar que tan
Oc reduz proporcionalmente a fracdo volumétrica crescente do reforco. Assim
sendo, a curva de tan & do polimero de referéncia (PP ref.) em funcédo da
temperatura (Figura 67) é fortemente reduzida quando da incorporacdo da fibra
de vidro e da microesfera de vidro oca, independentemente do grau de
interacOes interfaciais. Entretanto, na condicdo de baixa adesao interfacial
matriz-refor¢o, o que ocorre nos compésitos hibridos de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5)
e PP/FV(30,0)/MEVO(7,5), a contribuicdo do termo da interface aumentara como
resultado de uma grande dissipacdo de energia viscosa devido ao atrito
interfacial. Com isso, o aumento de tan & destes compdsitos quando comparados
aos compositos de PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5) € PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5),
principalmente no intervalo de temperaturas em que as tensdes térmicas
interfaciais sdo nulas (Figura 68), € um claro indicativo da reducdo no grau da

interacdo interfacial polimero-reforco.

4.7.2 Andlises em corpos-de-prova pos-fadiga em flexao

4.7.2.1 Moédulo de armazenamento (E’)

Nas Figura 69 a Figura 71 estdo apresentadas, de forma comparativa, as
curvas de modulo de armazenamento (E’) dos compdésitos binarios e ternarios
de PP/FV(30,0), PP/FV(30,0/MEVO(3,5), PP/FV(30,0)/MEVOQOamino(3,5) e
PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5), obtidas das andalises em corpos-de-prova como

moldados e pos-envelhecimento sob fadiga em flexao.
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Figura 69 - Curvas de E’ em fung&o da temperatura de corpos-de-prova como moldados
e pés-envelhecimento sob fadiga do compésito binario de PP/FV(30,0).
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Figura 70 - Curvas de E’ em funcao da temperatura de corpos-de-prova como moldados
e pdés-envelhecimento sob fadiga dos compdésitos hibridos de
PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5) € PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5).

A primeira observacao que se faz é relativa a queda da propriedade de
modulo de armazenamento (E’) nos compdésitos pds-envelhecimento sob fadiga
guando comparados aos materiais como moldados, independentemente do teor
total em volume de refor¢o e da adeséao interfacial polimero-MEVO. Essa queda
nos valores de E’ para todos 0s sistemas avaliados esta intimamente relacionada
a perda de rigidez dos compasitos ou, em outras palavras, a relaxacdo da tensao

ao longo do numero crescente de ciclos sob fadiga dos materiais, conforme
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indicam as curvas de decaimento de tensdo sob fadiga das Figura 58 a Figura 62.
Entende-se que, na medida em que os ciclos de fadiga aumentam,
possivelmente alguns fenbmenos evoluem nos materiais compdésitos, dentre eles
0 amolecimento por deformagédo da matriz (strain softening) associado ao
aguecimento por histerese mecanica e o desacoplamento das extremidades das
fibras de vidro, principalmente as de menores comprimentos, sendo que ambos

contribuem para a reducdo do médulo dos compositos.
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Figura 71 - Curvas de E’ em fungéo da temperatura de corpos-de-prova como moldados
e pos-envelhecimento sob fadiga do compdsito hibrido de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5).

Quando se compara os dados (Tabela 16) e as curvas de mddulo de
armazenamento (E’) dos compdsitos hibridos de PP/FV(30,0)/MEVOamino (Figura
70), ou seja, aqueles sistemas em que h& boa adeséo interfacial polimero-
MEVO, observa-se que a queda de E’ é mais ascentuada no compésito contendo
o maior teor total de reforco hibrido, ou seja, PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5). Essa
perda de propriedade foi, a 23°C, da ordem de 2,0 GPa (de 10,9 GPa no corpo-
de-prova como moldado para 8,9 GPa no corpo-de-prova pos-envelhecimento
sob fadiga), enquanto que no compésito de PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5), a
reducdo foi de 0,9 GPa (de 9,4 GPa para 8,5 GPa). Percentualmente, as
reducgdes foram de 18,3% e 9,6% nos compaositos com 7,5% em peso e 3,5% em
peso de MEVOamino, respectivamente. Esses resultados estédo ilustrados no
gréafico da Figura 72, em conjunto com os valores percentuais de reducéo de E’

dos outros compdésitos avaliados. O grafico da Figura 72 também revela que a
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menor reducdo da propriedade de médulo de armazenamento ocorreu para o
compoésito hibrido de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5), ou seja, aquele em que ha baixa
adesdo interfacial polimero-MEVO. Portanto, nesse compdsito, a perda de
rigidez sob fadiga pela combinacdo dos mecanismos de amolecimento por
deformacéo e desacoplamento interfacial das extremidades das fibras € menos

significativa.
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Figura 72 — Reducao percentual de E’ medido em corpos-de-prova como moldados e

pés-envelhecimento sob fadiga.

