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RESUMO

O talco é uma carga mineral lamelar conhecida e bastante usada em
compositos de polipropileno (PP), por elevar a eficiéncia de reforgo mecéanico
do polimero. Por outro lado, o interesse pela nanoargila, também carga mineral
lamelar, vem crescendo por esta aprimorar as propriedades do polimero, com
uso do nanoreforco em teores muito mais reduzidos em comparacédo ao dos
compaositos tradicionais. Com isso, buscou-se neste trabalho fazer uma analise
comparativa do comportamento de fadiga sob ciclagem mecéanica de dois tipos
de compésitos de i-PP homopolimero: nanocompdsitos com 2 e 5% de
nanoargila organofilica (O-MMT) e microcompdsitos com 8 e 25% de talco
ultrafino. O objetivo foi analisar a influéncia do tamanho das particulas do
reforco e do grau de interagao interfacial matriz-reforgco nas propriedades de
resisténcia e durabilidade mecanica sob fadiga destes compdsitos. Todos os
compositos empregaram o PP maleado (PP-g-MAH) como compatibilizante
interfacial e foram processados numa extrusora dupla-rosca e moldados por
injecdo. Os ensaios de fadiga foram realizados em corpos de prova de tragao
no modo de tensdo controlada, com uma onda senoidal na frequéncia de 1 Hz
e R = 0,1. Foram também realizados os ensaios estaticos de tracdo e
resisténcia ao impacto, microscopia eletrénica (MEV e MET) e analise térmica
dindmico-mecanica (DMTA). De forma geral, os microcompésitos de PP com 8
e 25% de talco apresentaram desempenho sob fadiga superior em relagao aos
nanocompoésitos de O-MMT; entretanto, sem alcangar valores de tensao limite
de enduro dentro do intervalo de duragéo dos ensaios de até 1 x 10° ciclos. A
principal conclusdo neste estudo demonstrou que na definicdo da resisténcia a
fadiga dos dois tipos de compdsitos de PP com mddulo elastico equivalentes,
as fortes interacbes polimero-reforco presentes nos microcompésitos de
PP/talco, tal como identificadas por analise DMTA, prevaleceram sobre o
tamanho reduzido das nanoparticulas de O-MMT, porém com presenca de

aglomerados.
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MECHANICAL FATIGUE ANALYSIS OF POLYPROPYLENE COMPOSITES
REINFORCED WITH TALC AND NANOCLAY

ABSTRACT

Talc is a well known lamellar mineral filler much used for mechanical
reinforcement of polypropylene (PP) composites. Mineral nanoclay is also a
lamellar filler that is gaining much interest due to its reinforcement effect
achieved at relatively much reduced filler content. So the main objectives of this
work were to establish a comparative study on the mechanical fatigue
properties of isotactic PP composites reinforced with both types of fillers:
nanocomposites with 2 and 5 wt. % of organophilic nanoclay and
microcomposites with 8 and 25 wt.% of ultrafine talc, where the influence of
distinct filler particles size and different filler-matrix interfacial interactions were
analyzed on the fatigue life and strength properties of these materials with
potential engineering applications. All composites were subjected to short-term
tensile and lzod impact tests, dynamic-mechanical thermal analysis and
microstructural characterization via SEM and TEM, in order to correlate the
analyzed characteristics to the fatigue behavior of the materials. The fatigue
tests were carried out under stress controlled mode in tensile tension-tension,
with a sinusoidal stress input at 1 Hz frequency and R = 0.1. Maleated PP
contributed to the enhancement of short-term mechanical properties of talc-filled
composites, whilst its influence was much reduced on the same properties of O-
MMT nanocomposites, due to the modest nanoclay exfoliation achieved in the
non-polar PP polymer matrix. In general terms, talc-filed PP microcomposites
showed better fatigue performance in comparison to the nanocomposites with
O-MMT. However, their Wohler fatigue S-N curves did not indicate fatigue
endurance limits, within the fatigue span of up to 1 x 10° cycles. The main
conclusion derived from this study, indicated that when both types of
composites exhibited equivalent elastic modulus enhancement, the stronger
filler-polymer interfacial interactions present in the talc-filled microcomposites
prevailed over the reduced filler particles size of the nanocomposites of O-MMT,

however with presence of nanoparticles agglomerates.
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1 INTRODUGAO

Os termoplasticos vém substituindo cada vez mais outros tipos de
materiais em aplicagdes especiais de engenharia tais como da industria
automobilistica e elétrico-eletronica. Dentre as razbes se encontram a leveza, o
custo, a resisténcia a degradacao, ductilidade, facilidade de processamento, ou
mesmo outras propriedades como resisténcia quimica. Porém os
termoplasticos de uso geral normalmente possuem baixos valores de modulo
de elasticidade e de propriedades termomecanicas devido a sua estrutura
macromolecular, o que faz com que sejam pouco competitivos para aplicagdes
de engenharia. A solugao para esse problema veio na forma de combinagao do
polimero com outros tipos de materiais de alto modulo e resisténcia mecanica,
tornando-se possivel a obtencdo de um material compdsito leve, porém com
maior desempenho mecanico. Polipropileno (PP), devido a sua importancia em
termos de volume de material produzido, diversidade de aplicagdes,
disponibilidade, baixo custo relativo no mercado e facil processabilidade, € sem
duvida um dos termoplasticos de uso geral mais cogitado para uso em
aplicagdes técnicas de engenharia quando adequadamente modificado com
reforgos fibrosos (fibra de vidro) ou cargas minerais (carbonato de calcio, talco
e etc) [1, 2].

Cargas minerais como o talco que apresentam uma estrutura lamelar,
além de serem utilizadas como reforcos de baixo custo em matrizes de
polipropileno, geralmente aumentam a rigidez, temperatura de distor¢cao
térmica, a resisténcia a fluéncia e a fadiga mecéanica e contribuem para
reducdo no encolhimento de moldados. Como vantagens adicionais do talco,
podem-se citar a sua facil processabilidade, reduzida acido abrasiva nos
equipamentos de processamento e, principalmente, obtencdo de um material
com baixa anisotropia de propriedades devido ao formato lamelar e baixa razéo
de aspecto das particulas desta carga mineral, quando comparada com outros

reforgos tradicionais tais como as fibras. O talco € um dos reforgos mais



amplamente empregados para melhorar as propriedades mecéanicas de
compositos de PP [2].

O talco por possuir baixa concentragcao de hidroxilas na superficie das
suas lamelas e devido a sua caracteristica apolar, ndo necessita de tratamento
superficial. Sua superficie possui natureza oleofilica, o que facilita a sua
dispersdo em solventes organicos inclusive polimeros, facilitando a sua
molhabilidade e interacdo com PP sem a necessidade de agente de acoplagem
interfacial, devido a natureza apolar de ambos os constituintes do compadsito
[2].

Porém, com o desenvolvimento da nanotecnologia na ultima década,
houve um interesse crescente no campo dos nanocompdsitos poliméricos com
diversas nanoargilas esmecticas, como do tipo montmorillonita (MMT), devido a
suas propriedades especiais. Estas apresentam propriedades mecanicas e
térmicas superiores aos compdsitos convencionais com cargas minerais
mesmo com uma quantidade muito menor de argila (2-8% em peso) devido a
area de contato maior entre o polimero e a argila. Esse baixo teor de
nanoargila em matrizes de termoplasticos implica em excelente
processabilidade em comparagdo aos compdsitos convencionais de reforgcos
em escala micrométrica. Ademais, a estrutura da camada da argila, com alto
fator de forma, propicia importantes propriedades de barreira e retardancia a
chamas. O caminho para obtengao de tal desempenho consiste na habilidade
em intercalar e esfoliar as camadas de silicato, com alto fator de forma, dentro
da matriz polimérica [3, 4]. Entretanto, a eficiéncia desta técnica ainda nao foi
totalmente desenvolvida para o caso de polimeros apolares, como no caso do
polipropileno e outras poliolefinas.

Para haver uma melhora significativa nas propriedades mecéanicas é
necessario que a adesao interfacial reforgo-matriz seja 6tima, e quando a
interface nao apresenta caracteristicas fisicas e quimicas adequadas para
promover uma eficiente transferéncia de tensdo da matriz para o elemento de
reforco ocorre a falha do material. Em nanocompdésitos de PP com nanoargila,
o polipropileno funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-MAH) é&

normalmente empregado como um agente para promover o processo de



intercalacao e esfoliagdo da nanoargila e compatibiliza-la com a matriz de PP
[4].

Muitos estudos tém sido feitos sobre propriedades mecénicas de curta
duracdo dos nano e microcompdsitos, enquanto ainda ha pouca pesquisa
sobre propriedades de longa duragdo. Estimativas indicam que grande parte
das falhas em pecgas de material plastico empregado em aplicagbes de
engenharia pode ser atribuida a fadiga mecéanica sob carregamento ciclico [5].
Apesar da importdncia desse tema, muito pouco tem sido feito para se
normalizar os testes e métodos de caracterizagao das propriedades dinamico-
mecéanicas de plasticos, além da escassez de dados de durabilidade sob fadiga
de materiais plasticos.

Dados de testes de fadiga mecéanica que se assemelham as condigbes
finais de uso sao uteis no entendimento do desempenho sob fadiga de
componentes plasticos, classificando os materiais e servindo como um guia
qualitativo para projetos de dimensionamento estrutural. Estes dados sé&o
também importantes no entendimento da influéncia das variaveis materiais e
operacionais, tais como tipo de compdésito polimérico (matriz e reforgo),
frequéncia da solicitagdo, temperatura e condigdes de carregamento, no
desempenho sob fadiga de plasticos [5].

O presente trabalho tem como objetivo fazer a andlise comparativa de
fadiga mecénica sob carregamento ciclico entre compédsitos de PP com
reforcos minerais — um tradicional de talco (microcompdsito) e outro de alto
potencial de reforco com nanoargila (nanocompdsito). Sera estudada assim, a
influéncia do tamanho e formato (razdo de aspecto) do reforgo, bem como a
influéncia do seu grau de dispersdo na matriz polimérica e grau de adesao
interfacial matriz-reforgco para otimizagcdo das propriedades de resisténcia e
durabilidade mecénica sob fadiga de compésitos de PP.

Esses ensaios de longa duragédo foram realizados sob modo de tensao
controlada por tragdo usando onda senoidal e frequéncia igual a 1 Hz,
buscando sempre privilegiar a falha mecanica.

Foram realizados ensaios de curta duragdo (tracdo e impacto) para

complementar a discusséo dos resultados de comportamento mecanico dos



diferentes tipos de compdsitos bem como analises de DMTA foram realizadas
para verificar o desempenho mecanico dos materiais, analisando suas
propriedades caracteristicas (E’, E” e tan d), influéncia do compatibilizante
interfacial de PP-g-MAH nos compdsitos ou adeséo interfacial refor¢o-polimero

Para elucidar a estrutura morfolégica dos compdésitos, foi realizada uma
analise por MEV da superficie de fratura sob fadiga das amostras. A analise da
disposigédo das lamelas de nanoargila na matriz polimérica foi feita por técnicas
de Raio-X e MET.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Nesta secdo buscou-se apresentar os fundamentos relacionados ao
projeto de pesquisa em questdo. Ou seja, os materiais estudados,
propriedades fisicas e mecanicas de compdsitos poliméricos como maodulo
elastico e compatibilizagao interfacial reforco-polimero, nanocompdsitos com
argila, comportamento dindmico-mecanico e fadiga mecanica sob solicitacdo

ciclica em compositos termoplasticos.

2.1 Materiais Estudados

2.1.1 Polipropileno

O polipropileno isotatico (i-PP) € uma resina poliolefinica semicristalina
de grande importancia industrial que vem substituindo diversos tipos de
materiais por ter custo relativamente baixo e por apresentar otimas
propriedades mecanicas quando combinadas adequadamente com reforcos. E
um termoplastico que pode ser modificado para a utilizagdo em uma grande
variedade de aplicacdes através da copolimerizacdo, orientagdo molecular,
tenacificagdo com elastdbmeros olefinicos ou preparacdo de compdsitos com
reforcos ou cargas reforcantes. Além disso, sua processabilidade permite seu
uso na maioria das técnicas comerciais de fabricag&o [6].

De modo geral, pode-se dizer que PP homopolimero tem excelentes e
desejaveis propriedades fisicas, mecanicas e térmicas. E relativamente rigido,
tem ponto de fusado relativamente alto (165°C a 175°C), baixa densidade e
resisténcia ao impacto relativamente boa, o que faz com que tenha importancia
significativa em aplicagdes automotivas, dentre outras [6].

As propriedades mecanicas do i-PP dependem principalmente da

cristalinidade. Devido a, comparativamente, alta temperatura de fusdo da fase



cristalina, esta retém resisténcia mecanica em temperatura mais elevadas. Em
baixas temperaturas, por outro lado, o uso do PP é limitado devido a sua
fragilidade na temperatura de transi¢ao vitrea (Tg préoximo a 0° C) e abaixo
dela. Os dois fatores mais importantes que afetam as propriedades do PP s&o:
o peso molecular (PM) e a taticidade. Para o PP, a tensdo no escoamento e a
dureza aumentam linearmente com o aumento do grau de cristalinidade, mas
nao sao afetados pela variacdo da massa molecular. Por outro lado, a
deformacéo na ruptura e a resisténcia ao impacto aumentam com o aumento
da massa molecular [7]. A fracdo de menor PM ou alto indice de fluidez (Ml)
proporciona uma boa processabilidade e, em compdsitos de PP, também
propicia uma melhor molhabilidade do refor¢o além de possibilitar que o torque
nao atinja altos niveis quando ocorre a incorporagdo do reforgo durante a
mistura. Ja a fragdo de alto PM, ou baixo MI, contribui para as propriedades
mecanicas finais do compdsito. Assim, para se alcangar melhoria no
desempenho final do compdsito € necessario uma mistura destas duas fragdes,
tanto de alto quanto de baixo MI.

Propriedades reoldgicas e, portanto, a processabilidade depende do PM, ao
passo que, as propriedades mecanicas e particularmente propriedades
elasticas dependem principalmente da taticidade [8].

Suas propriedades mecanicas sdo medidas por parametros tais como
modulo de elasticidade, tensdo no ponto de escoamento, resisténcia a tracao e
deformagéo no ponto de ruptura, sendo estes determinados através de curvas
tensdo versus deformacdo. Essas propriedades sao principalmente
dependentes do seu grau de cristalinidade, peso molecular e distribuicdo de
peso molecular. Porém a adigdo de cargas inorganicas a esse polimero pode
melhorar essas propriedades mecanicas, marcadamente através de um
aumento de rigidez e, de forma moderada, num aumento da temperatura de
distorcdo térmica. As principais caracteristicas dessas cargas que iréo
influenciar as propriedades mecanicas do polimero sao: concentragao,

geometria da carga, empacotamento, rigidez da carga e sua adesao a matriz

[1].



Atualmente, a industria de compostos de PP tem adicionado talco para
atuar como agente nucleante dos cristalitos de PP, aumentar temperatura de
uso e reforco mecéanico. A adicdo de nanoargila visa aumentar a resisténcia
mecanica, além de garantir propriedades atraentes do ponto de vista 6ptico,

elétrico e de barreira.

2.1.2 Argila Nanoestruturada

Esmectita € o nome de um grupo de alumino-silicatos de sddio,
magneésio, calcio, ferro, potassio e litio, que possui como principal argilomineral
a montmorilonita (MMT). A rocha na qual a esmectita € dominante &€ chamada
de bentonita. Os argilominerais deste grupo s&o constituidos por duas folhas de
tetraedros de silicato com uma folha central de octaedros de aluminio, unidas
entre si por oxigénio comuns as folhas, que apresentam espessura que pode
chegar a 1 nanémetro e dimensdes laterais que podem variar de 300A a varios

microns [9]. A Figura 2.1 ilustra grupo estrutural dos filossilicatos 2:1.

Camada tetraédiica

~ Camada octaédrica

Camada tetraédrica

Galeria {

Figura 2. 1 Estrutura dos filossilicatos 2:1 mostrando duas camadas de silicato

de aluminio com cations sdédio nas galerias [10].



Nesses silicatos com trés camadas a capacidade para troca de ions
varia tipicamente entre 70 a 80 meqg/100g [11]. As esmectitas sddicas, que
contém o sodio como cation interlamelar preponderante, sdo as de maior
utilizacdo industrial e estas podem ser obtidas, por meio de reacdo quimica a
partir do carbonato de sodio, uma vez que na sua forma natural ela ndo é
predominantemente sddica [12]. As argilas esmectiticas ou bentoniticas sao
caracterizadas por apresentar ou por poder ser desenvolvido nelas
propriedades de uso tecnoldgico [13]. As argilas podem inchar na presenga de
agua ou nao. As argilas esmectiticas ou bentoniticas que ndo incham em
presenca de agua sdo geralmente policatibnicas ou preponderantemente
célcicas. Aquelas que incham em &gua, possuem o sodio como cation
interlamelar preponderante e tém a propriedade especifica de aumentar até
vinte vezes o volume da argila seca. Elas adsorvem agua na forma de esferas
de hidratagéo dos cations Na* intercalados e sdo altamente hidrofilicas [13-15].

As argilas organofilicas tém sido obtidas a partir da adicdo de sais
quaternarios de aménio (com pelo menos 12 ou mais atomos de carbono em
sua cadeia) em dispersdes aquosas de argilas esmectiticas sodicas. Nessas
dispersdes aquosas as particulas elementares ou lamelas, devem encontrar-se
(em maior ou menor grau) umas separadas das outras (e ndo empilhadas),
facilitando a introdugdo dos compostos organicos, que irdo torna-las
organofilicas [15-18]. Dessa forma, os cations organicos do sal substituem os
cations da argila sédica, passando-a de hidrofilica para organofilica [19]. Essa
troca € importante ndo sé para igualar a polaridade da superficie da argila com
a polaridade do polimero, mas também para aumentar as distancias entre as
camadas (espagamento basal).

Na montmorilonita, ocorre aumento da distancia entre as camadas de
0,98 para 1,2 a 2,5 nm — conforme o comprimento da cadeia do sal quaternario
de aménio. A argila assim obtida ndo mais sera soluvel em agua e sera
compativel com matrizes poliméricas, desde que tenham sido escolhidos os
ions de aménio organicos adequados [11, 20].

Os principais fatores que controlam as propriedades das argilas sao as

composi¢cées mineralégicas dos argilominerais e dos nao-argilominerais e as



distribuicdes granulométricas das suas particulas, teor de eletrélitos dos cations
trocaveis e sais soluveis, natureza e teor de componentes organicos e
caracteristicas texturais da argila. Mais adiante sera exposta a acéo da argila

nas propriedades de nanocompadsitos de PP.

2.1.3 Talco

O talco é um silicato de magnésio hidratado, de estrutura lamelar ou em
camadas, 3MgO4 SiO2.H,0O, com composigéo tipica de 31,7% MgO4, 63,5%
SiO, e 4,8% H,O [1]. E caracterizado por uma baixa dureza, natureza
hidrofébica da sua superficie e facil clivagem. O talco tem uma densidade em
torno de 2,78 g/cm?® e sua rigidez é estimada como sendo 170 GPa.

A estrutura cristalina esta esquematizada na Figura 2.2 e consiste de
camadas de magnésio em coordenagao octaedral, similar a brucita Mg(OH),,

intercaladas entre camadas de silica na coordenacao tetraedral.

L A £

“ "
O] ONEA NSNS « Silicio
i I T i‘ T T‘ sl‘ Is' O Oxigénio
3 3
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Mg Mg Mg 9 Mg g Mg Mg Mg Mg Mg )’q
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Figura 2. 2 (a) Estrutura cristalina do talco (b) Plano idealizado das folhas de
silica [21].
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As camadas de talco, que podem se estender indefinidamente em todas
as diregdes do plano basal, paralelo as folhas de silica, interligam-se através
de fracas ligagdes do tipo Van der Waals. Cada camada é eletricamente neutra
e altamente estavel. A temperatura de decomposicao € superior a 800°C,
quando acontece a volatilizagdo da molécula de agua da cristalizagao. A baixa
energia das ligagbes de Van der Waals cria planos de clivagem basal segundo
0s quais o mineral se fratura preferencialmente sob agcdo mecéanica. Isso
explica as laminas finas de talco apdés a moagem, a dureza mais baixa da
escala Mohs (em torno de 1) e o excelente poder de lubrificagao.

A natureza quimica da superficie do talco € anisotropica. As faces
externas das folhas de silica, que compdem a quase totalidade de area do
mineral, quando moidas sado apolares, hidrofobica e aerofilicas, altamente
inertes e nao reativas. Nas extremidades das lamelas estdo os sitios
hidrofilicos polares criados pela ruptura das fortes ligagdes covalentes durante
a moagem.

Uma das caracteristicas mais importantes da particula de talco é sua
forma em laminas delgadas ou lamelas, adquirida durante as etapas de
cominuic&o da rocha original. E justamente devido a esta estrutura lamelar que
o talco é admitido como mineral de reforgo em varias aplicagbes de materiais
termoplasticos. O grau de lamelaridade varia com o processo de cominui¢ao e
a origem geologica do minério original. Na pratica, o controle da granulometria
e da lamelaridade das cargas de talco esta baseado no controle direto da area
superficial especifica, onde ambos influenciam propriedades reoldgicas e no
aspecto visual de compadsitos de PP com talco [21, 22].

Num compdsito de PP reforcado com talco, as lamelas do talco tendem
a se orientar no sentido do fluxo durante a moldagem, aumentando a rigidez e
a temperatura de distorgao térmica (HDT) do compésito. Conforme o tamanho
de particula do talco diminui, a resisténcia a tracdo tende a aumentar
suavemente [1]. O aumento na concentragdo de talco também tende a
aumentar o médulo em flexado [1]. Um talco de alta razdo de aspecto fornecera
maior rigidez. Como o resultado de HDT esta relacionado a rigidez, ele

aumenta com o aumento da concentragao de talco no PP. Representando uma
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fase descontinua na matriz polimérica, o talco, como outros minerais, diminui a
resisténcia ao impacto do polimero. Quanto maior seu tamanho de particula,
menor essa resisténcia e menor o modulo em flexdo. O talco, quando nao
adequadamente disperso na matriz termoplastica, forma aglomerados que
contribuem para falhas frageis devido a baixa resisténcia sob impacto
mecanico. O talco em PP também reduz a contragcdo térmica no molde e o
coeficiente de expanséo térmica. PP com talco de granulometria fina apresenta
uma boa qualidade superficial em peg¢as moldadas.

Como vantagem adicional pode-se citar a facil processabilidade, reduzida
acao abrasiva nos equipamentos de processamento e, principalmente,
obtencdo de um material com baixa anisotropia de propriedades devido ao
formato lamelar da carga mineral.

O talco tende a agir como agente nucleante em alguns polimeros
cristalinos, aumentando o grau de cristalinidade do polimero. A orientagcéo
preferencial do talco na diregdo de injecédo induz a orientagao preferencial das
moléculas de PP localizadas proximas a sua superficie, levando a sua
cristalizagao [23].

Tratamento superficial convencional empregado em cargas minerais
visando incrementar a adesdo com a matriz ndo tem resultado efetivo no talco,
devido ao fato de ter baixa concentracdo de hidroxilas na superficie das suas
lamelas e a sua caracteristica apolar. Mas a sua superficie possui natureza
oleofilica, o que facilita a sua dispersdo em solventes organicos inclusive
polimeros, facilitando a sua molhabilidade e interagdo com monémeros ou
polimeros apolares como PP sem a necessidade de agente de acoplagem
interfacial [24].

A superficie quimica do talco pode levar a interagdes talco-polimero e
talco-estabilizante que podem causar descoloracdo e despolimerizagao sob
aquecimento (150-160°C) por um longo tempo. Oxido de ferro é
frequentemente um contaminante do talco [1]. Alto teor de impurezas de ferro

no talco também pode influenciar na estabilidade termo-oxidativa do PP.



12

2.2 Propriedades Fisicas e Mecanicas de Compésitos Poliméricos

2.2.1 Microcompdésito Polimero/Talco

Os materiais compésitos podem ser definidos como materiais gerados
pela combinacdo macroscopica de dois ou mais materiais distintos, possuindo
uma interface bem definida entre eles [25]. A matriz é responsavel pela
transferéncia da carga aplicada para o reforgo, pela distribuicdo da tenséo
entre os elementos de reforgo, pela protecdo do reforco contra “ataques
ambientais” e pelo posicionamento do material de reforco. Ao mesmo tempo, o
papel do refor¢co € o de suportar a carga aplicada, devido a sua maior rigidez e
resisténcia comparada as da matriz termoplastica. A interface por sua vez, tem
o papel de transferir a tensdo da matriz para o reforgo [26].

Para que as propriedades desejadas em um material compdsito sejam
alcangadas, cada elemento constituinte (matriz, reforgo e a interface formada)
deve apresentar caracteristicas apropriadas. Assim, as propriedades dos
compositos dependerdo das propriedades e caracteristicas dos seus
constituintes, da concentracdo relativa, da eficiéncia no processo de
composi¢cao/compostagem, do processo de transformagcdo em assegurar a
melhor morfologia no compdsito final e das caracteristicas da interface.

A eficiéncia de reforgamento mecénico obtido depende, entre outros
fatores, da escolha do elemento de reforco, que podem ser divididos
basicamente em trés classes, apresentadas na Tabela 2.1:

De forma geral, as fibras de vidro (FV), carbono (FC), aramida (Kevlar —
FK) e algumas cargas minerais refor¢antes tais como mica, wolastonita e talco
apresentam desempenho superior em compdsitos poliméricos, em relagdo a
outras cargas como os carbonatos de calcio natural e precipitado, caulim e

silica.
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Tabela 2. 1 Formas e razbes de aspecto dos principais tipos de reforgos/cargas

utilizados em compadsitos poliméricos [22].

Forma Globular/Granular Lamelar Fibrosa/Acicular
Representacgdo O @ ——— DO
Razao de aspecto (I/d) 1-5 5-100 >100
Giz, Microesferas, | Grafite, Caulim, Amianto, FC,
Exemplos Oxido de Silicio, Mica, Talco, Fibra Mineral,
CaCOs; Nanoargila. FV.

Um parametro muito usado para caracterizar a eficiéncia do reforco é a

raz&o entre a Area Superficial (A) / Volume(V) em funcdo da razdo de aspecto .

O grafico da Figura 2.3 mostra que conforme se vai de um sistema fibroso (FV

ou microfibras minerais) ou reforgo lamelar (talco e nanoargila) de alta razéo de

aspecto, aumenta-se a eficiéncia de reforco mecanico do compdsito em funcao

do aumento da area de interacao interfacial da superficie do reforco com a

matriz Enquanto que materiais, como carbonato de calcio, que possuem baixa

razao de aspecto, apresentam baixa eficiéncia de reforco mecanico.

Razao de Area/Volume (2mr/V)"*

T I

Lamela Fibra
{ [ 1 1 1 |
0.01 0.1 1 10 100 1000

a Razéo de Aspecto (escala log)

Figura 2. 3 Razao de Area/Volume versus razéo de aspecto de diferentes tipos

de reforgos [2]
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A incorporagcdo de fibras de reforco e cargas em termoplasticos
apresenta vantagens, dentre as quais as seguintes caracteristicas s&o
principais:

e Aumento da rigidez (modulo de flexao)

e Reforgco planar ou lamelar das particulas de talco alinhadas no
composito evita que a resisténcia a tragcdo seja sacrificada, como
acontece com as demais cargas minerais nao fibrosas

e O talco reduz o coeficiente de expansdo térmica e a contracdo de
moldados

¢ Reducao da anisotropia mecanica

¢ Aumento da temperatura de distor¢éo pelo calor (HDT)

e Aumento da resisténcia a corrosao e umidade

¢ Aumento da estabilidade dimensional

e A aderéncia a superficies metalicas e tintas de impresséo € aprimorada

¢ Melhora da resisténcia ao risco

e Aumento da capacidade de cristalizagao (nucleante) - reduc¢ao do ciclo

de moldagem/injegao

2.2.1.1 Previsao de Moédulo Elastico

O modulo elastico € uma das propriedades mais importantes no
conhecimento do comportamento mecéanico de um material. Este ¢é
caracterizado pela resisténcia que o material oferece ao se deformar
elasticamente a alguma solicitagdo mecanica que pode vir a ser de tragao,
compressado ou cisalhamento, considerando que deformacgao elastica é uma
deformacgéo totalmente recuperavel.

A incorporacao de particulas sélidas de alto mdédulo e resisténcia em
matrizes poliméricas, em geral, restringe a mobilidade das cadeias poliméricas
e a deformagao sob tensdo aplicada, o que eleva o mddulo elastico, mas é

necessaria uma avaliagdo especifica por tipo de compésito. Esse grau de
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restricdo aumenta em funcdo do aumento da fracdo volumétrica da carga ou
reforco, considerando as outras varidveis constantes. E possivel explicar esse
fendbmeno pelo fato de que, tendo-se uma menor quantidade de matriz
polimérica livre para deformar, € necessario um maior esforgco para causar uma
deformacao e, consequentemente, um maodulo elastico mais elevado é obtido.
A forma da particula também influencia o médulo final. Reforgos com razéo de
aspecto maior que 1, tendem a se orientar na direcao do fluxo, dando maior
valor de médulo elastico paralelo a sua orientagao [27].

Para o calculo do mdédulo elastico, diversas equagdes empiricas foram
desenvolvidas e propostas, dentro das quais, um conjunto de equagdes das
mais conhecidas e utilizadas é o que corresponde as equacgdes de Halpin-Tsai,

representada pela Equacgao 2.1:

E, _1+&ng,
Em 1_77¢f

(2.1)

Sendo:

- E; e Ep,, 0s médulos do compdsito e da matriz respectivamente

- ¢r a fragdo volumétrica do reforgo.

De agora em diante os sufixos ¢, m e f dirdo respeito a propriedades do
composito, da matriz e do reforgo, respectivamente.

O paréametro de ajuste “€” leva em consideragado a geometria da particula
sélida e a razdo de Poisson da matriz. Para o modulo em tragao longitudinal, &
€ duas vezes a razao de aspecto da particula. “¢” influencia o valor do modulo
principalmente para altos valores da razdo de aspecto. Para o modulo
longitudinal (Eiong ), £=2(I/d), onde I/d € a razdo de aspecto do reforgo.

O parametro n (Equacéo 2.2) traz a relagao entre os mddulos elasticos da

carga e da matriz (E¢#/En) no calculo do modulo do compésito; em relagao ao

parametro. O parametro 7 esta definido como:
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Ef
&l
n =—Em (2.2)
7f+§
E

E observado que quanto maior o valor do médulo do reforgo, maior sera

n e o modulo do compésito.

Alguns outros modelos de previsdo de médulo foram propostos como
Kerner [28] ou Takayanagi, que considera que particulas presentes no mesmo:
estejam orientadas na mesma diregdo do compdsito, possuam o comprimento
do compdsito moldado, estejam distribuidas uniformemente e possuam uma
boa adesdao com a matriz polimérica [29]. Apesar do mddulo do compdsito
poder ser estimado através de diversos modelos, sera usado ao modelo de

Halpin-Tsai que fornece resultados satisfatérios a esse trabalho.

2.2.1.2 Aspectos Gerais sobre a Interface Polimero/Reforgo

O conhecimento da interface polimero-carga rigida se faz necessario,
pois é através desta interface que ocorrem fendbmenos importantes como a
transferéncia de tenséo da fase continua polimérica para a fase dispersa rigida,
dissipacéo de energia, etc., sendo que estes fendbmenos entre outros, ditam as
propriedades do compdsito obtido. Ela é o fator critico que determina até que
ponto as propriedades mecanicas em potencial do compdsito serdo atingidas e
mantidas durante seu uso em servigo.

As tensdes localizadas se concentram normalmente nas proximidades
da interface e dependendo da natureza das interagbes entre o polimero e o
elemento de reforco nesta, as tensées podem funcionar como um foco para
falha prematura do compdsito. A interface deve, portanto, apresentar
caracteristicas fisicas e quimicas adequadas para promover uma eficiente

transferéncia de tensdo da matriz para o elemento de reforco. O desempenho
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de um compdsito € resultado do comportamento conjunto do elemento de
reforgco, da matriz e da interface. A regido interfacial pode ser considerada o
coragao do compodsito, ou seja, se falhar pode levar o compdsito a falha
catastrofica.

A regiao interfacial é criada quando a resina polimérica entra em contato
com o reforco durante o processo de incorporagdo no estado fundido.
Inicialmente a resina molha a superficie sélida do reforco durante a
incorporacao e apos a mistura o reforco fica aderido a matriz polimérica através
da interface.

Para que ocorra molhamento a tensao superficial da matriz deve ser
menor que a do reforgo. O liquido se espalha sobre a superficie sélida até que
um balanco de forgas seja atingido, como mostrado na Figura 2.4. Ou seja, até
que [25]:

Vsl +7Iv COSHZJ/SV (23)

Sendo:

- v a energia especifica superficial na interface do sélido com o liquido (ys),
do liquido com o ar (yy) ou do solido com o ar (ysy);

- 0 0 angulo de contato da gota do liquido com a superficie sélida. Se esse
angulo é 180°, a gota assume uma forma esférica e ndo existe molhamento
algum. Se for 0° o molhamento é perfeito. Se esta entre 0 e 90° tem-se
molhamento parcial. Quanto menor esse angulo melhor a molhabilidade
(rugosidade superficial diminui esse angulo).

Iy

1 Liquido

Figura 2. 4 Equilibrio das forgcas em sistema consistindo de uma gota sobre

substrato sélido [25]
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Se ocorrer adesdo perfeita na interface a falha catastréfica nao
acontecera na regiao interfacial, mas sim no constituinte que possuir menor
forca interatdmica ou intermolecular. Na pratica, a adesdo nunca é perfeita e a
falha do plastico reforgado ocorre por cisalhamento na regiao interfacial, devido
a debilidade das ligagdes atbmicas ou intermoleculares entre a superficie da

matriz e do reforgo.

2.2.2 Nanocompésito Polimero/Argila

Os nanocompdésitos poliméricos s&o materiais compaositos, cuja matriz é
um polimero e cuja fase dispersa inorganica possui pelo menos uma de suas
dimensdes na escala nanométrica. Esta classe de materiais comegou a ser
estudada na década de 80 pelo Laboratério de Pesquisa da Toyota com o
desenvolvimento de nanocompadsitos de poliamida e argila.

Os nanocompdsitos polimero/argila exibem em geral propriedades
atraentes do ponto de vista oOptico, elétrico e de barreira, além da reducao de
inflamabilidade das resinas em que sdo empregados. Nos nanocompdésitos
polimero/argila, a fase dispersa (argila) esta presente sob a forma de lamelas
de aproximadamente 10 A de espessura e varios microns de largura e
comprimento, possuindo, portanto fator de forma (relagdo comprimento/
espessura) elevadissimo. As cargas, dentro dos nanocompdésitos estédo
dispersas e interagindo com o polimero em escala nanométrica [30].

Com relagdo aos compositos tradicionais, em que sao usados reforgos
como fibra de vidro, talco, negro de fumo e etc, os nanocompésitos levam
inumeras vantagens, como por exemplo, o ganho significativo nas propriedades
do polimero matriz utilizando-se uma fracdo volumétrica de carga muito
pequena (2-8%), devido a elevada razdo de aspecto da carga, o que confere a
estes materiais uma vantagem adicional de poderem ser processados com as
técnicas e equipamentos normalmente utilizados para polimeros nao-

carregados, sem nenhuma adaptagcdo ou desgaste adicional dos



19

equipamentos, principalmente em comparagdo com o0s compositos
convencionais. Além disso, nado geram tanta anisotropia, garantindo
propriedades semelhantes tanto na direcao de fluxo como na direcdo normal ao
fluxo.

Com relagao aos polimeros controles, os nanocompdsitos possuem uma
maior estabilidade térmica, menores coeficientes de expansao térmica e menor
inflamabilidade, podendo apresentar também carater auto-extinguivel. A
estrutura da camada da argila com alto fator de forma fornece melhores
propriedades de barreira a gases. Resisténcia quimica e retardancia de chama

sao atribuidos ao aumento das propriedades de barreira dos nanocompasitos.

2.2.2.1 Tipos de Nanocompadsitos

Em nanocompdsitos polimero-argila a fase dispersa (argila) esta
presente sob a forma de camadas (lamelas) de aproximadamente 10 nm de
espessura e centenas de nanémetros de largura e comprimento, possuindo,

portanto um elevado fator de forma, como mostrado na Figura 2.5:

lamela particula primaria agregado
{1 nm) (8-10nm) (0. 1-10 pm)

Figura 2. 5 Representagao da estrutura de argilas lamelares [31]

Entretanto, muitas vezes a raz&o de aspecto das lamelas de nanoargila
€ colocada erroneamente na literatura. Esta sendo estudado e ja foi provado

que é muito dificil a obtencdo de um nanocompdsito completamente esfoliado e
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uma camada vista em microscopio, as vezes na verdade sdo duas, trés ou
mais camadas. Assim, algumas particulas podem parecer mais longas do que
as camadas realmente sdo como ilustrado na Figura 2.6. [10]. Esse tipo de
informacdo deve ser levado em consideracdo quando ha interpretacdo de
analise quantitativa de raz&o de aspecto de particula e comparagdes de

desempenho com a teoria prevista de compdésitos.

A ¥

Comprimento de
uma tnica lamela

Comprimento de Comprim_enlo (_.Ie .
uma particula inteira - . K uma particula inteira

- »

Comprimento de
uma tnica lamela .

“
.

Figura 2. 6 Visualizagdo de particulas que parecem ser mais longas do que
lamelas de O-MMT [32]

Dependendo da natureza dos componentes usados (camadas de
silicato, cation organico e matriz polimérica) e dependendo da resisténcia das
interagbes interfaciais entre a matriz polimérica e as camadas de silicato
(modificadas ou nado), a dispersao das particulas de argila na matriz polimérica
pode resultar na formagao de trés tipos gerais de materiais compdésitos: o
composito imiscivel, o nanocompdsito intercalado e o nanocompadsito esfoliado
(Figura 2.7).



21

Imiscivel Intercalado

Esfoliado
g

200 nm

Namoargila
F % pura
.‘I

s Nanoargila

Fay Nanoargila
£ % pwa

5
% pura

e

Intensity
Intensity

Nanocom]l'."'"
Esfoliado

Nanocomp.
Intercalado

Nanaocomp.
Imiscivel

20 20 20

Figura 2. 7 Possiveis estruturas de serem obtidas ap6s a produgao dos (nano)

compositos [33]

A argila inicialmente se apresenta na forma de agregados de 0,1 a 10
um de didmetro. Muitas vezes € necessario tratar essas argilas com
surfactantes para torna-las organofilicas e ser compativel com polimeros
organicos. Quando dispersos, esses agregados podem formar as particulas
primarias que varia de 8-10nm ou ainda lamelas de 1nm. A formagéo destas
lamelas (esfoliagdo) permite a criagdo de areas superficiais elevadas; logo se
espera que as macromoléculas se acoplem fisica ou quimicamente as
superficies destas lamelas, formando interfaces fortes o suficiente para manter
o0 acoplamento sob elevadas tensdes e flexiveis o suficiente para permitir a
transferéncia destas tensdes. Essa estrutura se forma quando quantidade de
cadeias intercaladas nas galerias € suficiente para aumentar a distancia
interlamelar a ponto de anular o efeito das forgas atrativas entre as lamelas. O

sistema nao apresenta mais nenhum ordenamento

No caso em que particulas primarias nao sao esfoliadas, nesse caso, as
macromoléculas terdo que penetrar dentro das galerias destas particulas
intercalando-se, num processo chamado de intercalagdo. Essa estrutura surge

quando poucas cadeias poliméricas se intercalam entre as lamelas da argila
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organofilica aumentando a separacao interlamelar das mesmas sem destruir o
empilhamento natural da argila, mantido por fracas ligagdes de van der Waals.
Se o polimero ndo for capaz de se intercalar entre as lamelas de argila, a

estrutura sera semelhante a de um compdsito convencional.

2.2.2.2 Métodos Preparativos do Nanocompdésito

A produgdo de nanocompdésitos polimero-argila pode ser realizada por
trés formas distintas: polimerizagao in situ, intercalacao a partir de uma solugao
e intercalacao a partir do estado fundido [31]. Na polimerizagao in situ, a forga
motriz para a intercalacdo esta relacionada com a polaridade do mondémero,
com o tratamento superficial da argila organofilica e com a temperatura. Na
intercalacado por solugcdo a forca motriz, nesse caso, deve-se ao aumento de
entropia.

Na intercalacdo no estado fundido, ilustrada na Figura 2.8 [31], o
polimero é misturado com a argila organofilica no estado fundido de forma a
permitir a intercalagdo das cadeias do mesmo entre as lamelas da argila. A
forca motriz desse processo € a contribuicdo entalpica das interagoes
polimero/argila durante o processamento. As tensdes cisalhantes, ao
promoverem a destruicdo dos aglomerados de argila e 0 acesso das cadeias
poliméricas as particulas primarias da argila, auxiliaram no processo de
intercalacao, permitindo sua ocorréncia em sistemas com cinética lenta ou com

argila organofilica de dificil dispersao.
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Figura 2. 8 Esquema da produgdo de nanocompositos pela técnica de

intercalacao a partir do estado fundido [31].

2.2.2.3 Propriedades Mecanicas de Nanocompadsitos

A producdo de nanocompdsitos poliméricos, especialmente com
nanoargilas do tipo esmectitas (lamelares), tem atraido grande interesse na
comunidade cientifica e também de industrias, pela possibilidade de se obter
aumentos significativos nas propriedades mecanicas, através da adicédo de
pequenos teores de carga (< 5% em peso) [34-36].

Nanocompdsitos poliméricos com argila lamelar (PLCNs), modificada ou
nao-modificada, exibem melhorias surpreendentes nas propriedades
mecanicas e outras propriedades materiais quando comparadas com as dos
polimeros base nao-reforcados. As melhorias incluem maodulo elastico maior,

aumentos na resisténcia mecanica e termo-mecanica, reduzida permeabilidade
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a gases e a inflamabilidade. A principal razdo para a melhoria nestas
propriedades destes nanocompoésitos € atribuida a fortes interagcbes na
interface polimero-reforco e as caracteristicas da estrutura das particulas
compostas de lamelas de silicato (“tactoides”) na forma “intercalada” ou
“‘esfoliada”, comparadas com as de sistemas convencionais de polimeros
reforgcados com cargas minerais de particulas em escala micrométrica.

De forma geral, a literatura diz [36-39] que os sistemas PLCNs
esfoliados apresentam propriedades mecanicas superiores, especialmente no
modulo elastico, em relagdo aos nanocompositos intercalados. Também nos
sistemas intercalados, quanto maior o grau de intercalagdo polimérica na
estrutura interna da nanoargila maiores serdo as propriedades mecanicas dos
nanocompositos [36-38, 40].

A adicdo de nanoparticulas a matrizes  semicristalinas
(independentemente da interagdo interfacial polimero-refor¢o), em geral,
contribui para forte redugcao na deformacado de ruptura dos nanocompdésitos.
Comportamento oposto tem sido verificado com matrizes poliméricas amorfas,
onde surpreendentemente a deformagao na ruptura aumenta com a redugao no
tamanho das nanoparticulas. [36, 41].

Apesar da analise de resultados experimentais de diversos sistemas de
nanocompositos poliméricos indicarem comportamento mecanico distintos,
uma observagao importante reside no fato de que compdsitos com inclusées
em nanoescala, independentemente do seu formato (esferoidal, lamelar ou
fibroso), geralmente apresentam propriedades diferenciadas comparadas com
as dos compositos tradicionais (microcompdsitos) com inclusées de tamanho
maior. O aumento verificado nas propriedades de modulo elastico e resisténcia
(dos ensaios de tracao, flexdao, DMTA, etc.) em nanocompdsitos, comparado
com o de microcompositos, pode ser parcialmente explicado em funcido da
maior area de interacao interfacial polimero-reforco conforme reduz o tamanho
das particulas de reforgo e, principalmente, na presenca de fortes interagdes

interfaciais polimero-reforgo
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2.3 Comportamento Deformacional e de Resisténcia Mecéanica dos

Compoésitos

Polimeros sdo exemplos de materiais viscoelasticos por terem ambas as
caracteristicas de liquidos viscosos e soélidos elasticos. Material elastico tem a
capacidade de armazenar energia mecanica sem dissipagdo de energia, € 0
fluido viscoso, num estado de tensao nao hidrostatico, possui uma capacidade
de dissipar energia, mas ndo para armazena-la. [42]. E importante o
entendimento do comportamento deformacional dos polimeros e compdsitos
poliméricos para ajuda nas analises das propriedades obtidas dos ensaios
mecanicos e dindmico-mecanico realizados.

Cargas minerais normalmente aumentam o médulo elastico do compdsito
para pequenas deformacdes, mas por outro lado, causam também uma
diminuicdo drastica na deformacédo de ruptura e, salvo exceg¢des, diminuem
também a resisténcia a tragao do compdsito.

A diminuicdo no alongamento do compdésito vem do fato que é a matriz
polimérica que sofre uma deformacdo muito maior para a tensdo aplicada em
relacéo ao reforco, ou seja, a deformagao final do compdsito vai diminuir com o
aumento do percentual de reforgo presente, ja que este restringe a deformacéao
total final.

A teoria para o comportamento deformacional do compdsito sob
carregamento mecanico € bastante complexa, sendo que os resultados
esperados dependem do mecanismo exato de fratura. Entretanto, modelos
simples fornecem resultados qualitativos e, freqlientemente, um conhecimento
semi-quantitativo dos resultados experimentais [28]. A Equag¢do de Nielsen
(Equacéo 2.4) [29] € uma boa aproximagao para sistemas onde existe uma boa

adesao interfacial:

g ~en(1-9," %) (2.4)

sendo ¢ a deformagado na ruptura.do compdsito (¢;) e da matriz (), € ¢r a

fragdo volumétrica da carga no compaosito.
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O grafico com curvas tedricas da Figura 2.9, mostra que a uma dada
fracdo volumétrica, o compdsito com adesao perfeita (fratura rugosa) tem
menor deformacdo relativa na ruptura enquanto que o compdsito com baixa
adesao interfacial (fratura lisa) apresenta uma deformacéao relativa na ruptura

superior.