4.7.2.2 Médulo de perda (E”)

Nas Figura 73 a Figura 75, por sua vez, estdo apresentadas as curvas de
modulo de perda (E”) dos compdsitos obtidas das analises em corpos-de-prova
pos-envelhecimento sob fadiga em flexdo, comparadas as curvas dos
compaositos como moldados.

A Figura 73 e Figura 74, correspondentes aos compaositos de PP/FV(30,0)
e PP/FV(30,0)/MEVOamino, demonstram um nitido comportamento de decréscimo
do pico de E” (associado a temperatura de transi¢ao vitrea — Tg — do material),
assim como uma mudanca das curvas em si para niveis inferiores. Esses
comportamentos estdo atrelados (i) ao ganho de mobilidade da fase amorfa da

matriz polimérica (refletido pela reducdo do pico de Tg) nos compdésitos pos-
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envelhecimento sob fadiga; esse aumento da mobilidade da matriz pode ser
resultante tanto do seu amolecimento sob deformacao (strain softening) como
pelo desacoplamento interfacial das extremidades das FVs e, portanto, menor
restricdo gerada pelo reforco sobre a matriz, conforme ja discutidos para a
propriedade de modulo de armazenamento, e (ii) 2 menores niveis de dissipacao
de energia pela componente viscosa do polimero na forma de calor quando

submetido a uma determinada deformacéao.
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Figura 73 - Curvas de E” em funcdo da temperatura de corpos-de-prova como moldados e

p6s-envelhecimento sob fadiga do compésito binario de PP/FV(30,0).
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Figura 74 - Curvas de E” em funcéo da temperatura de corpos-de-prova como moldados
e pés-envelhecimento sob fadiga dos compositos hibridos de
PP/FV(30,0)/MEVOanmino(3,5) e PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5).
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O segundo aspecto corresponde ao fato de que, quando os compdsitos
cujos reforgos, binarios ou hibridos, possuem elevada compatibilidade interfacial
com a matriz polimérica, sdo submetidos a fadiga em flexdo sob deslocamento
controlado, o alto grau de intertravamento molecular exercido pelos reforcos
resulta em um nivel mais elevado de deformacao/tenséo localizada na matriz.
Quando o nivel de deformacao/tensdo localizada € maior, a dissipacdo de
energia por aquecimento viscoso € mais intensa, conforme descrito por Ferry
[116, 117] (Equacao 4.2) e discutido na Secao 4.7.1.3. Assim, tendo a matriz dos
compositos com boa adesao interfacial sofrido amolecimento sob deformacao e
desacoplamento das extremidades das FVs, durante o ensaio de fadiga, o corpo-
de-prova envelhecido apresentara uma matriz com menor grau de
intertravamento molecular e, portanto, menores deformacfes localizadas e
consequentes niveis de dissipacao de energia viscosa mais baixos, refletidos por

curvas em menores niveis obtidas nas analises de DMTA.
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Figura 75 - Curvas de E” em funcdo da temperatura de corpos-de-prova como moldados
e pos-envelhecimento sob fadiga do compdsito hibrido de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5).

O comportamento observado para o compdsito com baixa adesao
interfacial polimero-microesfera, isto é, PP/FV(30,0)/MEVO(3,5), ilustrado na
Figura 75, revela de maneira similar uma queda no valor da Tg do polimero para
temperaturas mais baixas quando submetido ao envelhecimento sob fadiga. No

entanto, a dissipacdo de energia viscosa na forma de calor, refletida pelo
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patamar da curva de E”, permanece em um nivel préximo ao do compdsito néao-
envelhecido, ou seja, como moldado por injecdo. Esse comportamento pode ser
interpretado como uma microestrutura praticamente equivalente nos compagsitos
como moldados e pos-envelhecimento. Ou seja, 0 baixo grau de adesédo
interfacial polimero-MEVO interfere na microestrutura do compadsito no sentido
de desacoplar prematuramente as extremidades das fibras de vidro e, a
combinacdo desse aspecto com a MEVO fracamente aderida & matriz, resulta
em graus de intertravamento molecular, exercidos pelos refor¢os sobre a matriz,
similares nas condi¢cdes “antes” e “depois” de fadiga. Dessa forma, as
deformac0fes/tensdes localizadas sdo pouco distintas e, consequentemente, as
energias dissipadas, reveladas pelas curvas de médulo de perda (E”), aparecem
em niveis muito préximos nos corpos-de-prova como moldados e péds-

envelhecidos sob fadiga em flexao.