08 Baixa adesao interfacial

0.6 1

0.4 1

0.2 1

Deformacgao Relativa na Ruptura

Adesao perfeita

0.0 . ; . ; . ; . ,
0.0 02 0.4 06 0.8

Fracéo Volumétrica da Carga
Figura 2.9 Curvas teoricas para a deformacédo relativa na ruptura de
polimeros carregados em fungdo da concentracado de carga, para

a condigao de adesao perfeita e sem adesao [29]

Ferrigno [43, 44] apresentou uma equacgao (2.5) onde a deformacgéo do
composito € obtida em funcdo do empacotamento das particulas da carga. Esta
€ muito consistente com muitos dados experimentais, apesar de desconsiderar
fatores como a adesado entre a matriz e carga, razdo de Poisson da matriz,

coeficiente de Einstein, dentre outros.

o= gm{l_(q%f max)%} (2.5)

O termo Osmax se refere a fracdo de empacotamento maxima e a razao
@i/ Dsmax € conhecida como sendo o volume reduzido. O fator de poténcia1/3
advém do fato de deformacdo ter um carater linear, em funcdo da fracéo

volumétrica, que como o préprio termo indica, possui dimensao volumétrica.
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O tamanho das particulas também influencia na deformacdo dos
compositos, E muito importante considerar a razdo de aspecto do reforco além
da sua fracdo volumétrica no compdsito. Nanoparticulas possuem maior
capacidade de imobilizar a matriz polimérica do que reforcos convencionais e,
portanto nanocompdsitos nao apresentam mesmo  comportamento
deformacional que o apresentado por microcompasitos ilustrado no grafico da
figura 2.9.

Para baixas concentragdes de carga, mantendo constante a adesao
interfacial, € observado que particulas menores contribuem para um maior
alongamento até a fratura, por possuirem uma inércia menor que particulas
maiores e poderem se movimentar junto com a matriz polimérica a medida que
esta se deforma plasticamente [29].

Durante o processo de compostagem é necessaria uma boa dispersao
para se evitar a formagcdo de aglomerados, pois estes irdo funcionar como
particulas grandes que quebram facilmente quando tencionados; além de
reterem ar e vazios nos seus interiores [45].

Tem sido demonstrado também que para ocorrer um reforgcamento
mecanico eficiente dos materiais poliméricos, os reforgos tem que possuir uma
maior razao de aspecto para que possa existir uma transferéncia efetiva da
carga aplicada sob a forma de deformag¢des em cisalhamento na matriz, junto a
interface matriz-reforgo.

A adicdo de cargas ou reforgcos a matrizes poliméricas apresenta um
comportamento tipico na curva tensdo-deformacdo, que é o ponto de
escoamento. Este fendmeno se deve a formacao de fissuras ou ao efeito de
desacoplamento, fazendo com que a adesdo entre a carga e a matriz seja
destruida. O desacoplamento € mais evidente a elevadas concentragbes de
reforgco, mas também ocorre a baixas concentragdes.

O tamanho da particula influencia também na resisténcia a tragcao do
compdsito Quando aumentamos o tamanho médio de particulas nao fibrosas a
resisténcia diminui. Esse fato pode ser explicado devido [25, 29, 45]: (i) Com
uma mesma fracdo de particulas, diminuindo o tamanho das mesmas, a area

superficial aumenta e a distancia entre particulas diminui. Desta forma, existira
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uma menor quantidade de regides poliméricas entre as particulas para resistir a
tensdo aplicada, havendo ainda uma distribuicdo mais uniforme de tensao, e
consequentemente, de deformagao, levando a um aumento na resisténcia a
tracdo. (ii) Durante a tracdo do compdsito, ocorre o desacoplamento
(“debonding”). Com particulas menores, os vazios (defeitos) deixados por esse
desacoplamento sdo menores, sendo menos prejudicial a resisténcia da peca
moldada. (iii) Particulas com menores tamanhos concentram menores tensoes,
e seu desacoplamento é reduzido pelo arraste viscoso, evitando que se atinja
altos niveis de tenséo.

Além da razao de aspecto na resisténcia a tracado, deve ser levada em
conta também a interac&o interfacial entre reforco e matriz. Em pequenas
deformacdes, quando tensdes térmicas interfaciais advindas do diferencial de
elongacao polimero-carga, nao é levado em consideracao a adeséo interfacial.
Mas a medida que a tensdo aplicada aumenta e consequentemente a
deformacéao se eleva, o grau de interagao € de extrema importancia ja que este
€ o fator critico que determina até que ponto as propriedades mecanicas em
potencial do compdsito serdo atingidas e mantidas durante seu uso, ou seja, €
a principal responsavel pela transferéncia da solicitagdo mecéanica da matriz

para o reforgo.

2.4 Andlise Térmica Dinamico-Mecanica (DMTA)

A analise térmica dinamico-mecanica tem sido amplamente utilizada
como uma técnica de caracterizacdo de polimeros através da deteccédo dos
processos de relaxagcdo, tanto macroscopico como molecular. O fato da
sensibilidade obtida por essa técnica ser por volta de trés ordens de grandeza,
quando comparada com técnicas convencionais de analise térmica (DSC, TMA,
etc.), torna possivel sua utilizagdo para determinacdo de transigdes fisico-
quimica fracas, normalmente imperceptivel pelas outras técnicas.

Assim, é possivel analisar ndo s6 materiais controles como também, e

principalmente sistemas poliméricos monofasicos e polifasicos, abrangendo
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blendas poliméricas, copolimeros, compositos e, mais atualmente,
nanocompdésitos.

Polimeros s&o materiais viscoelasticos, isto €&, apresentam
simultaneamente em condicdes deformacionais componentes elasticas e
plasticas. Quando se ensaia um polimero solicitando-o sob baixa deformacgao e
a uma tensao senoidal, a deformacao resposta sera também senoidal, porém
atrasada de um angulo & com relagdo a solicitagdo, ou seja, fora de fase com
relagdo a solicitagcao aplicada. Esse atraso é resultado do tempo necessario
para que ocorram rearranjos moleculares associados ao fendmeno de
relaxagao da cadeia polimérica ou segmentos dela, ou ainda, de grupos laterais
ou parte deles [46].

Para um comportamento viscoelastico linear, a tenséo (o) e a deformagéao

(¢) podem ser expressas por:

o=0,.5eN(w t+9) (2.6)

E=¢,.5eNmw t (2.7)

onde w é a frequéncia angular e 6 € o angulo de fase.

Em materiais viscoelasticos, a deformacao resultante estara defasada da
tensao por um angulo de fase (6) menor que 90°. Neste caso, a forga aplicada
e a deformacao resultante variam em forma senoidal com o tempo, a uma taxa
especificada pela freqliéncia em ciclos por seguindo.

A tens&o possui dois componentes:

a) op . cos 0 = componente em fase com a deformagao;

b) op. sen 6 = componente defasado com a deformacgéao.

Quando a tenséao é dividida pela deformacgdo, o mdédulo pode ser obtido
pela componente da tensdo em fase (modulo “real” = E’) e pela componente

da tensado defasada (modulo “imaginario” = E"). Relacionando-os, tem-se:
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o=¢,E'senow t+g,E".cosw t (2.8)
E'=20 coss (2.9)

&o
E'=20 sens (2.10)

€y

Similarmente, as relagdes entre os picos de tensdo e de deformacao

para outros tipos de deformagao obedecem a relagéo: LE*J: E'+ IE", sendo E*

o0 moédulo complexo. A faixa de frequéncia utilizada na DMTA de materiais
poliméricos é de 0,01 a 10* Hz, sendo a mais usual na maioria dos materiais
poliméricos de 1 Hz.

A razao adimensional entre a energia perdida por ciclo (normalmente
dissipada na forma de calor) pela energia maxima estocada por ciclo
(totalmente recuperavel) é dito amortecimento mecanico, atrito interno ou

tangente de perda tan 9, e é definida como:

Tan(d)=E"/E’, para Tracao e Flexao (2.11)
Tan(d)=G"/G’, para Cisalhamento (2.12)

O amortecimento mecéanico € um indicativo de qudo longe esta o
comportamento do material viscoelastico do comportamento puramente
elastico. Materiais com alto amortecimento dissipam muito da energia que foi
usada para deforma-lo. Materiais com comportamento puramente viscosos sao
um caso extremo de total dissipagdao de energia. Por outro lado, um material
perfeitamente elastico ndo apresenta amortecimento mecanico. Materiais
poliméricos apresentam comportamento intermediario entre esses dois
extremos e sdo chamados de viscoelasticos.

A analise por DMTA mostra-se uma ferramenta util na determinacéao
das caracteristicas da regiao interfacial carga-polimero, de forma que o grau de
adesao interfacial pode ser caracterizado pela propriedade de tangente de

perda mecanica (Tan d). Se ha uma boa adeséo interfacial, a mobilidade
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macromolecular nas vizinhangas da superficie do reforco €& reduzida,
diminuindo o valor de Tan d14 (na Tg do composito) [47].

Fortes interagdes polimero-reforco contribuem de forma significante
quando o modulo elastico é determinado a temperaturas mais elevadas,
quando os efeitos das tensdes térmicas interfaciais se tornam nulas no
composito. Na existéncia de fortes interagdes polimero-reforco nanométrico, o
modulo de armazenamento elastico G° de nanocompdsitos poliméricos,
determinado por DMTA, aumenta com aumentos tanto na fragdo volumétrica e

com a reducao no tamanho das particulas de reforgo nanométrico.

2.5 Durabilidade ou Resisténcia Mecanica de Longa Duragao

O conhecimento da resisténcia mecéanica dos materiais no longo prazo,
Ou seja, a sua capacidade de resistir a solicitagdes mecanicas continuas ao
longo do tempo sob a influéncia de diversos ambientes sem apresentar falha
em servigo, € um fator importante que deve ser conhecido nos projetos de

dimensionamento estrutural de pegas técnicas de materiais plasticos.

O limite de durabilidade mais ébvio é o da ruptura ou falha, a qual pode
ser definida como sendo fragil ou ductil. Antes de atingir a fase terminal do
ensaio, o termoplastico passara por diversos estagios distintos de alteragdes
na sua microestrutura, conduzindo a formagdo de nao-homogeneidades
microlocalizadas, tais como: microfibrilamento sob tensdo, escoamento por
cisalhamento, esbranquecimento sob tensdo, empescogamento e escoamento
a frio. Esses fendmenos estdo relacionadas com os mecanismos de
microdeformagao das cadeias poliméricas em pequena ou grande escala e
podem suportar deformagdes sob carregamento mecénico sem falha,
dependendo como ocorre a evolugdo desses mecanismos com o tempo sob

esfor¢co mecanico [48].
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2.5.1 Fadiga

A fadiga € uma forma de falha que ocorre em estruturas que estao
sujeitas as tensdes dinamicas e oscilantes. Sob essas circunstancias, é
possivel a ocorréncia de uma falha em um nivel de tensao consideravelmente
inferior ao limite de resisténcia a tragdo ou ao limite de escoamento para uma
carga estatica. Uma explicagao para tal seria que sob carregamento ciclico ou
intermitente, a deformacéao plastica formada na ponta da trinca relaxa durante
os periodos sem carregamento. Por este mecanismo, o crescimento da
deformacéo plastica € controlado e o comecgo da falha prematura é acelerado.
Uma trinca primeiramente se propaga de maneira estavel até um estagio no
qual comega uma transigao para uma propagacao instavel ou sem controle [5].
Em polimeros, a falha por fadiga se inicia em microvazios (originados a partir
do fluxo viscoso) ao redor das moléculas repetitivamente tencionadas. Estes
microvazios unem-se para formar microtrincas. A falha sob fadiga mecanica
tende normalmente a ser fragil e a transicdo ductil-fragil do plastico é
antecipada em curto tempo de ciclagem mecénica, encurtando a vida util da
peca. O processo de falha ocorre entédo pela iniciagdo e propagacéao de trincas,
e em geral a superficie de fratura é perpendicular a diregao da tensao aplicada
[49].

Mesmo em baixas frequéncias, ocorre a reducao no tempo de vida do
componente. O termo “fadiga” € usado, pois esse tipo de falha ocorre
normalmente apds um longo periodo de tensdo repetitiva ou ciclo de
deformacéo [49].

Existem varios fatores que fazem a fadiga de polimeros um topico
complexo. A natureza do carregamento implica em variagdo simultdnea de
tensdo e deformagao. O comportamento viscoelastico ndo-linear dos materiais
faz com que a taxa de deformacao (ou freqiéncia) seja um fator importante.
Existem também variaveis especiais peculiares a este tipo de teste tais como o
tipo de solicitagdo (deformagédo controlada ou carga controlada) o nivel de
tensdo média ou de deformagdo média, o formato da onda ciclica, etc. Para

adicionar a essa complexidade, o amortecimento inerente, a baixa
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condutividade térmica e a alta histerese mecénica dos plasticos causam
aumento de temperatura durante a fadiga. Isto pode causar a deterioragao das
propriedades mecanicas do material ou causar falha por amolecimento térmico.
Sob carregamento ciclico (solicitagdo com onda senoidal, quadrada ou
outro tipo) ou solicitacdo intermitente com relativamente alta frequéncia, os
materiais plasticos podem apresentar dois tipos de falha:
) Falha por amolecimento térmico, devido ao aquecimento de
histerese mecanica (falha térmica)
) Falha por propagacéo de trincas (falha mecanica)
A magnitude do aquecimento sob histerese mecanica em cada ciclo em

um carregamento senoidal pode ser representada por:
AE = 75?)’ (2.13)

E=nf J’ (f, T) o (2.14)

onde J” é a cedéncia ou “compliancia” (“compliance”) de perda do polimero. O

aumento na temperatura por unidade de tempo pode ent&o ser escrito como:

. " 2
AT:ﬂfJ (f,T)o
pC,

(2.15)

onde p é a densidade do material e ¢, € seu calor especifico. Aparentemente,
efeitos térmicos sao predominantes nos estagios finais do teste de fadiga.

A “compliancia” de perda J” aumenta com o aumento na temperatura,
havendo uma auto-aceleragdo da energia por histerese. A taxa de geragao de

calor, Hg, é dada por:

(2.16)
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onde D é a capacidade de amortecimento do material, F é a for¢a aplicada e E4
€ 0 modulo dindmico. Lembrando que Ey; = E4 (7). Com o aumento da

temperatura, Ey diminui € He aumenta.

Uma outra forma de apresentar o aumento da temperatura, AT, é por:

2 2
AT o 214D (2.17)
E, A

em que o é a tensao aplicada, f é a frequéncia do teste , d € o didmetro do
corpo-de-prova e A é o coeficiente de transferéncia de calor. Para condicdes de
teste fixas (o, f, d, D), a diminuicdo no modulo resulta em aumento na

temperatura [50].

Termoplasticos olefinicos como PP ou PA-6, sdo materiais que
apresentam alto J” , ou seja, a falha sob carregamento dindmico para estes
materiais serdo quase que exclusivamente de aquecimento por histerese
mecanica. A ocorréncia de falha térmica em plasticos depende nao apenas
da freqléncia dos ciclos e do nivel de tensao aplicado, mas também das
caracteristicas térmicas e de amortecimento do material.

Em baixas frequéncias e baixos niveis de tensdo, a temperatura
no corpo-de-prova polimérico aumentara e eventualmente atingira um
equilibrio térmico quando o calor gerado pela combinacao de fricgdo interna
ou calor por histerese se iguala ao calor removido do corpo-de-prova por
conducdao. Com aumento na frequéncia do teste, o aquecimento viscoso €&
gerado mais rapidamente, levando a um aumento ainda maior na
temperatura. Depois de atingido o equilibrio térmico, o corpo-de-prova
eventualmente falha por fratura fragil convencional, pois neste caso, a
temperatura alcangada ndo atingiu a temperatura de transicdo térmica do
polimero (T4 para polimeros amorfos e T, para polimeros semicristalinos).
Porém, se a freqiéncia ou o nivel de tensao for aumentado acima deste, a

temperatura aumentara até o ponto em que o corpo-de-prova amolece e
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rompe antes de atingir o equilibrio térmico. Este modo de fratura é
usualmente referido como fadiga térmica.

A usinagem de um artigo de plastico provavelmente introduzira falhas
superficiais que serdo capazes de se propagar, e a fase de iniciagdo da falha
podera ser entdo desprezivel. J&4 se o artigo for moldado, isto tende a
produzir uma camada superficial protetiva que inibira a iniciagdo/propagacao
da trinca. Nestes casos a iniciagdo das trincas capazes de propagacgao deve
ocorrer através do escorregamento das moléculas, se o polimero for semi
cristalino. Plasticos moldados terdo os locais de iniciagao das trincas criados
por defeitos de moldagem tal como linhas de solda, entradas a cavidades de
moldes, etc. e particulas como pigmentos, estabilizantes, etc. e claro,
concentradores de tensbes causados por descontinuidades geométricas
serao as maiores fontes de trincas de fadiga [51].

Em um ciclo de tensdes alternantes com onda senoidal, a amplitude de
tensao alterna em torno de uma tensao média oy, que é definida como sendo

- ~ ‘o - . O max T O mi
a media entre as tensdes maxima e minima no ciclo [0,“ =Mj

Adicionalmente, o intervalo de tensdes o; € a diferenca entre omax € omin.

A amplitude da tensdo o, € a metade deste intervalo de tensdes

o — O i . ~ ~ . ~ .

(aa :Mj Ja a razéo de tensdes R € a raz&o entre as amplitudes das
~ .. . O i T .~ .
tensbées minima e maxima (R :ﬂj. Na pratica, em condi¢des reais de

O-max

servico, o ciclo em fadiga € normalmente caracterizado por uma tensao média
om positiva (em tragdo, compressao, flexao, etc.), com uma tensao alternante
de menor intensidade sobreposta (o) nela [49].

Os fatores descritos acima consideram tensao média (o) igual a zero.
Porém, uma grande parte dos componentes poliméricos € submetida a
carregamentos ciclicos que tém outras cargas e amplitudes de tensao
aplicadas a eles, levando a tensdes médias diferentes de zero. Esta
superposig¢ao de dois tipos de carregamento ira levar a uma combinagédo de

fluéncia, causada pela tensdo média, e fadiga, causada pela tenséo ciclica,
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o0s. Resultados dos testes dos experimentos com carregamento ciclico e
tensdao média diferente de zero sdo complicados pelo fato de que alguns
corpos-de-prova falham devido a fluéncia e outras devido a fratura fragil por
fadiga [52].

Um exemplo do efeito da frequiéncia no tempo de vida em fadiga esta
mostrado na Figura 2.10, onde polipropileno foi submetido a ciclagem com
tensao controlada variando de 0 a 20,7 MPa. Acima de 1 Hz, observa-se que
o tempo de vida decai devido ao aquecimento por histerese, levando a falha
térmica. Para 30 Hz, a temperatura da superficie aumentou 30 °C, enquanto
para 1 Hz a temperatura aumentou poucos graus. Porém, para frequéncia
abaixo de 1 Hz o tempo de vida também diminui, mas por uma razao

diferente: interacéo fadiga — fluéncia, citada anteriormente [52]
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Figura 2. 10 Polipropileno: tempo de vida em fungdo da frequéncia ciclica

(auto-aquecimento acima de 1 Hz) [52].

A curva de Wohler (Figura 2.11) é muito usada para analise dos ensaios
de fadiga. Ela relaciona o nivel de tens&do ou deformacdo da ciclagem
mecanica com o numero de ciclos até a ruptura do material testado [53]. E
interessante observar que na curva de Woehler, reduzindo o nivel de tensao

ou deformagéo imposta € possivel prolongar a vida util sob fadiga, de forma
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que se pode chegar a um valor limite minimo de tensdo ou deformacéao

abaixo do qual é atingida uma vida util, teoricamente infinita do material.

Vida util
sob fadiga

Resisténcia
a fadiga
—-{

] Tensio ou
deformacgao

Figura 2. 11 Curva de Wohler, relacionando a tensdo ou deformagao aplicada
sob ciclagem mecéanica com a vida util sob fadiga de materiais
[53]

2.5.2. Técnicas de Analise do Comportamento sob Fadiga

E possivel tratar e medir fadiga em polimeros através de duas técnicas.
Uma delas é a medida tradicional do numero de ciclos para a falha (N) em
funcao da flutuagéo de carga ou tenséo (S) — curvas S-N. Neste caso, a “carga”
controlada seria a forca minima e maxima ou um deslocamento na tenséo ou
flexdo. As flutuagdes tém certa frequéncia e uma forma de onda. A outra
técnica seria a medida da propagacéo ciclica de uma pré-trinca. Neste caso, o
uso de mecanismos de fratura em fadiga ciclica envolve a medida do
crescimento da trinca por numero de ciclos em fungao do fator de intensidade

de tensao.
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2.5.2.1 Curvas S-N

Os ensaios sao realizados a uma amplitude de tensdo maxima
relativamente grande (omax), geralmente da ordem de dois tergos do limite
estatico de resisténcia a tragdo; o numero de ciclos é, entdo, contado. Este
procedimento é repetido com outros corpos de prova de acordo com
amplitudes maximas de tensdo progressivamente menores. Os dados séo
plotados na forma de uma tensdo (c) em fungdo do logaritmo do numero de
ciclos (N) até a falha, para cada um dos corpos de prova.

Os valores de o (tensdo) sao normalmente tomados na forma de
amplitudes de tenséo (cp). Em alguns plasticos a curva de falha por fadiga se
torna quase horizontal em altos valores de N. O nivel de tensdo no qual isto
ocorre € claramente importante para projetos e € conhecido como limite de
resisténcia a fadiga, ou limite de resisténcia. Abaixo deste limite, a falha por
fadiga nao ira ocorrer. Ja a resisténcia a fadiga € definida como sendo o nivel
de tensao no qual a falha ira ocorrer para um dado numero de ciclos. Um outro
dado importante que caracteriza o comportamento de fadiga de um material é a
vida util sob fadiga (Ny). Este € o numero de ciclos necessarios para causar a
falha em um nivel de tensdo especifico. A Figura 2.12 (a e b) ilustra estes

parametros no grafico S-N.
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Figura 2. 12 Amplitude de tenséo versus logaritmo do numero de ciclos para
falha (N) para (a) material que apresenta limite de fadiga e (b)

material que nao apresenta limite de fadiga [49].
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2.5.2.2 Propagacao de Trinca por Fadiga Dinamica

Mecanismos de fratura podem ser usados para a predi¢gao do tempo de
vida de componentes. Uma caracteristica adicional importante €& a
compreensao do crescimento de trincas através de medidas da taxa de
crescimento de trinca por ciclo (da/dN) em funcédo do fator de intensidade de
tensao (4K). Apesar do fato de que plasticos sdo materiais com comportamento
dependente do tempo, e de que o mecanismo de fratura linear € aplicado
estritamente para materiais elasticos, nota-se que as taxas de propagacao de
trinca em varios polimeros podem ser correlacionadas com 4K.

Durante o processo de fadiga, a amplitude de tensédo (op) geralmente
permanece constante, e a falha ocorre como resultado do crescimento de pré-
trincas de um tamanho inicial e subcritico até um tamanho critico relacionado a
tenacidade a fratura (K;) do material. O tempo de vida de um componente é
assim, dependente do tamanho inicial da trinca, da taxa de propagacgao de
trinca e do tamanho critico de trinca. A relagao, na forma de lei de poténcias

(equacao conhecida como equacéo de Paris-Erdogan -2.18), sera:

LEPPVE (2.18)
dN

Onde Z e m sao constantes do material variando com a temperatura, meio
ambiente e frequéncia. A variagdo do fator de intensidade de tensdo é dada

por:

AK =Y (AS)Va (2.19)

Onde Y é um fator da geometria estrutural da trinca e a € o comprimento da

trinca.

Como mostrado no grafico da Figura 2.13, o comportamento tipico de

fadiga por propagacgao de trinca possui trés regides tipicas: crescimento lento
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da trinca, rapido e estavel crescimento da trinca, e crescimento instavel. A
quantidade de ciclos até a fratura, pode ser considerada como a soma do
numero de ciclos para a iniciagdo e propagacgao da trinca. A contribuicdo da
etapa de fratura final para a duragao total da fadiga é insignificante uma vez
que ela ocorre muito rapidamente. Em baixos niveis de tensdo, uma grande
fracdo da vida em fadiga € utilizada na iniciacdo da trinca. Com o aumento do
nivel de tensdo, as trincas se formam mais rapidamente e a etapa de

propagacao € predominante.

lento

I

crescimento

de trinca
E Y

II

crescimento
estivel da trinca

III

rapido e instavel

crescimento

da trinca

Log taxa de crescimanto da frenca (de/diN)
(unidode lipica: mm/fciclo)

A, m = constantes
Kt ke ou Ky

:
Log fator infesidade de tens&o AK
{umidade tipica: MEg Jml

Figura 2. 13: Representagcéo esquematica do logaritmo da taxa de propagacao
de trinca de fadiga da/dN em func¢do do logaritmo da faixa do fator
de intensidade AK [29].

A porgao linear da curva ou a regidao de crescimento estavel € usada
para interpretar a resisténcia a fadiga. Um decréscimo na inclinagdo da regiao
linear indica melhora na resisténcia a fadiga (diminuigdo na taxa de
crescimento da trinca no mesmo nivel de intensidade de tensao). Similarmente,

um deslocamento na curva para a direita indica melhora na resisténcia a fadiga
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(maior intensidade de tenséo para promover a mesma taxa de crescimento de
trinca). Um valor critico do fator de intensidade de tenséo, convencionalmente
designado por K., pode ser usado para definir a condi¢do critica de tensédo na
ponta da trinca para falha. Este fator, no ensaio de propagacéao de trinca torna-
se muito préoximo de K, fator de intensidade de tensao critico para o modo | de
fratura (sendo | uma designacao de tragao; ja o indice Il indicaria 0 modo em
cisalhamento e Il 0 modo em torgédo). Assim, para melhor determinacdo desta
propriedade do material, geralmente se realizam testes especificos para este
fim, sendo que o teste de K, se adequa melhor a materiais com
comportamento elastico.

Na Figura 2.13 observa-se a regido denominada regido |, que comeca
com um valor préximo do fator de intensidade de tensao (4K;), abaixo do qual a
propagacdo da trinca ndo € observada. O valor de 4Ky, € atribuido a
consecucédo de um nivel suficiente de atividade na regido da ponta da trinca
para causar sua propagacao. A inclinagao inicial da regiao | é geralmente muito
ingrime. Conforme a trinca comecga a crescer, ou seja, AK aumenta, ocorre a
reducao da aceleragao da trinca, levando a regiao Il. A curva de propagagao de
trinca sob fadiga €, na maioria dos casos, efetivamente linear na regiao Il. Essa
linearidade comum na regido Il promove a aceitagdo do modelo de Paris-
Erdogan na descricdo do fendmeno. A perda de linearidade em alguns
polimeros €& imediatamente perceptivel quando o teste € conduzido em um
escala ampla de 4K. Contudo, o modelo de Paris pode ainda ser usado para
avaliar a resisténcia relativa dos materiais a propagacao de trinca sob fadiga
(FCP — Fatigue Crack Propagation). Isto pode ser conseguido examinando-se a
taxa de FCP em um valor particular de AK. Quanto maior for a relagdo da/dN,
menor € a resisténcia a FCP. Alternativamente, quanto maior for 4K, para uma
dada da/dN, mais resistente o material se apresenta. A taxa da FCP se
aproxima de um valor assintético em K = K¢, onde ocorre a transicédo de uma
condigdo estavel para um crescimento rapido e instavel da trinca (regido Ill)
[29].

Tempo de vida util sob fadiga de componentes plasticos pode ser

calculado para propdsitos de projeto por:
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98 _ Aymagman? (2.20)
dN

Assumindo que o fator de geometria Y ndo muda com o crescimento da
trinca, esta equagéo pode ser integrada para fornecer o numero de ciclos para
falha (Ny) que é necessario para a trinca crescer de um tamanho inicial a; para o

tamanho critico ay, para m=2.

2 1 1
N = (m—-2)AY"AS™ [a_(m—z)/z - af(m—z)/?_] (2.21)

Esta expressédo pode ser usada para previsao do tempo de vida util sob

fadiga de um componente com um defeito inicial de tamanho conhecido [54].

2.5.3. Limites de Resisténcia

Compositos reforgados séo rigidos e menos susceptiveis a falha por
fadiga. Plasticos reforcados também tém apresentado menores efeitos de
aquecimento por histerese, fazendo com que eles sejam menos susceptiveis a
fadiga térmica. Para materiais nos quais a falha em fadiga continua a ocorrer
mesmo em relativamente baixos niveis de tensdo, € necessario definir um
limite de resisténcia, isto €, o nivel de tensao no qual ndo poderia ser causada
falha por fadiga até um grande numero de ciclos de tensdo aceitavel. Nos
compositos, a fratura por fadiga é geralmente precedida pelo trincamento do
CP, o que fornece um aspecto visual de fratura eminente [55]. Ja se observou
que as trincas se iniciam na interface reforgo - polimero, sendo posteriormente
propagadas através do resto do compésito, até a falha total ocorrer [56].

Além disso, nestes materiais uma area com pobre ligacdo entre o

particulado e a matriz causara a falha interfacial em baixos niveis de tenséo, e
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as descontinuidades resultantes na interface também atuardo como
concentradores de tensbes. Para melhorar o desempenho mecanico do
material, agentes de acoplagem ou compatibilizantes interfaciais sdo usados. O
seguinte mecanismo de acoplagem foi proposto: (1) os agentes de acoplagem
aumentam a resisténcia adesiva da interface reforco-polimero; (2) estes
proporcionam a existéncia de uma interface flexivel, com baixo mdédulo e (3)
promovem uma melhor molhabilidade entre a matriz polimérica e a superficie
do reforgco, ou reduzem os vazios existentes na interface [57].

E vantajoso projetar pecas técnicas com materiais que apresentam um
limite de resisténcia, pois utilizando niveis de tensdo de projeto inferiores ao
valor limite do material, assegura-se uma vida util para a pega que,

teoricamente, sera muito maior sob condi¢des de fadiga dindmica [58].
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Como a proposta do trabalho presente é a analise comparativa de fadiga
mecénica sob carregamento ciclico entre um microcompdsito e um
nanocompésito de PP, onde o tamanho do reforgo, sua razdo de aspecto, grau
de dispersao na matriz polimérica e grau de adeséo interfacial reforgo-matriz
influem nas propriedades de resisténcia a fadiga, fez-se um levantamento
bibliografico que fornecesse um panorama daquilo que tem sido estudado a
respeito.

Considerando que os dois reforcos em analise sdo o talco ultrafino e
uma nanoargila do tipo Montmorilonita, énfase €& dada nesta revisao
bibliografica para as técnicas de preparagdo (compostagem) dos
nanocompédsitos e de compatibilizagcdo interfacial e a correlagdo do
processamento com a microestrutura e propriedades mecanicas de curta e
longa duragao dos compdsitos em analise.

A revisado bibliografica foi feita com consulta a bancos de dados como
Science Direct, Web of Science, Chemical Abstracts, Capes Periddicos e
Dedalus (acervo bibliografico da USP). O que se pode constatar é que existem
poucos trabalhos que buscam explorar propriedades mecanicas de longa
duragcdo de nanocompdsitos poliméricos, ja que este é um tema de pesquisa
mais recente.

O processamento de microcompdésitos de talco ja vem sendo estudado
ha bastante tempo e com vasta bibliografia disponivel para consulta [21, 59,
60]. Esse topico ndo sera muito explorado devido a previa experiéncia em
casa, para que maior énfase seja dada ao processamento de nanocompaositos
e na sequéncia serao expostos principalmente os trabalhos que abordam o
comportamento a resisténcia e durabilidade sob fadiga de compdsitos
termoplasticos onde buscou-se correlacionar as dimensées com reforgos em

diversas escalas dimensionais.
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3.1 Preparagao de um Microcompésito de PP/Talco

Em trabalhos anteriores de compdsitos PP com reforgo hibrido de fibra
de vidro e talco [61-64], a preparagcdo dos compositos foi dividida em duas
partes e realizada em uma extrusora dupla rosca co-rotacional interpenetrante.
Primeiro preparou-se concentrados com 40% em peso de talco buscando
melhorar a eficiéncia de mistura dispersiva e distributiva do reforco na matriz
utilizando um perfil de rosca altamente cisalhante e uma segunda etapa de

diluicdo dos compdésitos nas concentragdes de reforgo desejados.

3.2 Compatibilizagao Interfacial

Os artigos seguintes referem-se a influéncia da compatibilizagéo
interfacial entre reforco e matriz com as propriedades mecanicas dos
compositos.

Lopes, P. & Sousa, J. A. [65] estudaram a influéncia do peso molecular e
concentragdo de anidrido maleico (MAH) em diversos grades do
compatibilizante interfacial de PP-g-MAH em um compdsito de PP com 30% de
fibora de vidro curta (FV). Considerou-se como concentracdo o6tima de
compatibilizante, aquela em que se obteve maxima melhoria de propriedades
mecanicas com a minima concentracdo de MAH. A eficiéncia do
compatibilizante foi avaliada em ensaios de tracao e de resisténcia ao impacto.

Observou-se que o tipo de PP-g-MAH com menor peso molecular e
maior concentracdo de MAH apresentou a melhor eficiéncia de
compatibilizacdo. Isso se deve a maior difusdo das cadeias de PP-g-MAH de
menor PM através da matriz polimérica e a sua facil penetracdo na rede de
polisiloxano formada na superficie da fibra. Foi visto também que a maxima
eficiéncia de reforco mecanico, tanto na resisténcia a tracdo como impacto, é

obtida quando toda a interface polimero-reforco é saturada com a formagao do
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copolimero de PP-co-silaxano, gerando uma interfase de caracteristicas de alta
adeséo interfacial.

Garcia-Lopez et al [66] estudaram o efeito do compatibilizante na
dispersdo de nanoargila em nanocompdésitos de polipropileno. Foram usados
dois agentes de acoplagem: o dietil maleado (PP-g-DEM), que possui alta
estabilidade térmica, elevado ponto de fusdo e boa compatibilizagdo com
poliolefinas; e o anidrido maleico (PP-g-MAH) que tem sido amplamente
utiizado como agente de acoplagem em diversos sistemas. Os
nanocompositos de PP com 2% e 5% de nanoargilas foram preparados em
extrusora dupla rosca.

Foram realizados ensaios mecéanicos e analisou-se a resisténcia a
tracdo e médulo de Young. O PP-g-DEM apresentou resultados inferiores
quando comparado com o PP-g-MAH devido a menor polaridade do DEM que
reduziu a interagdo efetiva entre as partes polares da nanoargila e o
compatibilizante. Além disso, a reatividade do anidrido maleico se mostrou
superior a do dietil maleado, o que resultou em melhor adeséao interfacial e
consequentemente melhor desempenho do nanocompdsito de PP/nanoargila
com PP-g-MAH.

Kim et al [67] investigaram e compararam o desempenho de compdsitos
de PP com bio reforgos (farinha de casca de arroz e farinha de madeira)
compatibilizados com 5 diferentes tipos de agentes de acoplagem. Os PP-g-
MAH analisados foram: G-3003 (Peso molecular (PM) = 52000u e % MAH =
1,2), E-43 (PM = 9100u e % MAH = 1,2), Polybond 3150 (PM = 46000u € %
MAH = 0,5), Polybond 3200 (PM = 42000u e % MAH = 1) e Bondyram 1004
(PM = 66000u e % MAH = 0,8).

Foram feitos ensaios térmicos e mecéanicos e pode-se observar que o
Polybond 3200 apresentou melhor estabilidade térmica enquanto o E-43
apresentou pior desempenho provavelmente devido ao seu baixo PM. Quanto
a resisténcia a tracdo, impacto e flexdo, o G-3003 apresentou melhores
resultados devido ao seu PM que permitiu melhor difusdo do MAH na matriz e
a maior quantidade de grupos MAH que aumentou a interagéo interfacial ja que

possibilitou mais ligagbes quimicas entre o compatibilizante e dos grupos
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hidroxilas dos bio-reforcos. Os autores concluiram que agentes de acoplagem
com muito baixo PM ndo permitem seu emaranhamento com a matriz, e PP-g-
MAH com PM demasiadamente alto impede que o compatibilizante se
estabeleca na interface entre MAH e a matriz. Além disso, eles concluiram
também que baixa porcentagem de agente de acoplagem nao oferece

interac&o suficiente entre MAH e o bio-reforgo.

3.3. Processamento e Propriedades de Curta Duragao de Nanocompésitos

A viabilizagdo da sintese de nanocompdésitos poliolefinicos vem sendo
reportada desde 1996, porém a incompatibilidade existente entre os grupos
polares da argila e as poliolefinas (apolares) exige a utilizacdo eficiente de
compatibilizantes interfaciais em condicbes de processamento otimizadas na
fabricacdo destes nanocompdsitos.

De modo geral, os principais artigos revisados mostram que o
processamento de nanocompoésitos foi feito em extrusora dupla-rosca por ter
maior eficiéncia de mistura que extrusora monorosca e misturadores internos
[33, 68-71]. A obtencdo de um alto grau de intercalagao/esfoliacdo da
nanoargila no polimero depende da configuragdo da rosca, tempo de
residéncia na extrusora e temperatura de processamento. Longos tempos de
processamento favorecem uma boa dispersao das nanoparticulas e em alguns
casos, ter uma elevada viscosidade na fusdo é bom para alcancar boa
dispersao devido a alta tensido cisalhante imposta a nanoargila [72, 73],
entretanto isso ndo € universalmente observado. Independentemente da
otimizagdo das condicdes de processamento na composicdo de
nanocompositos poliméricos, fica claro que ndo sera possivel alcancar
completa esfoliacdo a nao ser que haja uma boa afinidade termodinadmica entre
a nanoargila e a matriz polimérica. Essa afinidade pode ser afetada
significantemente pelo uso de compatibilizantes. Este componente deve ser

polimérico, polar e com estrutura quimica da cadeia principal igual a do
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polimero usado como matriz. No caso do polipropileno, o mais usual € o
polimero matriz graftizado com anidrido maleico (PP-g-MAH).

Na fabricagdo dos nanocompdsitos por extrusao deve-se usar um perfil
de rosca com um alto grau de mistura dispersiva das particulas de carga nas
duas primeiras zonas de malaxagem, alterando para uma mistura distributiva
na terceira zona. Na mistura dos compatibilizantes e nanoargila no estado
fundido, a capacidade de intercalagdo do PP-g-MAH ja é bem conhecida
devido a polaridade do MAH. Além da polaridade, sabe-se que a sua massa
molar (que é determinada pela viscosidade de cisalhamento do PP-g-MAH) é
vital na quebra dos aglomerados de argila.

A capacidade de intercalacdo do compatibilizante nas lamelas da
nanoargila e a concentragdo do compatibilizante no compésito PP/argila sao
fatores muito importantes para ajudar na esfoliacdo e distribuicdo homogénea
da argila no PP.

Quanto as propriedades mecanicas do nanocompdésito pode-se observar
claramente que estas dependem fortemente da dispersao do nanoreforco na
matriz polimérica e, consequentemente, das condicdes de processamento dos
nanocompositos. A presengca de aglomerados de O-MMT que ndo foram
adequadamente dispersos na extrusdo do material agirdo como defeitos
concentradores de tensdo e levarao a falha prematura do corpo de prova nos
ensaios mecanicos de curta e longa duragao.

Na sequéncia estao relatadas as principais conclusdes e discussdes da

bibliografia revisada:

Sharma et al. [74], estudaram os efeitos da argila modificada
organicamente nas propriedades fisica, mecanica, térmica e morfolégica dos
nanocompdsitos de PP. Estes foram preparados por intercalagdo no estado
fundido em extrusora dupla rosca seguido por extrusdo de sopro de filme. Os
resultados mostraram melhoria de 95% na resisténcia a tracédo e 152% de
aumento de modulo. Os ensaios dinamicos-mecanicos mostraram melhoria no

modulo de armazenamento de 9,76x10° para 1,12x10* MPa com a
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incorporacdao de argila organicamente modificada e assim o aumento da
dureza.

Trés diferentes composi¢des foram preparadas com argila modificada e
ndo modificada, e com porcentagens de nanoargila variando de 3, 5 e 7% em
peso sem compatibilizante. Depois da otimizagao do teor de nanoargila com a
maior eficiéncia de refor¢o nas propriedades mecanicas dos compositos,
diferentes porcentagens de compatibilizante foram usadas: 5, 10, 15 e 20% em
peso e as propriedades investigadas. Foram usados dois tipos diferentes de
surfactantes: OMMT-I (Na-MMT modificada usando acido p-aminobenzéico) e
OMMT-II (Na-MMT modificada usando octadecilamina). O reforcgo OMMT-I
exibiu propriedades mecanicas e térmicas superiores por causa da melhor
interface argila/matriz.

Para otimizar parametros do processo, foram testadas trés velocidades
diferentes de rosca (100rpm, 150rpm e 200rpm) e a de menor rpm exibiu
melhores propriedades devido a baixa rotagdo e maior tempo de residéncia
dentro da extrusora, dando maior tempo para cisalhamento das galerias entre
as lamelas da argila e o polimero assim tem tempo suficiente para penetrar por
entre essas galerias. A elevada rpm, o tempo de residéncia dentro da extrusora
€ reduzido e o cisalhamento ndo é mantido por longos periodos, reduzindo as
propriedades. A condicdo de processamento com rotacdo de 100 rpm e
temperatura de 220 °C foi a que resultou na melhor dispersdo de nanoargila
dentro da matriz. As porcentagens de nanoargila e PP-g-MAH também foram
otimizadas e foi observado um aumento de 20% na resisténcia a tragao e 31%
no modulo elastico para nanocompositos com 3% de argila. Vinte porcento de
PP-g-MAH exibiu melhoria de 90% nas propriedades.

Paiva, L.B. [75] e colaboradores estudaram propriedades mecanicas de
nanocompositos de polipropileno e Montmorilonita organofilica comercial
Cloisite 20A. Primeiramente foi preparado um masterbatch contendo 75% de
polipropileno graftizado com anidrido maleico e 25% de montmorilonita para
facilitar a acado de intercalagao da argila pela polaridade do anidrido maleico. O
masterbatch foi diluido em polipropileno de maneira que as seguintes

concentragbes de argila fossem obtidas nas amostras de nanocompdsitos:
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2,5%, 5,0%, 7,5% e 10,0% de argila, identificadas respectivamente, por N2,5,
N5, N7,5 e N10. Além disso, foram processados, sob as mesmas condi¢des, o
polipropileno controle e duas formulagdes contendo polipropileno com 15,0% e
30,0% de polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP, P15 e P30),
respectivamente, concentragdes que correspondem as composi¢gdes contendo
5,0% e 10,0% de argila, a fim de verificar a influéncia da adigao de PP-g-MAH
sobre as propriedades da matriz.

O maior espagcamento basal (3,77 nm) foi observado para a composi¢cao
contendo 2,5% de montmorilonita. As composi¢des com maiores porcentagens
de montmorilonita apresentaram menores espagamentos basais e isso mostra
que aumentando a concentragdo de argila o processo de intercalagcdo ou
esfoliagdo na matriz polimérica torna-se mais dificil sob as condicdes de
processamento empregadas na preparagao dos materiais.

Os valores dos moédulos de elasticidade do PP n&o foram alterados pela
adicdo de PP-g-MAH em P15 e P30, mas aumentaram ligeiramente nos
nanocompositos em funcdo do aumento da concentragdo de montmorilonita. A
dispersao das camadas de argila na matriz leva a melhoria no mddulo de
elasticidade e resisténcia a tracdo, o que pode ser atribuido a tenacidade das
camadas de silicato que contribuem na formacdo de fases poliméricas
imobilizadas ou parcialmente imobilizadas.

A tensao de ruptura para os nanocompadsitos foi semelhante considerando
0s erros experimentais, porém aumentou com relacdo a PP, P15 e P30. O
alongamento diminuiu com o aumento da concentracdo de argila nos
nanocompdsitos, mostrando que a incorporagao de argila em PP tornou o
material mais fragil o que pode ser atribuido presengca de uma fase
parcialmente dispersa e descontinua na estrutura promovendo uma ruptura
prematura do corpo-de-prova.

Entre os nanocompdsitos, N5 apresentou resisténcia ao impacto
ligeiramente melhor, seguido de N2,5. Entretanto, as composi¢gdes N7,5 e N10
apresentaram queda na resisténcia ao impacto, devido a maiores
concentragbes de argila. Alguns autores relatam que a presenga de agente

compatibilizante e argila organofilica aumentam a resisténcia ao impacto do
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material, possivelmente devido a modificagdo da morfologia da matriz. Além
disso, a argila poderia absorver a energia do impacto e reduzir a propagacgéo
de microfissuras [76].

Gianelli et al [77] estudaram o efeito da estrutura do PP nas
propriedades do nanocompésito. Em particular, o efeito do peso molecular nos
materiais preparados via fusdo tanto para homopolimeros como para
heteropolimeros de PP na presenca de polipropileno funcionalizado com
anidrido maleico (PP-g-MAH) como compatibilizante. Para a preparagdo do
concentrado, fez-se a dispersao prévia da argila (Cloisite 20A) em PP-g-MAH
(Polybond 3200 contendo 1% de MAH grafitizado). Este concentrado foi diluido
nos dois tipos de PP matrizes para formar o nanocompésito. A proporgéo final
dos componentes no compasito final de 88% em peso de PP, 5% em peso de
argila e 7% em peso de PP-g-MAH. Obteve-se um aumento das propriedades
mecanicas para os dois tipos de PP usados, mas o efeito foi menor para a
matriz de PP heterofasico. Outro efeito observado foi que a delaminacao da
argila durante o processamento no estado fundido é facilitada para PP com alto
MFI em contraste ao comportamento tipico para matrizes polares de nylons
onde uma maior massa molar facilita a delaminag&o. Os autores sugerem que
o ambiente organofilico gerado entre as galerias da argila pela reagédo com o
PP-g-MAH leva o processo de delaminagado a ser principalmente controlado
pela difusdo térmica reduzindo a importancia da contribuigdo mecanica.