4.7.2.3 Coeficiente de amortecimento mecanico (tan d)

Na Figura 76 a Figura 78 estdo apresentadas as curvas de tan & em funcao
da temperatura para os compdsitos de PP/FV(30,0), PP/FV(30,0)/MEVO(3,5),
PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5) e PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5), obtidas das

analises em corpos-de-prova como moldados e pos-fadiga em flexao.
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Figura 76 - Curvas de tan 6 em funcdo da temperatura de corpos-de-prova como

moldados e pds-envelhecimento sob fadiga do compdésito binario de PP/FV(30,0).
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Figura 77 - Curvas de tan 6 em funcdo da temperatura de corpos-de-prova como

moldados e poés-envelhecimento sob fadiga dos compdésitos hibridos de
PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5) € PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5).
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Figura 78 - Curvas de tan & em fungdo da temperatura de corpos-de-prova como
moldados e poés-envelhecimento sob fadiga do compoésito hibrido de
PP/FV(30,0)/MEVO(3,5).

Uma primeira observacédo consiste no fato de que a Tg, obtida do pico de
tan O, diminui para todos os sistemas analisados, conforme havia sido
evidenciado anteriormente pelas curvas de modulo de perda (E”). Os valores de
Tg estéo indicados na Tabela 16. Esse fenbmeno de reducédo da Tg acontece

em decorréncia de uma menor restricdo a mobilidade molecular resultante do
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amolecimento sob deformacéo (strain softening) da matriz e do desacoplamento
dos reforcos (particularmente, as microesferas de vidro e extremidades das
fibras) com a fadiga.

Um segundo ponto relevante corresponde ao fato de a propriedade de tan
® em temperaturas acima de 60°C, onde as tensdes térmicas interfaciais foram
aliviadas e, portanto, o grau de adeséo interfacial polimero-reforco € destacado,
assume valores praticamente indistintos entre as analises em corpos-de-prova
como moldados e pdés-envelhecimento sob fadiga para os compdsitos de
PP/FV(30,0), PP/FV(30,0)/MEVOQOanmino(3,5) e PP/FV(30,0)/MEVOamino(7,5), Ou
seja, naqueles sistemas em que o grau de compatibilidade interfacial entre a
matriz polimérica de PP e os componentes hibridos (FV € MEVOamino) € elevado.
Assim, é possivel inferir que a presenca das microesferas ocas de vidro quando
com tratamento superficial aminosilano ndo sofrem significativo desacoplamento
da matriz e nem influenciam para um maior grau desacoplamento das fibras de
vidro (que seriam refletidos por valores de tan & maiores, decorrentes de maior
atrito interfacial polimero-reforcos), independentemente do teor incorporado ou,
em outras palavras, do teor total em volume de reforcos nesses compdsitos. Ou
seja, mesmo em teores crescentes de MEVOamino €, consequentemente,
reduzindo a distancia interparticulas dos reforcos hibridos, as interacdes
interfaciais sdo positivas e as fibras de vidro mantém sua adesédo com a matriz
de PP e exerce sua funcao de reforcamento mecanico.

Assim, tanto nas propriedades de curto prazo (tracdo, flexdo e impacto)
como nas de longo prazo (fadiga), as interfaces matriz polimérica-FV e matriz
polimérica-MEV Oamino permanecem praticamente inalteradas, refletidas na forma
de propriedades de mdodulo e resisténcia de curto prazo em valores constantes
e equivalentes a do compaosito binario de referéncia, e em relaxacéo de tensao
sob fadiga resultante principalmente da dissipacdo de energia pela componente
viscosa do sistema polimérico na forma de calor (aquecimento por histerese),
sendo a contribuicdo do desacoplamento interfacial (medido por tan §) pouco
significativa.

Por outro lado, no compésito de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5), no qual a MEVO
tem baixa adeséao interfacial com a matriz de PP, os valores da propriedade de
tan & em temperaturas acima de 60°C revelam significativas diferencas de

adesao interfacial entre os compositos analisados nas condigbes “como
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moldados” e “pos-envelhecimento” sob fadiga. Observa-se que tan 6 assume
valores maiores no material envelhecido sob fadiga, o que indica maior
dissipacéo de calor por atrito interfacial como consequéncia do desacoplamento
da MEVO e das extremidades das FVs. Esse fendmeno revela-se nos ensaios
de longo prazo (fadiga) como decaimento das tensdes e, nos ensaios de curto
prazo, em propriedades de resisténcia decrescentes com o aumento do teor de
MEVO incorporado ao compésito binério de referéncia PP/FV(30,0).
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5 CONCLUSOES

Considerando o principal objetivo da presente tese de avaliar a influéncia
das interacdes interfacias entre a matriz polimérica e os dois tipos de reforcos de
alta e baixa razdo de aspecto, assim como das interacées entre esses
componentes hibridos conforme a distancia interparticulas é reduzida, as
conclusdes mais relevantes sobre as propriedades mecanicas de curto e longo

prazo alcancadas neste trabalho estdo detalhadas a seguir.