Chinellato A.C. [70], preparou e estudou nanocompodsitos de

polipropileno/argila organofilica utilizando polipropileno funcionalizado com
acido acrilico (PP-g-AA) como agente compatibilizante. Usou-se
concentracdes de 1% e 5% em massa de argila organofilica. Foram usados
dois tipos de compatibilizantes que diferem entre si somente em relacédo a
massa molar propileno base. A relagdo compatibilizante/argila utilizada foi de
1:1, 2.1 e 5:1. O espagamento intercamadas da argila foi mais pronunciado
nas amostras preparadas com maior proporcdo de compatibilizante. As
amostras compatibilizadas mostraram um aumento médio de 30% no modulo
elastico e uma reducdo de até 37% nos valores de resisténcia ao impacto

com o aumento da quantidade de argila organofilica e da relagédo
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compatibilizante/argila em comparagdao com os valores apresentados pelo PP
controle. Utilizou-se a analise de DMTA para caracterizar nanocompdésitos de
polipropileno com 1% em massa de argila organofilica e diferentes
concentragdes de polipropileno funcionalizado com &cido acrilico (PP-g-AA).
Concluiu-se que a diminuicao na Tg observada por DMTA indica que tanto o
compatibilizante quanto a argila organofilica podem estar atuando como
plastificante da matriz de PP, fato que colaborou com os resultados da
analise reoldgica feito neste mesmo trabalho.

De maneira geral pode-se concluir que o PP-g-AA atuou de maneira
satisfatoria na compatibilizacdo dos nanocompdésitos, sendo que as melhores
propriedades foram obtidas para as amostras preparadas na proporgcédo 5:1
compatibilizante/argila organofilica para ambos os compatibilizantes
utilizados.

Wang et al [78] prepararam nanocompositos de PP/PP-g-MAH/argila
usando uma argila MMT, Nanomer 1.30 P modificada com octadecilamina.
Como compabilizante usou-se diversos tipos de PP-g-MAH (PB3000,
PB3150, PB3200 e E43) com ampla variedade de MAH e PM, e variou-se o
seu teor de 0,5 a 4% em peso de PP-g-MAH. Graus similares de dispersao
sdo obtidos independentemente do tipo de PP-g-MAH, quando sua
concentragdo com relagao a argila € de até 3:1, com excegédo do E43 que
tem a maior quantidade de MAH e o menor peso molecular. A instabilidade
térmica e a elevada taxa de fusdo podem ter sido os responsaveis pela
modificagao ineficaz do E43.

Na fabricacdo dos nanocompésitos por extrusdo deve ser usado um
perfil de rosca com um alto grau de mistura dispersiva das particulas de
carga nas duas primeiras zonas de malaxagem, alterando para uma mistura
distributiva na terceira zona. Na mistura dos compatibilizantes e nanoargila
no estado fundido, a capacidade de intercalacdo do PP-g-MAH ja é bem
conhecida devido a polaridade do MAH. Além da polaridade, sabe-se que a
sua massa molar (que é determinada pela viscosidade de cisalhamento do

PP-g-MAH) é vital na quebra dos aglomerados de argila.
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A capacidade de intercalagdo do compatibilizante nas lamelas da
nanoargila e a concentragdo do compatibilizante no compdsito PP/argila séo
fatores muito importantes para ajudar na esfoliagdo e distribuigdo
homogénea da argila no PP.

Dennis e colaboradores [71] estudaram a influencia das condi¢cdes de
processamento na estrutura obtida de nanocompdésitos. Os resultados obtidos
foram discutidos em termos do tempo de residéncia e da intensidade de
cisalhamento sofrido. Os autores sugerem que a melhor delaminagao da argila
€ conseguida quando se alia um certo grau de agao de mistura cisalhante
inicial, para a quebra dos agregados de argila, com um tempo de residéncia
relativamente longo sob baixo ou médio cisalhamento para que o polimero
possa se inserir entre as galerias de argila e por fim separa-las efetivamente

em camadas isoladas.

3.4 Propriedades de Longa Duragao de Compésitos

o Na grande maioria dos trabalhos pesquisados [79-83] os ensaio de
fadiga mecanica foram realizados em modo de tragdo-tragdo, com tensao
meédia positiva. Apesar deste tipo de teste ser aceito por normas internacionais
(como a ASTM D 3479), o ensaio que possui mais aceitacdo em pesquisas é o
ensaio em flexdo [84]. Neste tipo de ensaio pode-se trabalhar com tensdes (ou
deformagdes) alternantes. Neste caso, quando R = -1, a tensdo meédia
corresponde a zero e esta condicdo de ensaio minimiza ou mesmo elimina a
sobreposicao do efeito da fluéncia para a falha do material. Esta condicao nao
€ viavel no ensaio de tragao-tracdo, onde na maioria dos casos se trabalha
com R = 0,1 (raz&o entre tensdes onde existem apenas tensdes positivas ou
negativas). Além da falha mecéanica, falha térmica € outro modo de falha bem
conhecida em fadiga, em que ocorre aumento de temperatura no material. Se o
equilibrio é alcangado antes da Tg, ocorre falha mecéanica. Entretanto, se a

temperatura na segéo critica exceder Tg, ocorre falha térmica.
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Trotignon et al [85] estudaram o efeito de cargas minerais em baixas
concentragdes (entre 0,5 — 5% em peso) nas propriedades mecanicas dos
materiais poliméricos. Foram testados compdsitos pouco carregados para nao
haver grande diferengca de médulo elastico dos materiais. O material usado foi
PP contendo talco, mica e wollastonita. Todas as cargas estudadas levaram ao
efeito de nucleagéo na cristalizagdo, sendo que a taxa de nucleagdo seguiu a
ordem: PP Controle < Mica < Wollastonita < Talco.

Os ensaios de fadiga foram feitos em modo de flexdo, amplitude
constante de deformacéao, 23°C, 10 Hz e maxima amplitude de deformacéo
variando entre 1,5 - 4%. Os resultados estdo apresentados na Figura 3.1 . A
presenga dos minerais levou a queda no tempo de vida do material sob fadiga
por flexdo. Isso pode ser atribuido diretamente a iniciagdo de trincas ou
indiretamente a mudancga de estrutura casca-miolo (skin-core), resultado da
nucleagao ocorrida durante o processamento.

Trés modos de propagagéo sao observados em MEV:

e (i) Desacoplamento matriz/reforgo
¢ (ii) Desacoplamento parcial com inicio de trinca na borda da particula
e (iii) Propagacéo linear com ruptura da particula. Entretanto o modo de

fratura parece ter pouca influencia no tempo sob fadiga, o que é

essencialmente controlado pelo numero de particulas por volume

unitario.

s PP
s 2% mica

W 2,35% talco

+ 3.25% wollastonita

Deformagao (%)

10° 10
Log M (Ciclos)

Figura 3. 1 Amplitude de deformagéo versus numero de ciclos para falha de PP
Controle e compdsitos de PP com 2% de mica, 2,35% de talco e
3,25% de wollastonita [85]
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De modo geral, foi observado que particulas minerais podem afetar
significativamente o comportamento de fratura em PP com concentragcdes em
que propriedades elasticas sao praticamente inalteradas. Todos os reforcos
estudados diminuem a vida sob fadiga dos compdsitos como pode ser visto na
figura abaixo. Pelo menos trés fatores podem estar envolvidos: (i) Particulas
agindo como concentradores de tens&o, iniciando a propagagao de trincas e
favorecendo um mecanismo de fratura especifico. (ii) A influencia da particula
na morfologia cristalina (iii) Efeito do processamento induzido na microestrutura
casca-miolo do compaosito.

Y. Zhou & P.K. Mallick [83] estudaram o escoamento e o comportamento
de fadiga dos nanocompdsitos de polipropileno (PP) e da poliamida 6 (PA-6).
Foram realizados testes de tracdo a duas velocidades diferentes do travessao,
1,25 mm/min e 125 mm/min e em trés temperaturas diferentes: 21.5; 50 e 75
°C. A taxa de deformacdo média foi de 0,05 e 5 min™". Os ensaios de fadiga
foram realizados a 21.5°C e a razdo entre a tensdo minima ciclica e a maxima
tensao ciclica (R) foi de 0.1. A frequéncia de 1 Hz foi utilizada para minimizar a
possibilidade de falha térmica. Entretanto, foi observado falha térmica em
poliamida 6 quando os corpos de provas foram fadigados a elevados niveis de
tensdo. Por essa razao foi usada frequéncia de 0.5 Hz para algumas amostras
de PA-6. A curva de fadiga S-N da PA foi significantemente maior do que o
polipropileno.

A Figura 3.2 ilustra o CP de PP apés o ensaio de fadiga, é possivel
observar a presencga de microfibrilacbes. No caso da PA em que houve falha
térmica, ha bandas alternadas opacas e translicidas no empescogamento.
Para ambos os materiais a falha sob fadiga se iniciou em aglomerados de

nanoparticulas.
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PP nanocompésio, ’.Ir’ﬁlha por fadiga

(a)

PA-6 nanocompédsito, falha por fadiga

(b)

PA6 nanocompésito, falha térmica

(e)
Figura 3. 2 Corpos de prova de PP e PA-6 apds ruptura sob fadiga [83].

No ensaio de tracao foi observado o fendmeno de “empescogamento” do
PP e da PA-6 tanto a 50 quanto a 75°C. Entretanto, ndo foi observado tal
comportamento a 21,5°C. Nesta temperatura houve formacdo de
microfibrilagdes antes da fratura em PP e para PA-6 foi observada fratura fragil
sem evidencias de microfibrilagées. Para os dois polimeros houve queda no
modulo elastico e na resisténcia a tracdo com o aumento da temperatura,
enquanto que a deformagdo no escoamento aumentou com o aumento da
temperatura. O nanocompésito de poliamida apresentou moédulo e
desempenho sob fadiga superiores ao nanocompdsito de PP devido a melhor
interacao interfacial entre a argila e a matriz polar da PA.

Denault et al [69] estudaram o efeito de nanoparticulas de argila (do tipo
Montmorilonita) na iniciagdo (nucleagdo) de trincas sob fadiga e dos seus
mecanismos de propagacao nas propriedades de longa duragcdo de PAG e

nanocompdésito de PA6. Nesse trabalho, foi usado 2% de nanoargila e o ensaio
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de fadiga foi realizado em tracdo sob modo de tensao controlada. A razao de
tensdes adotada foi 0.1, onda senoidal e frequéncia de 5 Hz.

A partir da reviséo bibliografica de outros trabalhos, os autores afirmam
que quando microparticulas minerais sdo adicionadas em baixas
concentragbes em que a rigidez das matrizes de PA6 e PP nao é afetada, a
resisténcia ao inicio de propagagao de trincas diminui e isso se torna mais
relevante a medida que as dimensdes das particulas aumenta [86].

Os autores observaram que ensaios em regime de elevados niveis de
tensdo levam a formacado de empescogcamento e fratura de maneira ductil. A
temperatura do corpo de prova aumenta antes do empescogamento, sugerindo
a ocorréncia da falha térmica causada pela baixa dissipacéo de calor gerado,
devido a baixa condutividade térmica destes materiais de natureza
essencialmente viscoelastica. Experimentos demonstraram que essa falha
térmica foi disparada por valores limiares de acumulo de deformagao
viscoelastica no corpo-de-prova, mais do que pela freqiéncia do teste.

No caso do nanocompdsito de PAG, foi observado um aumento da vida util
sob fadiga em relagdo ao da sua matriz, 0 que pode ser interpretado como um
aumento na resisténcia do material ao inicio da propagacédo de trincas.
Nanoparticulas diminuem a taxa de acumulo de deformacéo viscoelastica nos
corpos de prova durante os estagios iniciais do ensaio de fadiga, o que
contribui também para o aumento na resisténcia a fadiga. O aumento da vida
sob fadiga em uma dada amplitude de tensdo é tido como sendo uma
consequéncia do aumento da resisténcia intrinseca do material a iniciacdo de
trincas, o que ocorre com nanoparticulas que aumentam o modulo de Young.
Embora a adicdo de nanoparticulas resulte na mudanca de mecanismos de
propagacao, observagdes sugerem que o desenvolvimento de uma zona de
deformacéo fibrilar no PAGNC é precedida por uma deformacédo plastica
permanente. A resisténcia a propagagdo de trincas diminui, o que é
provavelmente devido ao fato da nanoparticulas aumentar a resisténcia a
tracao e, portanto, favorecendo a formacédo de microvazios na ponta da trinca
em crescimento. A maior parte dos efeitos da nanoparticula nas propriedades

de fadiga resulta do mecanismo de reforgo na microestrutura e do aumento da
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resisténcia a tragdo e moddulo de Young, ao invés de carga inorganica agir
como concentrador de tensé&o.

Em microscopia, foi visto que muitas linhas de propagacao de trinca saem
da periferia do que aparente € uma micro heterogeneidade (Figura 3.3). O
numero de distintas linhas de propagacdo indica que varias trincas
microscopicas iniciaram simultaneamente, o que sugere um periodo
relativamente longe para iniciagdo de trincas da interface dessa

heterogeneidade.

Figura 3. 3 Superficie tipica da superficie de fratura sob fadiga do

nanocompdsito de PA-6 [69].

Na figura, a presencga de fibrilas indica que vazios formaram a zona de
deformacéo fibrilar no material antes da completa separagao de superficies.

Y. Zhou & P.K. Mallick [82] estudaram o comportamento sob fadiga em
compositos de PP/40% talco em corpos-de-prova moldados por injegdo. Eles
buscaram analisar efeitos de orientagao relativa a direcao de fluxo, linhas de
solda, concentradores de tensao e frequéncia de ensaio.

Os ensaios de fadiga foram realizados no modo de tensdo controlada em
tracao (tensado-tensdo) e com R = 0,1. Para a obtengdo de curvas S-N nas
analises de efeitos de orientacao, linhas de solda e concentradores de tensao
foi utilizado uma frequéncia de 1 Hz, com niveis de tensdo de 70 a 95% da
resisténcia a tracdo obtida em ensaios de tragdo (com velocidade de 0,05

mm/min). J& para analise da influéncia da frequéncia de ensaio foram utilizados
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de 80 a 85% da resisténcia a tracdo do material com frequéncias variadas (0,5;
1;2; 5; 10 e 20 Hz). A Figura 3.4 mostra os corpos de prova apos o ensaio de

fadiga.
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(d) F=5Hz

e TR

(e) F= 10 Hz
et

P

R R S s e e

(N F= 20 Hz

Figura 3. 4 Fotografias de CPs do compodsito PP/40% talco testado sob
diferentes frequéncias (tensdo em fadiga de 85% da tensédo de
ruptura do material). (a) 0,5 Hz/ b) 1 Hz/ ¢) 2 Hz/ d) 5 Hz/ €) 10 Hz
e f) 20 Hz [82].

Neste trabalho observou-se que a falha em fadiga foi influenciada pela
frequéncia de solicitagdo. Para frequéncias menores ou iguais a 2Hz (0,5; 1; e
2), observou-se que o modo de falha dos compodsitos de PP/40%talco foi

mecanico, sendo que a vida sob fadiga aumentou com o aumento da
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frequéncia. Porém, para frequiéncias maiores ou iguais a 5 Hz, a falha dos
compositos foi devido amolecimento térmico.

Com relacdo a influéncia de orientagcdo de fluxo e linha de solda nos
ensaios de longa duragao, Mallick e colaboradores puderam concluir que os
compositos de PP com 40% de talco que foram obtidos na dire¢cao de fluxo
apresentaram melhor desempenho sob fadiga, seguido dos materiais que
foram obtidos na diregdo normal de fluxo e por ultimo os materiais com linha de
solda.

Em outro trabalho, Zhou, Y. e colaboradores [80] fizeram um estudo de
propriedades térmicas e mecénicas de curta (tragdo) e longa duragao (fadiga)
de PP homopolimero ndo-modificado, PP/talco (40% em peso) e PP/nanoargila
(5% em peso).

No ensaio de tracdo nao foi observado a formagao de empescogamento,
mas foi observado um nivel razoavel do mecanismo de “microfibrilamento sob
tensdo” (“stress crazing”) antes da ruptura de cada corpo de prova. O modulo
elastico e resisténcia a tracdo aumentaram com o aumento da taxa de
deformacao nos trés tipos de materiais. O PP com talco apresentou o maior
modulo, mas a menor resisténcia a tragao entre os 3 materiais analisados.
Pode-se dizer que o PP e seus compdsitos sdo materiais sensiveis a taxa de
deformagdo. Wu et al ja haviam estudado o comportamento de PP
nanocomposito a diferentes taxas de deformacgao e concluiu que a resisténcia
do composito € superior tanto pelo aumento da taxa de deformagao como pelo
aumento da fragdo volumétrica de nanoparticulas [87].

A figura 3.5 ilustra a curva S-N de fadiga. Podemos ver que o PP
nanocomposito apresentou o melhor desempenho quando comparada com o
PP controle e o PP com talco. Entretanto a diferenga na resisténcia a fadiga
diminui com o numero crescente de ciclos. A partir do ajuste dos dados
experimentais das curvas S-N foram definidas as seguintes equagdes
empiricas para os trés tipos de compdsitos, indicando a correlagao entre a
tensao aplicada (o) e a vida util sob fadiga (Ny):

0 = 42.48(N;) 003344 para PP controle,

0 = 31.537(Ny) *%2%%  para PP com 40% de talco
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0 = 48.121(N;) %% para PP com 5% de nanoargila.
O coeficiente de resisténcia a fadiga do PP/nano foi 13.3% maior que o PP

controle e 50% maior que o PP/talco.
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Figura 3.5 Curva S-N de PP e seus compésitos [80]

Analises das superficies de fratura sob fadiga indicaram no caso dos
nanocompésitos de PP que a falha teve inicio em um aglomerado de varias
nanoparticulas agindo como uma particula grande. Na proximidade destes
aglomerados de particulas a superficie de fratura mostrou-se lisa, enquanto
esta mesma superficie mostrou-se bastante acidentada em areas mais
afastadas, conforme verificado na Figura 3.6 (i). No caso de PP com talco a
superficie de fratura se mostrou irregular e particulas de talco se encontravam
principalmente na direcdo paralela de fluxo. A falha se iniciou em regides de
elevada tensao, no final da particula, como visto na Figura 3.6 (ii).

Apesar de nao citado no artigo, pode-se observar nestas fratografias dos
nanocompositos, a presenca de grandes aglomerados de particulas numa faixa
acima de micron, indicando que n&o houve boa intercalagdo/esfoliagcdo da

nanoargila na matriz. Pode-se, portanto, dizer que esses aglomerados agiram
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como microdefeitos e, conseqientemente, que a simples comparagao direta do
desempenho mecanico sob fadiga entre os micro e nano compdsitos deste
trabalho n&o foi exatamente a mais adequada, por estar comparando materiais
com modulo elastico e de comportamento de deformagéo de ruptura bastante

distintos.

Figura 3.6  Superficies de fratura sob fadiga dos compésitos de PP com (i)
nanoargila (5%) e com (ii) talco (40%) [80]

Cruz, M.C.A. & Sousa, J.A. [88, 89] analisaram a influéncia do teor de
compatibilizante PP-g-MAH nas propriedades de fadiga mecénica em
compositos de PP refor¢cados com 30% em peso de Fibras de vidro (FV) curtas,

e buscou informagdes indicativas sobre o comportamento de resisténcia a
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fadiga mecanica através de analises DMTA de compdsitos pré-envelhecidos
sob ciclagem mecéanica em curto numero de ciclos.

Foi usado PP isotatico e variou-se a concentragdo do compatibilizante
interfacial de PP-g-MAH em 0; 0,5; 1; 2 e 5%. Os ensaios de fadiga mecanica
sob solicitagcao ciclica senoidal em flexdo quatro-pontos, foram conduzidos em
modo de deformacdo controlada com frequéncia de 1 Hz e com ciclo completo
reverso (tensdo media nula, ou seja, R=-1). Estes ensaios foram executados
para todas as composicobes em um mesmo nivel de deformacgao,
correspondente a 70% da deflexdo aparente de ruptura (medida no ponto de
aplicagado da carga no CP) do compésito de PP/30%FV sem compatibilizante
interfacial, que funcionou como referencia para analise da influencia do grau de
compatibilizagcéo interfacial na propriedade de fadiga. Alguns CP’s das diversas
composi¢gbes do compodsito de PP/PP-g-MAH/30%FV foram submetidos a
curtos tempos de pré-envelhecimeno sob ciclagem mecanica. Este
procedimento teve como objetivo ampliar a resposta do amortecimento
interfacial do compédsito em fungdo do grau de compatibilizagédo interfacial, e
assim, possibilitar através de analise DMTA a previsdo mais acurada da efetiva
vida util sob fadiga (Nf) dos compositos. A Figura 3.7 ilustra a relagéo entre Nf
e tan & das amostras nao envelhecidas e pré-envelhecidas.

Relagéo entre N, e tan § das amostras nao envelhecidas e pré-envelhecidas
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Figura 3. 7 Relagao entre Nre tan 6 determinada na temperatura de 80 °C para
os compositos de PP/PP-g-MAH/FV n&o envelhecidos e pré-
envelhecidos sob fadiga, em funcdo do teor de PP-g-MAH no

composito [88]
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Observou-se que a durabilidade sob fadiga dos compdésitos, expressa
em termos de numero de ciclos para falha mecanica (Nf), aumenta com o teor
crescente do compatibilizante de PP-g-MAH no compdsito. O compdsito com
maior teor de compatibilizante (5% de MAH) apresentou um tempo de vida util
(Nf = 3.10%), aproximadamente 2,5 vezes superior ao do compdsito sem
compatibilizante (Nf =1,2.10%).

Através da analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA) foi possivel
verificar que o valor de tan delta dos compdsitos, propriedade que reflete no
grau de adesao fibra-polimero, reduz com aumento no teor do compatibilizante
interfacial; tendendo a nivelar a concentragdes de aproximadamente 2% de PP-
g-MAH. Esta concentracdo 6tima €& melhor identificada nas amostras pré-
envelhecidas sob fadiga do que nas amostras sem envelhecimento.

Foi verificada uma boa correlagdo entre a propriedade de tan 9,
determinada por DMTA, com a efetiva durabilidade sob fadiga dos compdsitos.
Esta correlacdo se apresentou logica e inversamente proporcional em fungao
do aumento do grau de compatibilizagdo interfacial fibra-polimero. Ou seja,
reducido no tan & proporcionando um aumento no numero de ciclos até falha
mecanica por propagacgao de trinca nos compositos de PP em andlise.