1. A partir do bom ajuste observado entre os valores de densidade
medidos experimentalmente e os valores tedricos, julga-se que a metodologia
proposta para a fabricacdo dos compdsitos fibro-particulados foi bem sucedida,
tendo sido viavel em (i) alcancar os teores totais e relativos de FV/MEVO
desejados, (ii) manter a percentagem de quebra das microesferas ocas em um
nivel aceitavel, em torno de 8 a 12% em volume e (i) ndo reduzir
significativamente o comprimento médio da FV, tendo sido observada pequena
variacdo de Lw em torno de 523 + 15 um. Assim, entende-se que esses aspectos
nao foram significativos para interferir na variagdo dos resultados de
propriedades mecanicas alcancados.

2. O tratamento superficial aminosilano das microesferas resultou em
maior grau de adesdo interfacial com a matriz polimérica modificada com
compatibilizante interfacial PP-g-MAH quando comparado & MEVO néo tratada.
Nesse caso, 0 baixo grau de adesao interfacial polimero-MEVO resulta em
severo prejuizo a compatibilidade das FVs com a matriz de PP, tendo em vista
que nesses sistemas hibridos as fibras, reveladas na secédo transversal dos
corpos-de-prova de tracdo pré-tensionados a 70% de suas tensdes de
escoamento, aparecem mais intensamente desacopladas sob microscopia
eletrbnica de varredura (MEV).

3. A partir de ensaios de tracdo, observou-se que o0 moédulo de
elasticidade do polimero puro aumenta com a incorporacao de teores crescentes
totais de reforco hibrido até 25,0% em peso de FV, nos quais a propriedade
assume valores equivalentes ao compdésito binario de 30% em peso de FV.

Quando o teor de FV nos compositos hibridos atinge 30,0% em peso (13,6% em
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volume), o médulo de elasticidade do compdsito torna-se praticamente nivelado
para qualquer teor incorporado da MEVO, independentemente do seu grau de
adeséao interfacial com a matriz de PP. Esse comportamento indica que, ao
aumentar a fracado volumétrica total do reforgo hibrido para valores superiores a
cerca de 15%, aproxima-se da fracdo maxima de empacotamento dos reforcos
e, sendo essa uma concentracao critica em funcdo da reducdo das distancias
interparticulas, o efeito combinado do aumento do mddulo de elasticidade sob
tracdo € anulado.

4. Propriedades de resisténcia mecanica (tracéo, flexdo e impacto) dos
compoésitos hibridos, por sua vez, mostram-se significativamente dependentes
do grau de adesao interfacial polimero-MEVO. Quando a adeséo interfacial é
boa, a propriedade de resisténcia a tracdo, e indiretamente, também as
propriedades de resisténcia a flexdo e impacto, se mantém constante e
equivalente ao do seu correspondente compasito binario, independentemente do
teor de MEVOanmino incorporado. No entanto, quando incorpora-se a MEVO néo-
tratada ao compa@sito com teor fixo de 30% em peso de FV, as propriedades de
resisténcia caem com o aumento do teor de MEVO. Esse comportamento é
atribuido ao fato de que o desacoplamento das microesferas influenciam no
desacoplamento das extremidades das fibras, o que reduz a eficiéncia de reforgo
mecanico através do aumento de seu comprimento minimo critico (Lcrit) 2 medida
em que o teor total em volume de reforco aumenta e, consequentemente, a
distancia interparticulas dos dois tipos de refor¢cos diminui.

5. A analise de DMTA em corpos-de-prova como moldados revelou, para
0s compositos binarios e ternarios com 30% em peso de FV, um aumento
significativo do moédulo de armazenamento (E’) com a incorporacdo de FV e
MEVO a matriz de PP. A propriedades de E’, quando analisada em temperaturas
acima de 60°C (onde as tensdes térmicas interfaciais sdo anuladas), evidencia
diferencas importantes no que concerne ao grau de adesdao interfacial: quando
a adesao interfacial polimero-MEVO ¢é boa (no caso da MEVOamino), 0 efeito de
reforco resultante da incorporacdo da MEVO tratada é positivo em relagdo ao
compésito binario de PP/FV. No entanto, quando o grau de adesédo € baixo, o
efeito € negativo, e as curvas de E’ dos compdésitos hibridos de PP/FV/MEVO
situam-se abaixo da curva do compadsito binario, sendo a queda tanto maior

guanto maior o teor de MEVO incorporado e, consequentemente, menor for a
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distancia interparticulas do reforco hibrido. Resultados de tan &, também
analisados em temperaturas maiores do que 60°C, fornecem uma clara
indicacao do grau de adesao interfacial nos compdsitos. Assim, maiores valores
de tan &, associados a maiores niveis de dissipacao de calor por atrito interfacial,
evidenciados para os compoésitos hibridos contendo a MEVO n&o-tratada,
revelam claramente um baixo grau de adesdo interfacial polimero-reforco
particulado (MEVO) nesses casos, sendo esse grau de adeséo interfacial tanto
menor quanto maior o teor total de refor¢co nesses sistemas.