Kultural et al [81] estudaram o comportamento sob fadiga de corpos de
prova de polipropileno homopolimero carregados com 3 porcentagens
diferentes de CaCO; (0%; 20% e 40%). O modo de falha e o efeito do
carregamento na propriedade de longa duragdo também foram analisados em
relagao a frequéncias ciclicas elevadas.

As frequéncias aplicadas foram 23 e 50 Hz. Usou-se tensao controlada e
tipo de carregamento tens&o-tensdo. Limite de enduro foi estabelecido entre
10® e 107 ciclos. Elongagao na ruptura foi definida como valor limite ao final do
teste. Todos os testes foram feitos a temperatura ambiente (23°C e 50% de
umidade).

Em ensaios de curta duragdo, a resisténcia a tragcdo diminui do PP
Controle (PPO) ao PP com 40% (PP40) de CaCOs, enquanto o modulo
aumenta nessa mesma sequéncia. Em propriedades de longa duragao, ensaios

realizados a 50 Hz geraram curvas S-N que exibiram comportamento classico:
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todos os materiais mostraram tempo de vida infinito abaixo de uma certa
tensao. A resisténcia a fadiga do PP0O é melhor do que os demais, e o aumento
de CaCOj; causa a reducao na resisténcia a fadiga.

A 23 Hz, somente PP0O e PP40 foram testados para verificar o efeito do
baixo nivel de frequéncia e verificou-se que o PPO apresentou melhor
desempenho a fadiga mecéanica. Pela figura 12, observou-se que o PPO
apresentou melhor desempenho em fadiga a 23 Hz quando comparado com 50
Hz, e a resisténcia a fadiga diminui com o0 aumento da quantidade de CaCOs.

A Figura 3.8 ilustra as curvas S-N de todos os materiais a diferentes

freqUuéncias ciclicas.
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Figura 3.8 Curvas S-N dos materiais a diferentes frequéncias. [81]

A elevadas frequéncias (a elevados niveis de amplitudes de tensdo
também), a geracao excessiva de energia de histerese mecanica é muito mais
efetiva e essa geracao de energia acumula durante cada carregamento ciclico.
Elevadas frequéncias reduz a vida de fadiga dos polimeros se a falha térmica
dominar.

O aumento de temperatura é diferente entre as duas frequéncias

ciclicas. A 50 Hz parece haver um aumento continuo de temperatura sem um
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ponto de estabilizacdo. A 23 Hz, a temperatura aumenta em 3 etapas
diferentes. O aumento de temperatura € significativo no inicio e final dos
estagios de fadiga, especialmente quando a falha se aproxima. PP40 parece
ser 0 mais suscetivel ao aquecimento por histerese em relacdo aos demais na
mesma freqléncia e amplitude de tensdo. Esse comportamento pode explicar
também a razdo porque PP40 tem a menor resisténcia a fadiga dentre as
outras composicoes, desde que a falha térmica domine.

Ramkumar e Gnanamoorthy [79] estudaram a variagdo do mddulo
elastico e da temperatura que ocorre durante carregamento ciclico na
poliamida 6 (PA6) e nanocompdsito de poliamida 6 (PA6NC) com 5% de argila
do tipo hectorita. Foram realizados testes de tracdo a 1,5mm/min em
temperatura ambiente e os testes de fadiga foram realizados sob modo de
tensao controlada com onda senoidal na freqiéncia de 0,2 a 2 Hz. Os testes
foram conduzidos até 10°ciclos.

No ensaio de curta duracgao (tragdo) o autor obteve significativa melhoria
de propriedades mecanicas, com aumento do modulo elastico do
nanocompésito em torno de 260% em relacdo ao polimero controle. Essa
melhoria esta relacionada provavelmente a forte interagcdo entre a nanoargila e
matriz, o que resulta em uma transferéncia de tensao a nivel nano.

Os estudos de fadiga mostraram menor queda do moddulo e menor
aumento da temperatura do PAG6NC quando comparado com o material
controle (PAB), embora ambos tenham suportado 10° ciclos em baixos niveis
de tensao aplicada. A elevados niveis de tensdo, as amostras de PA6 exibiram
rapida queda de modulo, aumento instavel de temperatura, formagao de
empescogamento e falha térmica. A adigdo de nanoargila evitou ocorréncia de
fadiga térmica e resultou em menor queda de modulo e de aquecimento do
nanocompaésito.

Wang et al [90] estudaram o comportamento de fadiga em
nanocompdsitos poliméricos com matrizes de epdxi e de PAG, onde os dois
modos comuns de falha foram avaliados: (i) falha mecénica em nanocompadsito
epoxi e (ii) falha térmica em PA 6. Os reforgos empregados foram silica

(~20nm), borracha (~100nm) e nanoargila. Estudos anteriores de polimeros
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reforcados com microcargas, sugerem um aumento de vida sob fadiga em
corpos de prova ndo entalhados e um aumento na taxa de propagagao de
trincas (fatigue crack propagation — FCP) [91, 92]. Entretanto em
nanocompositos poliméricos, os resultados nem sempre sdo unanimes.

e Particulas rigidas parecem aumentar a vida sob fadiga dos materiais,
enquanto que particulas macias diminuem quando comparadas com epoxi
controle. Para compdsitos de epoxi, o ensaio de fadiga foi realizado sob modo
de tensao controlada, tensao-compressao, com R = -1.0 com onda senoidal e
frequéncia de 1 Hz. Para nanocompdsitos de PAG, foi feito ensaio sob modo de
tensdo controlada também, mas por tensdo-tensdo sob tracdo com R = 0.1,
com freqliéncia variando de 1 a 10Hz.

Para caracterizacao de falha mecanica, foi usada a equacao de Basquin:

o*a=A—20-=0'foe N, =2(N, -1)=2N,, onde o; € o coeficiente de

resisténcia a fadiga e b € o expoente de resisténcia a fadiga. Todos os corpos
de prova foram testados até sua falha.

O critério de falha para amolecimento térmico adotado pelo autor é dado
pela equacao:

wo? > Zﬂﬁw (Tg — Too)
tano

onde, w é a frequéncia, B € um fator de geometria da pega, h é a média de taxa
de transferéncia de calor, que representa a troca entre ambiente e corpo de
prova, E’, tan 8, Tg e T« representam modulo de armazenamento, tangente de
perda, temperatura de transicéo vitrea e temperatura ambiente.

Nanocompdsitos de epoxi carregados com silica obtiveram maior vida
sob fadiga do que resina pura em mesmos niveis de amplitude de tenséo. Sob
fadiga térmica, a temperatura na superficie foi homogénea ao longo de todo
corpo de prova até proximo a Tg. Apos alcangar Tg, ocorreu deformacéo local
e o CP falhou em poucos ciclos em grande maioria das condigdes de ensaio. O
compdsito binario com silica aumentou a vida sob fadiga do material mas o
composito com borracha diminuiu em mesma amplitude de tensdo. Para

nanocompositos ternarios com silica e borracha, o comportamento sob fadiga



69

nao € melhor quando comparado com a matriz epoxi pura. O nanocompadsito
de PA6 com nanoargila sofreu falha térmica quando a temperatura da

superficie local se igualou ou excedeu a Tg.

3.5 Consideragoes Sobre a Revisao Bibliografica.

A realizagdo da revisao bibliografica foi de extrema importancia e serviu
como base para a escolha dos materiais utilizados, as condi¢gdes de
processamento dos compoésitos e também serviu como um guia para as
posteriores analises de resultados obtidos nos ensaios realizados neste
trabalho.

O uso de compatibilizante em compdédsitos de PP reforcados mostrou
pelos trabalhos descritos anteriormente que houve uma melhoria significativa
das propriedades mecanicas devido a melhor interagao interfacial reforgo-
matriz. Dentre os diversos compatibilizantes que existem no mercado, o
Polybond 3200 foi o mais citado e o que apresentou melhor desempenho em
relacdo aos demais estudados.

Com relagdo ao processamento de nanocompdésitos foi visto que para
haver intercalagdo/esfoliagao eficiente da nanoargila na matriz, € necessario
balancear perfii da rosca, tempo de residéncia e temperatura de
processamento. Observou-se que alto cisalhamento e longos tempos de
processamento favorecem a dispersao da O-MMT no polimero. A temperatura
de processamento varia muito em fungao da escolha da matriz.

Para a realizacdo dos ensaios de fadiga mecéanica, a maioria dos
trabalhos encontrados foram executados sob modo de tensdo controlada por
tracao e R=0,1 com onda senoidal. Diversos trabalhos variaram as frequéncias
de teste e foi unanime que elevadas frequiéncias levam ao aquecimento do CP
e falha térmica. Como buscou-se privilegiar a falha mecénica neste trabalho, a
frequéncia adotada foi de 1 Hz ja que tanto a literatura (Fundamentos 2.5.1)
como a revisao bibliografica mostraram que esta é a melhor freqliéncia para a

realizacado dos ensaios de fadiga mecéanica de compdsitos de polipropileno.
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4 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1. Materiais

4.1.1. Polipropileno (PP)

Foram utilizados como materiais poliméricos dois grades diferentes de
polipropileno homopolimero isotatico na forma de “pellet’, fabricados pela
Quattor. A matriz é obtida pela mistura dos grades HP 648S (baixo peso
molecular) e HP 550K (alto peso molecular), obtendo um bom indice de fluidez
para compostagem com talco e nanoargila e com caracteristicas superiores
para aplicagdes técnicas de engenharia de PP.

O grade HP648S é homopolimero de altissima fluidez, com elevada
rigidez, nucleado e distribuicdo estreita de peso molecular e o HS550K é
homopolimero média fluidez com aditivagdo adequada para o processo de
moldagem por injecao e linhas de extrusdao de rafia de alta velocidade com
baixo arraste de agua. Estes polimeros estdo sujeitos a degradagao oxidativa
em temperaturas elevadas de processamento, mas a adicdo de pequenas
quantidades de antioxidante pode estabiliza-lo. As propriedades de cada tipo
de PP, HP 648S e HP550K estao descritas no Apéndice A.

4.1.2. Compatibilizante interfacial PP-g-MAH

Neste trabalho o agente compatibilizante que foi utilizado € o Polybond
PB 3200 (Mn = 51,5 . 10% g/mol, Mw = 124 . 10° g/mol e % MAH:ominai = 1,0),
fornecido pela Uniroyal Quimica (Crompton) com denominagéo de “Polybond
Modified Polyolefin”, indicado para aplicacbes de PP reforcado e em blendas

poliméricas. A escolha deste compatibilizante de PP-g-MAH foi baseada nos
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resultados obtidos em trabalhos anteriores [93-95], onde o compatibilizante de
nome comercial PB3200 foi o que propiciou melhores propriedades aos
compositos estudados quando comparado aos compdsitos com os demais

tipos compatibilizantes de PP-g-MAH utilizados.

4.1.3. Talco

O talco que sera utilizado na pesquisa foi fornecidos pela Magnesita S.A.
sob os codigos GM-5 (talco fino), com dsp=1,2 um e preparado através de
moinhos a jato em espiral (spiral jet mills). Neste processo ocorre uma redugao
na razao de aspecto das lamelas de talco com aumento do processo de
micronizagdo durante a moagem do minério, conforme fornecido pelo

fabricante da carga mineral.

4.1.4 Argila Organofilica

A nanoargila usada no projeto é a Cloisite 20A, fornecida pela Southern
Clay Company (Estados Unidos). Ela consiste de uma argila natural modificada
com um sal de amdnio quaternario formado por dois grupos metila e duas
cadeias carbdnicas dihidrogenadas (HT) cuja estrutura é: ~65%C18H37;
~30%C16H33; ~5%C14H29. De acordo com o fornecedor a capacidade de
troca de cations do argilomineral € de 95meq/100g de argila, a taxa de umidade
inferior a 2%, apresenta ~ 38% de perda de massa na queima, densidade de
1,77g/cm3 e espacamento basal de dopp1=24,4 A (determinada por DRX). Sua

estrutura esta representada na figura 4.1:
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Figura 4. 1 Estrutura da argila Cloisite 20A

4.1.5 Estabilizantes e Antioxidantes

Para evitar uma maior degradagcédo do PP sob processamento em
extrusdo e moldagem por injecdo e também para melhorar a resisténcia
térmica do composto de PP em servico, foi utilizada uma mistura de
estabilizantes térmicos e antioxidantes, produtos que previnem a cisdo de
cadeias do PP, e, também, devido a residuos de catalise, as oxidagdes no
carbono terciario do PP nas altas tensbes de cisalhamento, e a alta
temperatura de processamento, evitando a degradagdo do PP durante o
processamento. A proporgéo utilizada entre os estabilizantes Irganox 1010 (a
base de fendis que atuam como antioxidantes primarios, interrompendo a
reacao de propagagao em cadeia) e Irgafos 168 (a base de fosfitos, que agem
como estabilizantes secundarios, reagindo com hidroperéxidos por mecanismo
idbnico, formando produtos nao-radicais) foi de 1:2, respectivamente (relagcao
especificada por fornecedor como sendo a ideal). As principais propriedades do

estabilizante e do oxidante estdo descritas no Apéndice A.
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4.2 Reémetria de Torque

O rebmetro utilizado foi de Torque Haake e a Figura 4.2 mostra o
esquema de um misturador interno com rotores giratorios. Neste tipo de
camara, os rotores giram em diregdo contraria um do outro e a razédo de
rotacdo nesse trabalho especifico é 3:2. As amostras ensaiadas neste trabalho
foram: PP do grade HP648S e HS501K, e as combinagdes de 1:1, 2:1 e 3:1 do
polipropileno de alta fluidez e do polipropileno de baixa fluidez respectivamente.

A camara do Haake deve estar com 70% da sua capacidade preenchida
devido a dilatacdo do material quando aquecido. Para a realizagdo do ensaio,
pesou-se 50g de cada amostra e devido ao longo tempo de espera para
estabilizacdo da temperatura realizou-se a corrida de todas as amostras a
180°C, a seguir a 200°C e por fim a 220°C. Essas temperaturas foram
escolhidas por estarem na faixa das condicdes de processamento dos
compositos. A rotacdo usada foi de 75 rpm e durante dez minutos realizou-se o
monitoramento da temperatura da massa, torque e tempo, cujos dados foram

armazenados posteriormente para analise.

Figura 4. 2 Misturador interno com rotores giratorios

Através desse ensaio, foram obtidos graficos de torque e temperatura
versus tempo para todas as composigdes citadas anteriormente. Para todas as
amostras, foi observado um pico na curva do torque, o qual representa o torque
necessario para a compactacéo ou carregamento do material no estado saélido.

Este pico ocorre juntamente com o pico de fusdo, no qual observou-se o valor
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maximo de torque. Para todas as amostras, nota-se que este valor diminui com
o tempo devido a fus&o total do material, gerando menor forga necessaria aos
rotores para manter a rotacao estabelecida. Dessa forma, apés a fusao, tem-se
um patamar minimo na curva de torque que se mantém estavel. Este efeito é
causado devido ao aumento da energia vibracional das cadeias poliméricas
que ganham mais mobilidade a medida que a massa ganha temperatura,
havendo uma diminuicdo da intensidade de energia de interacdo entre as
cadeias, as quais podem fluir com mais facilidade. Observou-se também que o
aumento do torque € acompanhado por uma reducdo da temperatura. Isto
ocorre porque a amostra, a temperatura ambiente, € colocada na camara do
redmetro, a qual se encontra a uma temperatura muito superior a temperatura
da amostra. Apds alguns instantes, transcorrido os fendmenos de troca térmica
e aumento da temperatura da massa, a temperatura da camara do reébmetro é
estabilizada & temperatura de teste. A medida que a temperatura do redmetro é
aumentada, a fusdo do polimero é favorecida e a resisténcia a sua
compactagao € diminuida. Assim, os torques maximos sao atingidos mais
rapidamente com o aumento da temperatura do ensaio.

A viscosidade pode ser calculada aproximadamente pela seguinte
equacao:

k, 7
=1 = 4.1
1 K, 7 N (4.1)

Onde 1t é a tensdo de cisalhamento em dynas/cm? y’ é a taxa de
cisalhamento em s™, T é o torque em Nm e N é a velocidade das pas em rpm.
ki k2 e k sdo constantes geométricas que dependem das caracteristicas do
sistema (tipo de pas do misturador).

4.3 indice de Fluidez (MFI)

O indice de fluidez (MFI) é um ensaio cuja medida fornece um indicativo

do comportamento dos materiais sob condicbes de fluxo cisalhante
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(obviamente a uma taxa de cisalhamento bem menor do a que ocorre na
reometria capilar). Este ensaio € padronizado pela norma ASTM D1238. As
medidas de indice de fluidez foram realizadas em um plastémetro manual no
qual se mede a vazdo massica em um dado tempo de escoamento sob carga
constante aplicada em um pistao. Foram testados os grades HP648S, HP550K
e HS501K, e as composig¢des de 3:1 do polipropileno de maior fluidez e o de
menor fluidez respectivamente. O MFI foi realizado a 230°C, submetido a um
peso de 2,16 Kg e o corte da amostra foi feito a cada 50s. Realizou-se de 3 a 5

pesagens e o ensaio foi repetido no minimo 3 vezes para cada material.

4.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Medidas de DSC foram realizadas em um calorimetro diferencial de
varredura TA Instruments modelo Q 100, tendo sido utilizado nitrogénio liquido
com vazao de 50ml/mim como gas de purga. As amostras analisadas foram as
matrizes de PP referéncias contendo 0; 1 e 2% de PP-g-MAH.

O grau de cristalinidade para cada amostra foi determinado
mecanicamente através da inclusdo do valor de calor de fusdo hipotético do
polipropileno 100% cristalino (209 J/g) [1] no software acoplado ao DSC,

utilizando-se para isso a Equacéao a seguir:

AH
%W = L _|100 (4.2)
AH  (100%cristalino)

A Tabela 4.1 a seguir apresenta as condigdes de DCS utilizadas nas

analises de todas as amostras verificadas.
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Tabela 4. 1 Condigdes experimentais da analise térmica por DSC

Tipo de Ciclo Aquecimento

Temperatura inicial | 50 °C
Taxa 10 °C/min
Temperatura final | 230 °C

Tempo de Isoterma | 10 min

4.5 Preparagao da Matriz Polimérica

A composic¢ao da matriz polimérica foi definida apds ensaios no redmetro
de torque, um equipamento em que ha possibilidade de avaliar a
processabilidade de um determinado polimero, blenda ou compdsito. A
amostra € inserida em uma camara com temperatura controlada e duas pas
giratérias se movem a uma velocidade pré-determinada. O torque gerado se
relaciona com a viscosidade do material devido a sua resisténcia ao fluxo.

Foi feita uma mistura com dois tipos de PP’s com diferentes indices de
fluidez. O polipropileno de alto peso molecular (HS501K) foi escolhido para
aumentar o PM do PP composto e consequentemente melhorar o desempenho
mecénico de longa duracgao (resisténcia a fadiga). Por outro lado, a escolha do
polipropileno de baixo peso molecular (HP648S) se deve principalmente a
melhor processabilidade do compdsito, pois este diminuira a viscosidade da
mistura final. Os dois grades de PP’s foram misturados nas seguintes

proporgdes (Tabela 4.2).

Tabela 4. 2 Proporcdes testadas de polipropileno de baixo e alto peso

molecular

Baixo PM (HP648S) Alto PM (HS501K)
1

3
2 1
1 1
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Inicialmente foi usado o grade de PP HS501K, mas devido a pequena
quantidade de material, este foi substituido pelo HP550K que possui as
mesmas caracteristicas que o anterior (Apéndice A).

Essas misturas e mais os PP controles foram ensaiados a 180°C, 200°C
e 220°C.

Além do ensaio no rebmetro torque, foram feitos também os MFI's das
composi¢cbes e DSC das matrizes poliméricas, variando a porcentagem de

compatibilizante.

4.6 Preparagao dos Compésitos

A preparagao das composigdes foi realizada em uma extrusora dupla-
rosca co-rotacional, interpenetrante, modelo ZSK-30, da Werner-Pfleiderer (D =
30 mm e L/D = 35), com um perfil de alto cisalhamento para mistura (o
desenho das roscas utilizadas neste trabalho se encontra no Apéndice B),
transformando o material em forma de granulos (pellets) para posterior injegao
dos corpos de prova. O barril desta extrusora possui onze segmentos, sendo
que no ultimo acopla-se o cabecgote, e neste encaixa-se a matriz para fiacao.
Existem seis zonas de aquecimento por resisténcia elétrica: zona 1 (2° e 3°
segmentos do barril), zona 2 (4° e 5° segmentos do barril), zona 3 (6° e 7°
segmentos do barril), zona 4 (8° e 9° segmentos do barril), zona 5 (10° e 11°
segmentos do barril) e zona 6 (cabecote).

A extrusora com rosca dupla co-rotacional permite uma maior agéo de
mistura ou homogeneizagdo dos componentes durante o processo de extrusao,
parametro esse fundamental para o processo de composi¢gao (compostagem)
de termoplasticos com reforgos, ja que minimiza a formagéo de aglomerados

de particulas da carga mineral de refor¢o a matriz polimérica.
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4.6.1 Preparagao do Compésito de PP com Talco

A matriz de polipropileno foi estufada por duas horas a 90°C e o talco foi
estufado por 4 horas a 100°C. O compatibilizante PP-g-MAH (Polybond) foi
estufado a 120°C por 3 horas com vacuo.

O trabalho de preparacdo dos compdésitos foi dividido em duas etapas:
preparagao de concentrados com 40% em peso de talco (melhorar mistura
dispersiva e distributiva do reforgo na matriz) em um perfil de rosca altamente
cisalhante e uma segunda etapa de diluicdo dos talcos, cujo perfil de rosca foi
menos cisalhante.

A alimentacdo dos componentes na extrusora foi feita através de
dosadores gravimétricos. Na preparagao dos concentrados o PP foi alimentado
no primeiro barril e o talco foi alimentado através de um alimentador lateral
forgado no quinto barril e no alimentador trés para po, ja que o talco utilizado foi
um po ultrafino e com grande volume aparente. Para obtengdo dos compdésitos
referenciais de PP com talco (diluigdo), tanto o PP quanto o concentrado foram
alimentados no primeiro barril.

Ao concentrado foram adicionados 4% do concentrado de estabilizantes
(Irganox1010 e Irgafos 168), ou seja, 1% em peso destes em relacédo ao da
resina, para minimizar a degradacao termo-oxidativa desse polimero e 5% em
peso de PP-g-MAH em relagédo ao talco no concentrado para melhor a adesao
entre reforco/matriz.

As condicbes de processamento utilizadas na preparagdao do
concentrado de talco por extrusao foram:

e Perfil de temperatura:
Z1=250°C, Z,=260°C, Z3=250°C, Z4=250°C, Z5=250, Zs=250°C

e Rotagao da rosca: 200rpm

e Vazdo massica: 6kgs/hr (3,6kgs/hr no primeiro alimentador, 1kg/hr no
alimentador trés e 1,4kgs/hr no alimentador lateral)

e Temperatura do fundido: 257°C

e Torque=45
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e Pressao: 30-40 psi e 100-110 psi no cabecote

As condi¢des de processamento utilizadas na preparacao da diluicdo de
talco por extrusao foram:

e Perfil de temperatura:

Z21=220°C, Z,=225°C, Z3=225°C, Z4=225°C, Z5=225, Zs=220°C

e Rotagao da rosca: 200rpm

e Vazao massica: 10kgs/hr

e Temperatura do fundido: 227°C

e Torque= 50-60

e Pressao: 10-30 psi e 110 psi no cabecgote

4.6.2 Preparagao do Compoésito de PP com Nanoargila

Antes da extrusdo, a matriz de PP foi estufada por duas horas a 90°C, o
PP-g-MAH foi estufado a 120°C por 3 horas com vacuo e a nanoargila foi
estufada a 120°C por 6 horas com vacuo também.

Houve uma mistura prévia do PP com estabilizantes térmicos e
antioxidantes. Foram adicionados 4% do concentrado de estabilizantes
(Irganox1010 e Irgafos 168), ou seja, 1% em peso (em relagdo a matriz) destes
para minimizar a degradagao termo-oxidativa desse polimero.

Para preparagdao do concentrado, fez primeiramente a mistura de
HP550K + Nanoargila CI20A + PB 3200, na proporcdo de: 3:1
(PB+HS501S/Nanoargila). Esse concentrado consiste em 20 partes de
Nanoargila; 60 partes de PB; 20 partes de PP matriz (PPm).

Para garantir uma boa homogeneidade da mistura, crio-pulverizou-se os
pellets de PB e PP (HP550K), sendo posteriormente misturados
mecanicamente com a nanoargila, garantindo assim uma alimentagao
exclusivamente por pos no funil de alimentagao trés. A escolha pela resina de

mais alto peso molecular deve-se ao fato de que a tensao cisalhamento
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alcangada por esta é maior que para que para a resina HP648S, podendo
auxiliar no processo de esfoliagdo da C20A.

A partir dos concentrados, iniciou-se a diluicdo para chegar nas
formulagées com 0.5 ,1, 2 e 5% em massa de MMT no compdsito. Os pellets
do concentrado foram pré-misturados mecanicamente com os pellets do PPy,
para so entdo serem levados ao funil de alimentacéo principal para a extrusao
dos nanocompaositos.

e Perfil de temperatura (°C):
Z1=195 Z2=185 Z3=185 Z4= 185 Z5= 180 Z6= 180
e Rotacao da rosca: 150 rpm
e Vazao Massica: 10kg/h
e Temperatura do fundido: 183°C
e Torque: 50 a 60%

4.7 Monitoramento do Grau de Dispersao da Nanoargila

O monitoramento “in line” foi usado para avaliar em tempo real (in-line) o
processamento dos nanocompdsitos de PP, acompanhando-se a turbidez do
material em analise. Essas medidas de turbidez, obtidas com um detector 6tico
monitorando o extrudado fundido logo na saida da matriz da extrusora dupla-
rosca ZSK-30, permitem analisar o grau de dispersdo da nanoargila na matriz e
observar se ha grande quantidade de aglomerados de nanoargila. O sistema
otico de deteccao utilizado para as medidas “in line” foi desenvolvido por
Santos e Canevarolo [96]. O detector consiste das seguintes partes: matriz,
fonte luminosa, fotocélula, fonte de alimentagdo, sistema condicionador de
sinal, sistema de apresentacao e dados.

A presenca de nanoargila provoca o espalhamento da luz gerando sua
extingdo (turbidez) e um aspecto leitoso ao compodsito fundido. Como a
concentragdo de argila e seu tipo foram mantidos constantes a cada

processamento, a turbidez sera fungdao exclusivamente do tamanho de
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particula. Sabe-se que efeito de interagdo com a luz desaparece quando o
tamanho de particula fica pequeno com relagcdo ao comprimento de luz da
radiagcao usada. Como foi usando luz visivel, particulas abaixo de 200 nm nao
espalham luz e consequentemente ndo contribuem para com a turbidez. Ou
seja, toda O-MMT intercalada/esfoliada nao contribui para a turbidez. Com o
aumento do grau de intercalagéo/esfoliagdo, tem-se uma redugéo da turbidez,
levando o fundido do nanocompdsito a apresentar um aspecto cada vez mais
transparente. Este sinal da turbidez, obtido em termos de millivolts, foi
monitorado em tempo real pelo detector e mostrado em tela de computador
[97, 98].

O fluxo é composto pelo PP matriz e pelo “master” da argila, variando-se
a concentragdo de O-MMT em 0.5%, 1% e 3.1% em peso. Foi feita a mistura
mecanica em saco plastico de pellets de PP e masterbatch e posteriormente
adicionada ao alimentador, extrudado, resfriado e pelletizado (processo
chamado de pellets virgens). Este composto foi re-extrudado uma segunda vez
para melhorar a dispersao (processo chamado de reprocessado 1) e
novamente repetiu-se o processo para verificar se maior estabilidade da curva
era obtida (processo chamado de reprocessado 2). Em todos os casos, foi
obtida primeiramente a linha base (matriz de PP controle) para posterior adigéo
dos nanocompaositos.

O perfil de temperatura estabelecido foi 0 mesmo usado na preparacgao
dos nanocompdsitos, assim como a rotagdo. A vazdo massica foi de 2 kg/hr e
os valores de torque ficaram no intervalo de 50 a 60%, tanto na diluicdo do
concentrado com os pellets virgens como no reprocessamento. O transdutor de
pressao acoplado ao 8° barril mediu pressdes entre 140 e 150psi e as

temperaturas de massa variaram entre 181 a 190°C.

4.8 Preparagao dos Corpos-de-Prova

Os granulos extrudados, devidamente secos, a 90°C durante duas

horas, foram alimentados em uma injetora Arburg, modelo 270V, do tipo rosca
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reciproca de diametro de 25mm. Obteve-se corpos de prova (CP’s) para os
ensaios mecanicos e térmicos dos compdsitos em analise, por meio da
conformagao em processo de moldagem por injecao.

Para a preparacdo dos corpos de prova de tracdo e impacto foram
utiizados molde com duas cavidades nos formatos especificados pelas

respectivas normas e as condigdes de injegao foram:

Condigdes de injecao de PP com talco:
o Perfil de temperaturas (°C):
Z21=220°C, Z,=230°C, Z3=235°C, Z4,=245°C, Z5=240°C
e Fechamento do molde: 280 KN

Volume de dosagem na injecdo: 28,5 cm?®

Presséo de injegcéo: 340 bar

Vazao volumétrica de injegao: 30cm/s

Temperatura do molde: 52°C

Tempo de resfriamento: 30 seg

Velocidade de rotagao da rosca: 12 m/min

Contra presséao: 60 bar

Condigdes de injecao de PP com nanoargila:
e Perfil de temperatura (°C):
Z1=195 Z2=210 Z3=230 Z4=235 Z5= 240
e Fechamento do molde: 215 KN
e Volume de dosagem na injegdo: 29cm?®
e Pressao de injegao: 332 bar
e Vazdo volumétrica de injecdo: 30 cm®/ s
e Temperatura do molde: 55°C
e Tempo de resfriamento: 32s
¢ Velocidade de rotagao da rosca: 12m/min

e Contra pressao: 2 bar
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4.9 Determinagao da Concentragao do Reforgco no Compdésito

A determinacao da porcentagem em peso do reforgo nés compdésitos de
polipropileno injetados foi feita através da pirélise dos mesmos em um forno de
alta temperatura,da marca CEM e modelo Air Wave 700 — Microwave Furnace,
revestido internamente com refratario ceramico, em atmosfera controlada com
aquecimento por microondas programavel.

Previamente a queima, os materiais foram colocados por 1 hora a 80°C
para retirada da umidade e posto em dissecadores para resfriar. Pesou-se
aproximadamente um grama, em balanga com precisao de 1/1000 gramas, dos
compositos e esses foram queimados a 650°C por 25 minutos juntamente com
os cadinhos. Durante a exposicdo do compdsito a temperatura do ensaio, a
parte organica composta pela matriz termoplastica se decompde, restando
apenas a parte inorganica, referente ao talco e a nanoargila.

Apos a queima, os cadinhos foram levados a um dissecador para
resfriamento. A pesagem final possibilitou a obtengdo do teor de cinzas para
cada material. Foram realizadas aproximadamente seis queimas para cada
material e a média dos resultados forneceu a porcentagem em peso da carga
nos compaositos de polipropileno.

A fracdo volumétrica dos reforgos foi calculado como mostra a equagao
(4.3) [99], com base na fragdo massica e na densidade desses componentes,
representados na equacao pelo subscrito (f), e pela fragcdo massica e

densidade da matriz polimérica, representada na equacéao pelo subscrito (m).

(4.3)

pf pm
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4.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é utilizada geralmente para
observacdo de amostras espessas, ou seja, ndo transparentes ao feixe de
elétrons. Por esta analise consegue-se uma alta resolugdo com uma grande
profundidade de foco, resultando em imagens com aparéncia tridimensional.
Neste trabalho, as analises fractograficas foram realizadas nos microscépicos
eletrénicos de varredura da Zeiss, modelo DSM 9402 e da Philips modelo XL 30
- TMP.

Superficies fraturadas por fadiga foram analisadas por MEV para
observar a disposicao dos reforcos na matriz polimérica, o mecanismo de
fratura ocorrido e morfologia do polipropileno e da interfase quando o material é
sujeitas as tensdes dinamicas e oscilantes.

Foram analisadas também, as superficies crio-fraturadas das amostras
moldadas por injecdo que sao originarias da parte central de corpos-de-prova
(CPs) de ensaio de tragcdo (mais representativa para a analise de transferéncia
de tensdo). As amostras em analise foram pré-deformadas por tragado (pré-
tensionamento) a 70% da tensao de ruptura de cada compdsito analisado.

A preparagao das amostras foi feita seguindo o seguinte procedimento:
apods o pré-tensionamento, a parte central dos CPs foi cuidadosamente cortada
com a preparagao de um entalhe préximo ao seu centro e imersa em nitrogénio
liquido a aproximadamente -165°C durante 2 horas. Apds esse tempo, a
amostra foi rapidamente removida e fraturada no entalhe através de um
péndulo de impacto, preservando ambas as faces da fratura para analise. O
nitrogénio liquido € wusado para se obter superficies crio-fraturadas
preferencialmente do que a fratura em temperatura ambiente, prevenindo
qualquer escoamento local da matriz polimérica. Antes da fratura, certifica-se
com cuidado que as superficies das amostras estejam num plano normal a
diregao principal de preenchimento da cavidade de moldagem por injegao do
CP.

A amostra crio-fraturada deve ser cuidadosamente manuseada e

adequadamente protegida em um dissecador para evitar contaminagdo da
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superficie com poeira e outros contaminantes. O CP foi montado em um
suporte metalico, seguro por cola, proporcionando uma boa adesé&o

Por causa da natureza nao-condutora dos materiais poliméricos, suas
superficies desenvolvem uma carga no espacgo, devido ao acumulo de elétrons
do feixe eletrénico primario. Este efeito de carregamento da superficie afeta a
emissao de elétrons secundarios e produz imagens distorcidas no MEV.

Para prevenir este efeito, as superficies das amostras sao revestidas
com uma fina camada continua de um material condutor. Foi feita uma
deposi¢cao de um elemento pesado (tipo ouro) por vacuo a alta temperatura,
tomando-se o0 devido cuidado para producdo da camada condutora. O
revestimento das superficies das amostras atua reduzindo os efeitos térmicos
do feixe eletrbnico, pois a baixa condutividade térmica dos plasticos leva a
aumentos de temperatura, especialmente a altas resolugdes de imagem no
MEV.

O suporte metalico contendo a amostra foi colocado em um metalizador
a vacuo, tomando-se o cuidado de proteger o CP de um sobreaquecimento
durante a vaporizacdo do metal. Com a superficie da amostra devidamente
revestida, foi possivel entdo realizar as observagdes no MEV.

O MEV foi usado nas condicoes de operacdo que envolve uma
aceleracdo da voltagem do feixe de 5 a 15 kV e corrente de 100 a 200

microamperes, aproximadamente.

4.11 Raio X

Por meio de DRX estudando a posicdo, forma e intensidade das
reflexdes basais das camadas de silicato distribuidas foi possivel saber se a
nanocarga foi intercalada ou esfoliada. E importante lembrar que DRX é uma
técnica para caracterizagao de estruturas que vai desde alguns nanémetros até
dimensdes das camadas cristalinas e parametros da célula unitaria Para o

calculo das distancias interplanares ou intercamadas d, utiliza-se a equagao de
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Bragg, nA= 2 d, senf onde A € o comprimento de onda da radiagédo X e 6 o
angulo difratado.

Foi utilizado um difratdmetro Rigaku Multiflex, com radiagdo de CuKa
(A=1,5458 A). Realizou-se a varredura na faixa de 26 entre 1,7° a 10°, a uma

taxa de 1°/min.

4.12 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A técnica de raio-x ndo € uma técnica completa para caracterizagao de
nanocompédsitos pois a nanocarga pode ndo exibir picos de difragdo bem
definidos; assim o decréscimo e alargamento do pico podem levar a
interpretacdes erradas. Outro inconveniente deste método € que nao permite
visualizar o grau de distribuicdo espacial da nanocarga na matriz polimérica, a
existéncia de aglomerados ou agregados de nanocarga, por exemplo. Assim,
torna-se necessario fazer medidas de MET para estudar a distribuicio espacial
e homogeneidade do nanocomposito.

As amostras analisadas por MET foram retiradas da regido central de
corpos de prova de tragdo, com e sem pré-deformacédo. Em seguida essas
amostras foram submetidas ao “trimming” (corte na forma de trapézio) e foram
criogenicamente microtomadas (cryoultramicrotoming), ou seja, cortadas em
secOes ultrafinas de 50nm de espessura, com faca de diamante, em um
micrétomo tipo Riechert-dung Ultracut E, marca Leika, em torno de -60°C.
Foram utilizadas telas ou “grids” de cobre para coletar as amostras fatiadas. As
amostras foram analisadas em microscopio eletrdbnico de transmissdo modelo
CM 120, fabricado pela Philips e operando a uma voltagem de aceleragao de
120kV.
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4.13 Ensaio de Tragao

Os ensaios de tragao constituem a principal forma de avaliagdo das
propriedades mecanicas de curta duragdo, com solicitagdes estaticas dos
compositos poliméricos. Os ensaios de tragdo foram realizados em uma
Maquina Universal Instrumentada de Ensaios Instron, modelo 5569, com uma
célula de carga de 50 KN (capacidade de carregamento maxima da maquina),
acoplada a um computador contendo o software Merlin série |1X, de acordo com
a ASTM D 638M-96. A velocidade do ensaio foi 5 mm/min e foi utilizado o
extensbmetro de 25 mm.

Este tipo de ensaio fornece como resultado curvas de tensado versus
deformacdo de onde sdo extraidas diversas informagdes a respeito da
resisténcia mecanica do material. Testou-se 8 corpos de prova para cada
composicao e os valores obtidos foram tratados estatisticamente com os

desvios padrdes, garantindo uma dispersao confiavel de resultados..

4.14. Ensaio de Impacto

O teste de impacto Izod mede a energia necessaria para a propagacao
de uma pré-trinca (entalhe) sob condicbes de carregamento rapido. Os testes
de impacto sdao uma das formas para se avaliar a tenacidade do material, isto
€, a sua capacidade de absorver energia até a fratura. Assim, neste ensaio, a
resisténcia ao impacto é quantificada em termos da energia absorvida por
unidade de area ou de espessura na seccdo do plano a frente do entalhe para
os corpos de prova entalhados.

O ensaio de Impacto lzod foi realizado em uma maquina CEAST,
modelo 6545, segundo a norma ASTM D 256-93 (método A) utilizando-se um
martelo de 2,0 Joules. As amostras foram precisamente entalhadas (com
desvio de + 0,05 mm) numa entalhadeira rotativa, sendo verificados por

micrdmetro apropriado e previamente calibrado.Embora a realizagdo dos
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ensaios de impacto seja relativamente simples, os resultados obtidos sofrem
influencia devido a varios fatores. Este pode vir a minimizar a deformacao
plastica a frete da trinca induzida, se nédo for obedecido o valor maximo
normalizado do raio e angulo do entalhe.

Foram utilizados pelo menos dez corpos-de-prova para cada
composicao e os valores finais da resisténcia ao impacto 1zod de cada amostra
obedeceram o mesmo tratamento estatistico dado para obtengao dos valores

finais das propriedades de tracao.

4.15. Analise Dindmico Mecanica (DMTA)

As medidas dinamico mecanicas foram realizadas no laboratério de
Caracterizacdo Térmica da UFSCar, em um equipamento da TA Instruments,
modelo DMA 800, utilizando suporte (“frame”) do tipo grande (devido a grande
espessura da amostra — 3,2 mm e seu alto modulo elastico). Para a realizag&o
dos ensaios escolheu-se geometria “dual cantilever’ ou bi-engastada, onde o
corpo de prova em forma de barra é preso em suas extremidades e um
dispositivo mével preso ao centro do CP movimenta-se de forma ciclica. Neste
ensaio foi utilizada a porgcao central do corpo de prova do ensaio de flexao,
sendo seu comprimento um pouco reduzido para possibilitar sua fixagdo no
suporte. Foi utilizado um intervalo de temperatura de — 30°C a 100°C, com taxa
de aquecimento de 3°C/min e frequéncia de 1 Hz.

A amostra usada para a varredura de deformacgao foi a PP/2MMT, e esta
apresentou regido de viscoelasticidade linear entre 40 e 60 um. Utilizou-se
portanto 60 um de deformagéo, que ainda se encontra na regido onde a tensao

€ diretamente proporcional a deformagao, fornecendo assim um valor de
modulo elastico (E = o / €) constante.Para garantir boa reprodutibilidade do
equipamento e confiabilidade de resultados foi feita a repeticdo da amostra de

PP controle, como mostra a Figura 4.3, e esta apresentou uma variagado de

sinais de em torno de 0,2°C de Tg (tan delta), e préximo de 0,001MPa de
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intensidade de tan delta e 10MPa de mddulo (médulo de perda). As amostras
gastaram cerca de 10% do tanque de nitrogénio liquido por amostra, € n&o
apresentaram maiores problemas. O torque utilizado para prender as amostras

na garra foi de 10Lb.pol-1.
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Figura 4. 3 Tan delta do PP controle ensaiado duas vezes.

4.16 Ensaio de fadiga

A norma para testes em fadiga de materiais poliméricos € a ASTM — D
3479. Esse método se refere ao comportamento de fadiga de compdsitos
poliméricos sujeitos a um carregamento de tensao ciclica com corpos de prova
nao entalhados. Ha dois procedimentos, com diferentes parametros de
controles que podem ser realizados: sob tensdo controlada, que foi usado
nesse trabalho e sob deformacdo controlada. Inicialmente, o objetivo desse
mestrado era testar os materiais sob os dois modos, tanto por tensdo como por
deformacdo controlada. Entretanto, devido a problemas de controle ambiental
de temperatura e umidade, a grande quantidade de solicitagbes de uso do

equipamento e principalmente a instabilidade da rede elétrica que levou a
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constante queda de energia, nao foi possivel a realizagdo dos dois tipos de
ensaio.

No caso de ensaios realizados sob tensao controlada, o corpo de prova
€ ciclado entre uma carga minima e uma maxima a uma determinada
frequéncia. O numero de ciclos em que a falha ocorre pode ser determinada
por um corpo de prova sujeito a uma razao especifica de tensdo ou tensao
maxima. Um minimo de trés diferentes niveis de tensdes/deformacdo é
recomendado para obter a curva S-N. E muito importante o controle das
condi¢cbes ambientais para esse ensaio de longa duragdo, sendo a temperatura
recomendada de 23 + 3°C e umidade relativa de 50 + 10%.

Para a realizagdo deste trabalho, fez ensaio de fadiga sob tragdo e
utilizou-se o modo de tensao controlada, que nos fornece as tradicionais curvas
de Wohler. Os testes serao realizados na maquina universal de ensaios Instron
modelo 8872, acoplada a um computador no qual esta instalado o software FT
Console — SAX, como ilustrado na Figura 4.4. Os ensaios foram feitos em duas
maquinas com célula de carga de 5KN, que se diferenciavam somente pela
garra, sendo uma pneumatica e. outra mecanica (Figura 4.5). Ambas os tipos
de garra asseguraram boa fixagdo dos corpos de prova, ndo sendo observado

0 escorregamento nem a quebra dos materiais.

Figura 4. 4 Foto da maquina Instron 8872.
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A temperatura do corpo de prova deve ser monitorada e a frequéncia
deve ser mantida baixa o bastante para evitar variagdo significativa de
temperatura. Em alguns materiais, a mudanga em 10°C pode levar a

degradacao e alterar as propriedades do material.

Figura 4.5. Fotos das garras usadas na maquina de fadiga (a) Mecanica

(b) Pneumatica

Registrar o numero de ciclos em que ocorre fratura ou quando houver
algum grau de falha no material. O compdsito de matriz polimérica pode
parecer estruturalmente intacto mesmo quando ha danos presentes devido a
fadiga. No caso de laminados unidirecionais onde a direcdo da fibra difere
pouco, é recomendado que se leve ao ensaio de fadiga até a falha. Entretanto,
& comum esses materiais superarem 10’ ciclos. Ao invés de remover o corpo
de prova a um determinado numero de ciclos, € recomendavel registrar o
numero de ciclos correspondente a uma determinada condi¢cdo do corpo de
prova. Deve-se reportar momentos em que o carregamento esta acima ou

abaixo de 2% da tensao estabelecida.
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A norma E 739 se refere a andlise estatistica de fadiga de curvas S-N
linearizadas. Para saber se houve uma boa replicagdo, usa-se a seguinte
definicdo: % Replicagdo: 100 [numero total de diferentes niveis de tenséo
usados em ensaio / numero total de corpos de prova testados]. Um exemplo de
boa replicagdo € quando 10 corpos de prova sdo usados em pesquisa para
testar componentes, por exemplo. Se dois corpos de provas sao testados para
cada cinco niveis de tensao, isto quer dizer que tem-se 50% de replicagao. .

Os principais parametros de ajuste da maquina foram: vazdo da servo
valvula, ganho proporcional, sendo este um valor de estimativa complexa, pois
esta relacionado a varios fatores como rigidez do material, tipo de ensaio
(flexdo, tragao, e etc), tipo de controle (por carga ou posigédo) e condicbes de
ensaio, como frequéncia.

Foi utilizada uma freqléncia fixa de f= 1Hz para minimizar o
aquecimento de histerese e, consequentemente, falha térmica, com forma de
onda senoidal (forma mais comumente utilizada) e R constante de 0,1. Um
minimo de quatro niveis de tensao foi usado para obtencéo das curvas S-N e o
numero de ciclos para falha do material variou de 40 a 572051 no ensaio de
fadiga A temperatura dos corpos-de-prova foi monitorada para que o
aquecimento seja quantificado, caracterizando ou ndo a falha mecanica, de
principal interesse. A temperatura ambiente também foi controlada, mantendo-

se em média a 23,5°C com umidade relativa de 42%.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
segundo a metodologia experimental descrita no capitulo anterior e as
discussbes serao elaboradas buscando relacionar as propriedades térmicas,
mecanicas e microestruturais dos dois tipos de compdsitos de PP com os
objetivos da proposta desta dissertacdo de mestrado fundamentada na teoria e

reviséo bibliografica.