6. A metodologia utilizada nos ensaios de fadiga, ou seja, ciclagem na
forma de onda senoidal, sob deslocamento controlado em flexado 3 pontos, f =5
Hz e R = 0,83, permitiu a obtencdo de diferencas nos comportamentos de
decaimento da amplitude de tens6es com um crescente numero de ciclos de
fadiga. Além disso, a metodologia dos ensaios de fadiga permitiram a
manutencdo da integridade dos corpos-de-prova apés decorridos 108 ciclos,
para posterior analise por DMTA, sendo que os resultados comparativos de
DMTA em corpos-de-prova como moldados e pos-envelhecimento sob fadiga
revelaram comportamentos distintos em funcdo dos diferentes niveis de
interacdes interfaciais nos compositos hibridos. Esses comportamentos,
elucidados a partir dos valores de E’, E”, tan § e das temperaturas de transicéo
vitrea (Tg), indicaram mecanismos de relaxacdo de tensdo nos compdsitos
ocasionados pelo fendmeno de amolecimento sob deformacéo (strain softening)
da matriz, sendo mais intenso na medida em que o teor de refor¢co € aumentado
e a adesdo interfacial polimero-MEVO € aprimorada através do uso da
microesfera com tratamento superficial silano. As curvas de tan 6 dos compdsitos
hibridos com MEVO néo tratada como moldados e pés-envelhecimento sob
fadiga demonstraram, comparativamente, significativo aumento da propriedade
apos solicitacdo em fadiga, sendo esse aumento de tan 6 proporcional & energia
dissipada por atrito interfacial entre o refor¢co e a matriz polimérica.

7. Por fim, analisando os resultados dos compésitos hibridos com 25% em
peso de FV e verificando que existe ganho de modulo equivalente ao binario de
30% de FV com adicional reducdo da densidade, e que as propriedades de
resisténcia permanecem inalteradas, entende-se que a obtengdo de um material

de baixo peso e elevada rigidez e resisténcia mecanica é viavel mediante a
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hibridizacdo de reforcos fibrosos em uma matriz termoplastica utilizando
microesferas de vidro ocas com tratamento superficial silano. Além disso ha,
aparentemente, um teor total limite de refor¢os para a incorporagao do reforgo
particulado ao fibroso que, no caso deste estudo, parece estar em torno de
15,0% em volume. Assim, entende-se que a hibridizacdo bem sucedida, quando
se objetiva um elevado desempenho mecanico do compésito hibrido contendo
reforco fibroso e cargas particuladas, depende, além dos teores totais e relativos
dos reforcos, também de uma boa adesao interfacial entre o refor¢o particulado

(MEVO) e a matriz termoplastica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando o conjunto de vantagens associadas ao uso de compdésitos
hibridos ternarios com reforco de fibra de vidro e microesferas de vidro ocas em
matrizes termoplasticas, tal como indicado ao longo da presente tese e, além
disso, considerando ser viavel a obtencdo de boas propriedades nesses
materiais quando da formulag&do corretamente direcionada, sdo sugeridos os
seguintes trabalhos futuros visando o aprofundamento e a viabilidade de uso
desses materiais.

(1) Partindo do ponto de vista tecnolégico, utilizar uma metodologia de
pesquisa similar ao do presente estudo com uma matriz termoplastica de PA6
ou PA66, com o objetivo de alcancar propriedades mecanicas superiores e maior
potencial de reducéo de peso em proporcédo a densidade original das poliamidas
(em torno de 1,14 g/cm3), produzindo um material de baixo peso e elevado
desempenho mecanico.

(2) Utilizar uma metodologia de pesquisa similar ao do presente estudo
com uma microesfera de vidro oca de menor densidade como, por exemplo, a
esfera iM16k (0,46 g/cm®) também fabricada pela 3M e, da mesma forma,
indicada para processos de extrusdo e injecdo de termoplasticos. O emprego
dessa microesfera resulta em maior potencial de reducdo de peso, além de
tornar possivel uma comparacdo experimental mais detalhada do uso de
microesferas de vidro ocas com diferentes espessuras de parede e relacdo de
raios nas propriedades de compositos hibridos de matriz termoplastica.

(3) Utilizar uma metodologia experimental em que analises de DMTA séo
realizadas em corpos-de-prova envelhecidos sob fadiga em tempos
intermediarios, possibilitando o acompanhamento detalhado da evolucdo das
propriedades de E’, E” e tan 6 dos compdsitos, de modo a correlaciona-las com
0s correspondentes niveis intermediarios de tensao.

(4) Expandir o escopo dos ensaios de fadiga para os compaositos hibridos
contendo as formulacdes hibridas cujos teores apresentaram efetivos ganhos de
modulo de elasticidade nos ensaios de curta duracdo, ou seja, aqueles com
menores teores totais de reforco, tais como os sistemas com 20 e 25% em peso
de FV.
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(5) Obter curvas de Wohler de vida util sob fadiga dos mesmos materiais
investigados neste estudo, em condi¢cdes ainda mais criticas de fadiga sob
deslocamento controlado ou sob tenséo controlada.

(6) Investigar, através de analises de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) e difracdo de raios-X, a inflluéncia dos reforcos hibridos (FV e MEVO)
sobre a microestrutura cristalina da matriz polimérica (grau de cristalinidade,
morfologia cristalina e polimorfismo do PP), de forma a verificar os possiveis
impactos destes fatores no desempenho mecanico dos compaositos.
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APENDICE A - Curvas oa-N individuais para cada um dos trés corpos-de-

prova submetidos ao ensaio de fadiga.
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Figura 79 Curvas oa.-N individuais para trés corpos-de-prova do compd@sito binario de
PP/FV(30,0).
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Figura 80 - Curvas oa-N individuais para trés corpos-de-prova do compésito hibrido de
PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5).
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Figura 81 - Curvas aa-N individuais para trés corpos-de-prova do compdsito hibrido de
PP/FV(30,0)/MEVOanino(7,5).
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Figura 82 - Curvas oa-N individuais para trés corpos-de-prova do compésito hibrido de
PP/FV(30,0)/MEVO(3,5).



APENDICE B - Curvas das analises de DMTA: corpos-de-prova como

Sample: 24.001 DMA File: C:..\Antes da fadiga\24.001
Size: 59.9900 x 12.8700 x 3.1600 mm Operator: Lan
Method: Temperature Ramp Run Date: 05-Oct-2017 09:26
Instrument: DMA Q800 V212 Build 88
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Figura 83 — Curvas de DMTA (médulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan & e amplitude de deformacado) para o compdsito binario de PP/FV(30,0) como

moldado, corpo-de-prova 1.

Sample: 24.002
Size: 59.7500 x 12.8800 x 3.1500 mm DMA
Method: Temperature Ramp

File: C:..\Antes da fadiga\24.002
Operator: Lari

Run Date: 05-Oct-2017 12:22
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 84 — Curvas de DMTA (modulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan & e amplitude de deformagédo) para o compésito binario de PP/FV(30,0) como

moldado, corpo-de-prova 2.
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Sample: 24.003
Size: 60.3100 x 12.8700 x 3.1700 mm
Method: Temperature Ramp

DMA

File: C:...\Antes da fadiga\24.003

Operator: Lari

Run Date: 05-Oct-2017 14:56
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88

16000 1000
T 900
140004 70 O ]
007
Fao0
12000 4 60 1
1700
- 0.06-
vl
10000 4 50 ] =
%' = 9112MPa leo &
w 3 @ L =
3 o T 1 @
2 so00140 B O 005450 =
£ 2 5 ] B
= 3 7008MPa 3 I g
> =z Laoo 2
S 6000430 ] 2
n i
F3m0
4000420 1
1200
0034
20001 10 ]
1100
0 ‘ ; . , 0
40 20 20 60 80 100

Temperature (*C)

Universal V4.5A TA Instruments

Figura 85 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan & e amplitude de deformacéo) para o compésito binario de PP/FV(30,0) como

moldado, corpo-de-prova 3.

Sample: 28.002
Size: 60.5700 x 12.8800 x 3.1700 mm
Method: Temperature Ramp
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Run Date: 04-Oct-2017 14:09
Instrument: DMA Q800 V212 Build 88
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Figura 86 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan

0

e

amplitude

de deformagdo) para o0 composito

PP/FV(30,0)/MEVOanmino(3,5) como moldado, corpo-de-prova 1.
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Storage Modulus (MPa)

Sample: 28.003

Size: 60.1700 x 12.8900 x 31600 mm

Methed: Temperature Ramp

DMA

File: C:...\Antes da fadiga\28.003
Operator: Lari

Run Date: 05-Oct-2017 13:32
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 87 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan

o

Storage Modulus (MPa)

e amplitude de deformagdo) para o compésito hibrido
PP/FV(30,0)/MEVOamino(3,5) como moldado, corpo-de-prova 2.
Sample: 30.002 DMA File: C:_ \Antes da fadiga\30.002
Size: 59.5800 x 12.8800 x 3.1600 mm Operator: Lari
Methed: Temperature Ramp Run Date: 04-Oct-2017 10:36
Instrument: DMA Q800 V21 2 Build 88
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Figura 88 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;
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Sample: 30.003

Size: 60.6400 x 12.8900 x 3.1500 mm

Method: Temperature Ramp

DMA

File: C:...\Antes da fadiga\30.003
Operator: Lari

Run Date: 05-Oct-2017 16:11
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 89 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan © e amplitude de deformagdo) para o compésito hibrido
PP/FV(30,0)/MEVOanmino(7,5) como moldado, corpo-de-prova 2.
Sample: 33.001 DMA File: C:__\Antes da fadiga\33.001
Size: 60.5100 x 12.9000 x 3.1600 mm Operator: Lari
Method: Temperature Ramp Run Date: 03-Oct-2017 13:09
Instrument: DMA QB00 V21 2 Build 83
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Figura 90 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;
tan & e amplitude de deformagéo) para o compdsito hibrido de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5)

como moldado, corpo-de-prova 1.
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Sample: 32.002 DMA File: C:...\Antes da fadiga\33.002
Size: 60.0200 x 12.8900 x 31400 mm Operator: Lari
Methed: Temperature Ramp Run Date: 03-Oct-2017 14:35
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 91 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;
tan & e amplitude de deformacéo) para o compadsito hibrido de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5)

como moldado, corpo-de-prova 2.

Sample: 35.001 DMA File: C:_\Antes da fadiga\35.001
Size: 60.2800 x 12.9100 x 3.3100 mm Cperator: Thais
Methed: Temperature Ramp Run Date: 14-Dec-2017 13:52
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 92 — Curvas de DMTA (modulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;
tan & e amplitude de deformagé&o) para o compdésito hibrido de PP/FV(30,0)/MEVO(7,5)
como moldado, corpo-de-prova 1.
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Sample: 35.002 DMA File: C:.. \Antes da fadiga\35.002
Size: 60.3300 x 12.9300 x 3.0400 mm Operator: Thais
Method: Temperature Ramp Run Date: 14-Dec-2017 15:27
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 93 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;
tan & e amplitude de deformacéo) para o compadsito hibrido de PP/FV(30,0)/MEVO(7,5)
como moldado, corpo-de-prova 2.

Sample: 35.004 DMA File: C:...\Antes da fadiga\35.004
Size: 60.5200 x 12.9000 x 3.1900 mm Operator: Thais
Method: Temperature Ramp Run Date: 19-Dec-2017 09:00
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 94 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;
tan & e amplitude de deformacéo) para o compdsito hibrido de PP/FV(30,0)/MEVO(7,5)

como moldado, corpo-de-prova 3.
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Sample: PP ref.001 DMA File: C:...\Antes da fadiga\PP ref.001
Size: 60.0900 x 12.5500 x 3.0700 mm Operator: Thais
Methed: Temperature Ramp Run Date: 09-Nov-2017 14:29
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 95 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan & e amplitude de deformacéo) para o PP ref. como moldado, corpo-de-prova 1.

Sample: PP ref 002 DMA File: C:..\Antes da fadiga\PP ref 002
Size: 60.4600 x 12.5300 x 3.1700 mm Operator: Jess
Methed: Temperature Ramp Run Date: 10-MNov-2017 08:41
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
8000 400
r7o 01197 T
124
o1 4
6000 60 + 300
. 010
& 50 1 3
E —
Py £l © =
= - ] 7 2
3 aoo0tao B O oosf200 =
- = 5 1 B
o g F =
2 < @
s - 30 1 s
P 2375MPa 006
200020 1637MPa +— 100
983.9MPa 004~
10 646.5MPa T
0 T T T T T T 0
-40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperature (°C) Universal V4.64 TA Instruments

Figura 96 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan & e amplitude de deformagéo) para o PP ref. como moldado, corpo-de-prova 2.
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Sample: PP ref.003 DMA File: C:...\Antes da fadiga\PP ref.003
Size: 60.2500 x 12.5700 x 3.1800 mm Operator: Jess
Method: Temperature Ramp Run Date: 10-Nov-2017 10:00
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 97 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan & e amplitude de deformacéo) para o PP ref. como moldado, corpo-de-prova 3.

Sample: PP modificado.001 DMA File: C:..\Antes da fadiga\PP modificado.001
Size: 60.3500 x 12.5700 x 3.1800 mm Operator: Jess
Method: Temperature Ramp Run Date: 10-Nov-2017 11:14
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 98 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;
tan & e amplitude de deformacéo) para o PP ref. modificado com 3,5% de PP-g-MAH
como moldado, corpo-de-prova 1.
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Sample: PP modificado.002 DMA File: C:...\Antes da fadiga\PP modificado.002
Size: 60.0600 x 12.5900 x 31500 mm Operator: Jess
Methed: Temperature Ramp Run Date: 10-Nov-2017 12:36
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 99 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;
tan & e amplitude de deformacao) para o PP ref. modificado com 3,5% de PP-g-MAH

como moldado, corpo-de-prova 2.

Sample: PP modificado 003 DMA File: C:_\Antes da fadiga\PP medificado 003
Size: 60.6700 x 12.5400 x 31800 mm Operator: Jess
Methed: Temperature Ramp Run Date: 10-Nov-2017 14:04
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 100 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;
tan & e amplitude de deformacgao) para o PP ref. modificado com 3,5% de PP-g-MAH

como moldado, corpo-de-prova 3.
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APENDICE C - Curvas das analises de DMTA: corpos-de-prova pos-fadiga

em flex&o
Sample: 24.3 DMA File: C:..\Apés fadiga\24.300
Size: 58.8900 x 12.9100 x 3.1500 mm Operator: Vanessa
Run Date: 26-Dec-2017 14:13
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 101 — Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan 6 e amplitude de deformagao) para o compdsito binario de PP/FV(30,0) p6s-fadiga

em flexao, corpo-de-prova 1.

Sample: 2

4 4

Size: 588500 x 12.9000 x 3.1500 mm

File: C:. \Apés fadiga\24 400

DMA Operator: Vanessa
Run Date: 26-Dec-2017 16:37
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 102 — Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan & e amplitude de deformacgao) para o compésito binario de PP/FV(30,0) pés-fadiga

em flex&o, corpo-de-prova 2.
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Sample: 24.5 DMA File: C:...\Apds fadiga\24.500

Size: 59.8700 x 12.9100 x 3.1600 mm Operator: Lari
Run Date: 27-Dec-2017 12:38
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 103 — Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;
tan & e amplitude de deformagao) para o compdsito binario de PP/FV(30,0) pds-fadiga

em flexdo, corpo-de-prova 3.

Sample: 285 DMA File: C:_.\Apos fadiga\28.500

Size: 60.0700 x 12.9200 x 3.1600 mm Operator: Lari
Run Date: 27-Dec-2017 14:42
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 104 — Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; modulo de perda — E”;
tan & e amplitude de deformagdo) para o compésito hibrido de
PP/FV(30,0)/MEVOanmino(3,5) pos-fadiga em flex&do, corpo-de-prova 1.



Sample: 28.6

Size: 59.9500 x 12.9000 x 31500 mm

File: C:...\Apés fadiga\28.600
DMA Operator: Lari
Run Date: 27-Dec-2017 16:08

Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 105 — Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan © e amplitude de deformagdo) para o compésito hibrido
PP/FV(30,0)/MEVOanmino(3,5) pds-fadiga em flexdo, corpo-de-prova 2.
Sample: 28.7 DMA File: C:.\Apés fadiga\28.700
Size: 59.5700 x 12.9000 x 3.1500 mm Operator: Lari
Run Date: 28-Dec-2017 09:58
Instrument: DMA Q800 V21 2 Build 88
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Figura 106 — Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan & e amplitude de deformagdo) para o compédsito
PP/FV(30,0)/MEVOanmino(3,5) pos-fadiga em flexado, corpo-de-prova 3.
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de
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Sample: 30.3

Size: 60.0100 x 12.9200 x 3.1700 mm

File: C:...\Apds fadiga\30.300

DMA Operator: Vanessa
Run Date: 28-Dec-2017 13:02
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 107 — Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan © e amplitude de deformagdo) para o compésito hibrido
PP/FV(30,0)/MEVOanmino(7,5) pés-fadiga em flexdo, corpo-de-prova 1.
Sample: 30.4 DMA File: C:_.\Apos fadiga\30.400
Size: 59.9600 x 12.9200 x 3.1600 mm Operator: Vanessa
Run Date: 28-Dec-2017 14:29
Instrument: DMA Q800 V21 2 Build 88
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Figura 108 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan & e amplitude de deformagdo) para o compésito
PP/FV(30,0)/MEVOanmino(7,5) pos-fadiga em flexado, corpo-de-prova 2.
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de



Storage Modulus (MPa)

Sample: 30.5

Size: 59.8400 x 12.9100 x 31700 mm

File: C:...\Apés fadiga\30.500

DMA Operator: Vanessa
Run Date: 28-Dec-2017 16:33
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 109 — Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;

tan ©

e amplitude de deformagdo) para o compésito hibrido

PP/FV(30,0)/MEVOanmino(7,5) pds-fadiga em flexdo, corpo-de-prova 3.

Storage Modulus (MPa)

Sample: 33.003

File: C:.\Apés fadiga\33.003

Size: 60.0070 x 13.0200 x 3.0700 mm DMA Operator: Jess
Methed: Temperature Ramp Run Date: 09-Nov-2017 16:49
Instrument: DMA Q800 V21.2 Build 88
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Figura 110 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;
tan & e amplitude de deformagé&o) para o compdsito hibrido de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5)

pés-fadiga em flex&o, corpo-de-prova 1.
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Sample: 33.004 DMA File: C:_. \Apos fadiga\33.004
Size: 59.5700 x 12.9000 x 3.1800 mm Operator: Jess
Method: Temperature Ramp Run Date: 13-Nov-2017 10:22
Instrument: DMA Q800 V212 Build 88
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Figura 111 — Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda — E”;
tan & e amplitude de deformacao) para o compésito hibrido de PP/FV(30,0)/MEVO(3,5)

pos-fadiga em flexdo, corpo-de-prova 2.