5.1. Caracterizagao da Matriz de Polipropileno

5.1.1. Reébmetria de Torque (Haake)

A Figura 5.1 ilustra um grafico tipico obtido por redbmetria de torque, esse
grafico no caso, se refere a mistura de 3 HP648S:1 HP550K processada a
200°C e 75 rpm.

—#— Temperatura
250 —— Torque r 40
I35
200 'y =
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u ! ...lll...... 30
-
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3) 25
s 150 - S
g l 20 &
-— I c
© [}
8 100 @: L5 2
£ = 3
& 0
&
10
&
-5

Tempo (Min)

Figura 5. 1 Curvas de temperatura, tempo e torque da composicdo da
composicao de 3 HP648S:1 HP550K, a 200°C e 75 rpm
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A Tabela 5.1 mostra os valores de viscosidade, calculados pela equagao
(4.1), dos PP’s controles e respectivas misturas. Entretanto, a geometria
complexa do sistema produz taxas de cisalhamento variaveis ao longo da
superficie dos rotores, de forma que o calculo da viscosidade é aproximado.
Buscou-se com essas misturas de grades de polipropilenos com diferentes
indices de fluidez, reduzir a viscosidade do PP de mais alto PM com
proporgdes crescentes do grade de baixo PM, o suficiente para que a mesma
chegasse num patamar de viscosidade adequada para o processamento de

compositos de PP com cargas minerais.

Tabela 5. 1 Valores de viscosidade para PPs controles e respectivas misturas

em trés composicoes distintas.

n (Pa.s) | 180°C 200°C 220°C
HP648S | 1168,6 | 779,04 649,2
HS501K | 3375,8 | 2726,6 | 2510,2
1:1 2164,0 | 1646,8 | 1341,7
2:1 1731,2 | 1428,2 | 1211,8
3:1 16446 | 12118 995,4

Pelos graficos da Figura 5.2, podemos observar o comportamento da
viscosidade em fungao da temperatura dos dois grades de polipropileno e das
trés misturas em diferentes propor¢gdes destes. Todas as curvas apresentaram
comportamento similar, sendo que mistura de 3 HP648S:1 HP550K obteve
viscosidade abaixo do que as demais composi¢cdes em todas as temperaturas
ensaiadas, como era de se esperar, O fato dessa composicdo possuir
viscosidade baixa, facilitou a processabilidade dos compésitos, que no caso
deste trabalho foram usados 2 tipos diferentes de reforgcos lamelares

inorganicos.
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Figura 5. 2: Viscosidade dos diferentes grades de PP em funcdo da

temperatura.

5.1.2 indice de Fluidez

Além de analisar as matrizes por rebmetria de torque, foram feitos
também os MFI's das composi¢des, e pode-se concluir pelos resultados
obtidos que a composicdo de 3(HP648S):1(HP550K) é a ideal para a
preparacdo dos compésitos.Os resultados do indice de fluidez de todos os
grades e combinagdes de PP testados se encontram na Tabela 5.2.

A combinacdo de um PP de elevada fluidez com outro PP de baixo MFI
na proporgao adequada, gerou a composig¢ao cujo indice de fluidez préximo de
20 g/10min melhor garante propriedades mecéanicas semelhante a da resina
VM6100K, PP homopolimero da Polibrasil (MFI = 20 g/10min). Esta resina foi
amplamente utilizada em compdsitos nos trabalhos anteriores do nosso grupo

de pesquisa [63, 88]. Por este nao ser mais fabricado, foi necessario fazer tal
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substituicdo e essa combinagcao de 3:1 das resinas com diferentes indices de

fluidez forneceu valores 6timos em propriedades mecanicas.

Tabela 5. 2 indice de fluidez dos diferentes grades de PP e da composicéo 3:1

. MFI (g / 10min)
Material Obtido Nominal
HS501K 3,16+ 0,2 3,5
HP550K 3,7+0,1 3,5
HP648S 36,87 +14 40
3(HP648S):1(HS501K) 23,45 +0,7 X
3(HP648S):1(HP550K) 26,05+0,9 X

5.1.3 Determinagao da Cristalinidade da Matriz por DSC

A técnica DSC registrou as variagdes entalpicas (calor consumido) da
amostra, comparados a uma referéncia, nos ciclos de aquecimento e
resfriamento. Com os valores da entalpia de fusdo (AH;) das amostras de PP e
o valor tedrico de entalpia de fusdo do PP isotatico 100% cristalino (PP100%c) foi
calculado o grau de cristalinidade (%C) presente na amostra. O valor de
referéncia para a entalpia de fusdo de um polipropileno isotatico teoricamente
100% cristalino foi considerado o valor de 209 J/g [100] para a massa de um
grama de PP totalmente cristalino.

A Tabela 5.3 mostra os valores obtidos do polipropileno controle e do

polipropileno com 1% e 2% de compatibilizante.

Tabela 5. 3. Cristalinidade obtida do PP sem compatibilizante, com 1% e 2% de

PP-g-MAH
Amostra T fusado (°C) | AHt (J/g) | Cristalinidade (%)
PP sem PP-g-MAH 152,2 79,01 38
PP com 1% PP-g-MAH 151,9 86,79 41
PP com 2% PP-g-MAH 150,9 82,15 39
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Os dados do grau de cristalinidade obtidos por DSC dos materiais
ensaiados (Tabela 5.3) indicam que n&o houve variagdo significativa desta
propriedade do polipropileno com a adicdo de compatibilizante. Os
termogramas da Figura 5.3 indicam todos os tipos de matrizes de PP
ensaiados e pode-se observar que as curvas estao sobrepostas indicando que
estas apresentam comportamentos muito semelhantes durante o aquecimento
no ensaio de DSC, Consequentemente, ndo se espera que a presenca do
compatibilizante de PP-g-MAH possa ter influido significativamente as
propriedades mecanicas dos compdsitos analisados por outros motivos a nao

ser o0 da sua acao de compatibilizagao interfacial polimero-reforco.

40 4
- - - - PP Controle sem PP-g-MAH

1 " - - - PPcom 1% de PP-g-MAH
30 - " —— PP com 2% de PP-g-MAH

20 4

Fluxo de Calor

-20 4

—¥7—7—7
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatura (°C)

Figura 5. 3 Termogramas do PP controle sem compatibilizante e do PP controle

com 1 e 2% de compatibilizante. .

5.2 Monitoramento do Grau de Dispersao da Nanoargila

O monitoramento 6tico, utilizando o detector 6tico in-line foi realizado no
modo estacionario. Através dessa técnica, foi possivel acompanhar o
processamento dos nanocompdsitos em tempo real e verificar a qualidade de

mistura do PP com a nanoargila O-MMT.
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O fluxo foi composto por PP matriz e pelo concentrado de nanoargila,
variando-se a concentragdo de O-MMT em 0.5%, 1% e 3.1% em peso. Foi feita
a mistura mecanica em saco plastico de pellets de PP e masterbatch e
posteriormente adicionada ao alimentador, extrudado, resfriado e pelletizado
(processo chamado de pellets virgens). Este composto foi re-extrudado uma
segunda vez para melhorar a dispers&o (processo chamado de reprocessado
1) e novamente repetiu-se o processo para verificar se maior estabilidade da
curva era obtida (processo chamado de reprocessado 2). Em todos os casos,
foi obtida primeiramente a linha base (matriz de PP controle) para posterior
adicdo dos nanocompaositos.

Nos grafico das Figuras 5.4 e 5.5, podemos observar que inicialmente foi
processada a matriz pura e depois de estabilizada a linha base foram
processados os nanocompositos de PP com 0,5% e 1% em peso de argila
respectivamente. Primeiramente foram monitorados as composi¢cées da mistura
de resina virgem (matriz de PP) com os granulos do concentrado “masterbatch”
do nanocompdésito (20% de O-MMT) e pode-se observar que houve uma
variagao do sinal de turbidez em ambos os casos. Essa variagao, entretanto, é
insignificante ja que o sinal de turbidez obtido pelos “pellets virgens” esta
proximo dos valores de voltagem normalizada alcangado pelas outras curvas

de reprocessado 1 e 2.
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Figura 5. 4 Intensidade em (V) em func&o do tempo medida pelo detector 6tico

in-line durante extrusdo do nanocompdsito de PP/0,5MMT
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Os reprocessado 1x e 2x apresentaram uma linha mais estavel dos
nanocompdésitos, ndo sendo observado uma diferenga significativa entre o
resultado de reprocessado 1x e 2x. O valor obtido de intensidade do PP com
0,5% e 1% de O-MMT foi aproximadamente de 0,005 e 0,013V

respectivamente.
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Figura 5. 5 Intensidade em (mV) em funcdo do tempo medida pelo detector

6tico in-line durante extrusdo do nanocompésito de PP/1MMT

No reprocessado 1x foi feita a passagem de mais uma composi¢cao de
3,1% de argila e foi obtida uma curva estavel de voltagem versus tempo, como
mostra a Figura 5.6. A intensidade medida foi em torno de 0,035V, sendo
coerente com os valores dos outros nanocompaositos testados.

Com base nesses resultados, optou-se por processar 0s
nanocompdsitos misturando a resina virgem com os granulos do concentrado
masterbatch ja que a variagdo do sinal de turbidez captado pelo detector 6tico
in line foi insignificante. Além disso, ao passar os materiais somente uma vez

pela extrusora, evita-se que o polimero sofra uma degradagao térmica severa.
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Figura 5. 6: Intensidade em (V) em fungédo do tempo medida pelo detector 6tico
in-line durante extrusdao dos nanocompdsitos de PP/0,5MMT,
PP/1MMT e PP/3,1MMT.

5.3. Concentracao Real de Reforgco nos Compésitos

As propriedades fisicas e mecéanicas de compdsitos sao altamente
dependentes do teor real em volume da carga presente. A fim de verificar essa
concentragdo, foram realizadas pirdlises (perda ao fogo) dos compositos
injetados obtendo-se com isso o porcentual real em massa da carga/refor¢o (w;
% real). Os valores apresentados na Tabela 5.4 sdo as médias de seis
queimas realizados em amostras coletadas de diferentes corpos de prova
injetados.

Além da pirdlise, foram realizadas analises termogravimétricas (TGA)
para obtencao do teor de O-MMT nos nanocompésitos PP/0,5MMT, PP/1MMT
e PP/2MMT. Foi usado o TGA ao invés da queima por este fornecer valores
mais precisos, ja que os teores de reforcos eram muito baixos nesses
compositos analisados. Os termogramas obtidos se encontram no Apéndice D.
Nao foi colocado o erro nos percentuais reais dos PP/0,5MMT e PP/1MMT pois

o TGA foi feito somente uma vez, e isso esta indicado na tabela com um
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asterisco (*). O nanocompdsito com 5% de O-MMT foi submetido a queima e
ao TGA para confirmar o teor real de reforgo.

Baseado nos dados das densidades dos componentes (ppp = 0,905
a/en?®, P taico = 2,8 glcm*e p agia = 1,77 g/cm?®) e também o teor real de cargas
encontrado nos compasitos, foi calculada a fragdo volumétrica dos reforgcos nos

compositos, conforme a equacéo 4.3.

Tabela 5. 4 Concentragcdo em massa e volume dos compdsitos de PP com

reforco de talco e nanoargila.

Compositos Nv::n(:f:zﬂ w;é;/? ) of
PP/0,4% EE}S}'\;IQTS%TGHCO 8 81+0,06 | 0,028
PP/1,25% EEEQ%E::%% Talco 25 247+06 | 0,096
PP/1,75% 551-3#3%35% Talco 35 355403 | 015
PP/2,25% dle: ;Z-SgT-g/lléglms% Talco a5 455+06 | 021
PP /27% Tg';;?z; TS:IL“OPP'Q'MAH 27 272+03 | 0,11
PP/ 36% Ts';/% . ?;TOPP'Q'MAH 36 36,3+0,03 | 0,16
PP/47% T?’I;;)“—??slrzoPP—g-MAH 47 473+ 16 0,22
PP/1,5% dePPP%%mH 10,5% MMT 05 0.77+0* | 0,004
PP/3% de Eiﬁi\m? 1% MMT 1 116+0* | 0,006
PP/6% de Ei;g;\'m? 12% MMT 2 2,06+ 0,05 | 0,011
PP/15% de pPE/?l\-n'\lcn/f\rH /5% MMT 5 4,63 +0,08 | 0,024

5.4. Analise Microestrutual dos Compésitos por MEV

Analises morfoloégicas por MEV da superficie criofraturada dos corpos de

prova de tracdo de todos os materiais testados foram realizadas para auxiliar
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nas discussdes dos resultados e conclusbes obtidos das propriedades
mecanicas dos compositos. Foi dada énfase a morfologia da matriz, a
disperséo das particulas de talco e de nanoargila e a possivel presenca de
aglomerados de particulas dos dois tipos de reforcos empregados. No caso do
microcompaosito, onde € possivel a visualizagao do reforgo, levou-se em conta
também a analise do grau de adeséo interfacial polimero-refor¢go alcangado,
pois esta se correlaciona com as propriedades mecanicas finais dos
compdsitos em analise. Esta analise do grau de adesao interfacial polimero-
reforco, infelizmente, ndo € possivel no caso dos nanocompdsitos, devido a
limitagdo do grau de ampliagdo possivel na técnica de MEV em relagdo a
dimens&o nanométrica do reforgo da nanoargila.

Inicialmente, na Figura 5.7 (a) € mostrada a morfologia da superficie da
matriz polimérica criofraturada na regido central do CP de tragdo. Pode-se
observar que a superficie do polipropileno € lisa e uniforme, sem a presenca de
defeitos ou concentradores de tensao visiveis. Os nanocompdsitos por outro
lado, apresentam superficie rugosa, conforme visto nas Figuras 5.7 (b) e (c).
Dentre das limitagdes do microscopio eletrénico de varredura — TMP, toda a
superficie vista foi uniforme e nao foi possivel observar a presenca de
aglomerados ou defeitos em toda a amostra analisada.

Quanto aos microcompdsitos com talco na Figura 5.7 (c) e (d), é visivel a
presenca e a dispersao uniforme do reforgco na matriz. No caso do PP/25Talco,
podemos observar que o reforco estd mais orientado, em relacdo ao
PP/8Talco, devido a maior viscosidade do compdsito que leva ao maior

alinhamento das lamelas do refor¢o na matriz.
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Figura 5. 7 Fotomicrografias de MEV de superficies criofraturadas de
compositos de PP: (a) PP Controle (b) com 2% de O-MMT (c)
com 5% de O-MMT (d) com 8% de Talco e (e) com 25% de

Talco.
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5.5 Grau de Intercalagao/Esfoliagao da Nanoargila

5.5.1. Técnica de Raio-X

Os picos de difragao de interesse na caracterizagdo de nanocompasitos
sd0 0s que aparecem em regides entre 2° a 3° da escala de 26, sendo este o
angulo de difragcdo Esses picos sao referentes aos espagamentos basais, ou
seja, picos do plano (001) da argila. Em difratogramas de Raios-X de
compodsitos com argilas organofilicas podem aparecer multiplos picos, que
podem ser tanto de interferéncia ou da indicacdo da existéncia de varias
populagdes com diferentes distancias nos planos basais. Outra consideracao
de importéncia € com respeito a agua adsorvida entre as galerias de argilas
parcialmente organofilicas, o que também pode proporcionar separagéo das
camadas e o aparecimento de novos picos [101].

Os picos que estdo na regido de 6° a 7° sao considerados picos de
segunda ordem, conforme relatado na literatura [102]. Segundo Santos [103],
em cristalografia de raios-x, ndo & necessario considerar a reflexdo do plano
(002) como segunda ordem de (001), uma vez que os planos (002) do reticulo
sdo univocamente identificados tal como qualquer outro plano (hkl). Contudo, é
comum encontrarem-se referéncias a reflexdo dos planos (002) e (003), como
sendo, respectivamente, segunda e terceira ordens do plano (001). Uma
hipétese para os picos que se encontram na faixa entre 6 a 7° € que em uma
parte da argila pode ter ocorrido escape do cation organico das camadas de
argila durante processamento ou quebra de ligagdes ibnicas entre a superficie
dos silicatos da argila e o sal quaternario de aménio devido ao efeito do
cisalhamento durante o processamento em extrusora,diminuindo assim
espagamento basal entre as camadas de argila [75].

Os angulos de difracdo e o espagamento basal obtidos por Raios-X da

O-MMT pura e de seus nanocompasitos se encontram na Tabela 5.5.
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Tabela 5. 5 Valores dos angulos de difracdo e espagamento basal da

Montmorilonita pura e de seus nanocompaositos.

. doo1

Material | Angulo de difragao (20)| (nm)
MMT 3,74 2,37
3,22 2,75

PP/20MMT 6.6 134
2,93 3,02

PP/SMMT 6.54 135
PP/2MMT 2,33 3,8
PP/AMMT 6,42 1,38
PP/0,5MMT 6,42 1,38

O difratograma de Raios-X da Figura 5.8, mostra que a Montmorilonita
Cloisite 20A apresentou um pico de difracdo a 3,74° que corresponde ao
espagamento basal de 2,37 nm. Apds o processamento do concentrado
“masterbatch” do nanocomposito de PP (20% O-MMT), os picos da argila
sofreram um deslocamento para 3,22° com espacamento basal de 2,75 nm, e
6,60°, com espagamento de 1,34 nm, mostrando que ocorreu um certo grau de
intercalacao do polipropileno graftizado com anidrido maleico entre as camadas
de argila, conforme relatado em literatura [75]. Para o nanocompdsito contendo
5% de argila, foi obtida uma estrutura intercalada, onde os picos de difracéo
foram de 2,93° com espagamento basal de 3,02 nm, e 0 segundo pico a 6,54°,
com espagamento de 1,35 nm.

Com o nanocompdsito contendo 2% de argila os picos de difracdo
passaram para 2,33° com espagamento basal de 3,8 nm, correspondendo a um
aumento de 1,43 nm no espagamento basal com relagéo a nanoargila O-MMT

virgem.



108

— MMT
— PP/20MMT
4000 4 —— PP/SMMT
—— PP/0.5MMT

3000

2500 —
2000 +

1500

Intensidade (u.a.)

1000 A
500+ \J\"\w__—/\\‘
04

20(°)

Figura 5. 8 Difratogramas de Raios-X da O-MMT pura, do concentrado de
nanoargila, do PP/0,5MMT, PP/AMMT, PP/2MMT e PP/SMMT

Os nanocompésitos contendo 0,5% e 1% de montmorilonita n&o
apresentaram o primeiro pico de difracdo, mas o segundo pico foi observado a
6,42° com espagamento de 1,38 nm. Este comportamento sugere que ocorreu
um grau de esfoliagdo maior ainda da nanoargila. Alguns autores também
observaram o desaparecimento do pico primario e a presenca de picos
secundarios em nanocompositos de polipropileno com nanoargila [75, 102],
provavelmente em funcdo do baixo teor de nanoargila presente.
Consequentemente, o processo de diluicdo do concentrado “masterbatch”, tal
como adotado neste trabalho, contribuiu para um grau maior de intercalagao da
nanoargila nos nanocompaositos de PP com 2 e 5% de O-MMT analisados nos

ensaios de fadiga.

5.5.2 MET

O grau de dispersédo das nanolamelas de argila na matriz polimérica de

PP, conduzindo a formagao dos nanocompdsitos, foi detectada pelo grau de
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intercalacédo evidenciado por DRX. Considerando que o grau de esfoliagao da
nanoargila no composito € uma funcdo direta do grau de intercalagdo da
mesma, entdo através da técnica de microscopia eletrbnica de transmissao
(MET), o efetivo grau de intercalagao e esfoliagdo da argila de O-MMT em nano
compositos de PP deste trabalho podera ser visualizado através das imagens
de MET em amostras crio-ultramicrotomadas destes materiais. No trabalho de
Ton et al.[104], os autores atribuem que a difusdo é favorecida pela presenga
de compatibilizantes no sistema.

As micrografias da Figura 5.9 mostram as amostras crio-
ultramicrotomadas dos nanocompadsitos de 2% e 5% de O-MMT em diversos
aumentos. Em ambos os casos, houve uma dispersdo homogénea de
nanoparticulas na matriz polimérica com um bom grau de intercalagéo e
esfoliagcao parcial das lamelas. No caso do PP/5MMT, o refor¢co lamelar parece
apresentar razdes de aspecto menores em relacdo a do PP/2MMT. Em
algumas micrografias, em especial as do nanocomposito PP/2MMT, ficou
evidente a formacado de tactdides e de algumas particulas dispersas. Os
tactdides sdo constituidos de regides escuras que representam lamelas de
argila empilhadas Apesar das dificuldades em precisar as dimensdes dos
tactdides de nanoargila, pode-se identificar que a espessura média dos
mesmos tende a uma faixa de 2,8 a 12 nm, o que na realidade corresponde a
um conjunto de 3 a 12 lamelas (lamela unitaria de 1 nm) empilhadas na forma
de tactoides. Mantida a mesma ressalva quanto as dificuldades para medir o
comprimento destes tactéides, o comprimento médio identificado na
fotomicrografia de PP/5%MMT (Figura 5.9 (f)) pode ser identificada em torno de
230 nm, resultando portanto em razées de aspecto na ordem de 20 a 82. Na
analise comparativa de grau de orientagado das lamelas apresentadas na Figura
5.9 (e), parece que o nanocomposito de PP/5%MMT se apresenta mais
alinhado com a diregdo de fluxo, provavelmente devido a sua maior

viscosidade.
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Figura 5. 9 Fotomicrografias de MET de PP/2MMT e PP/SMMT em diversos

aumentos.
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Analisando de forma geral o grau de intercalacido e esfoliagcdo dos
nanocompédsitos de PP com 2 e 5% de O-MMT, pode-se concluir que as
condicdes de processamento por extrusdo ndo promoveram suficiente acédo de
mistura cisalhante e nem tempo suficiente para maior difusdo do intercalante
de PP-g-MAH necessario para ocorrer uma completa esfoliagcdo/delaminacao
das lamelas de argila.

Neste caso, segundo classificacdo de Ray & Okamoto [98], sugere-se
que o0s nanocompositos obtidos neste trabalho apresentaram uma estrutura
parcialmente intercalada e esfoliada da nanoargila. Entretanto, este grau de
intercalacao/esfoliacdo alcangado pode ser considerado como sendo

suficientemente eficiente em matrizes de polimeros apolares.

5.6. Propriedades Mecanicas em Tragao

Os ensaios de tracdo do PP Controle e dos seus compdsitos reforgcados
com talco e nanoargila foram realizados em corpos de prova moldados por
injecao, seguindo a norma ASTM D638M. Os valores obtidos do ensaio de
tragcao se encontram nas Tabelas 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9 a seqguir e as curvas de
obtidas dos materiais estdo apresentadas nas Figuras de 5.10 a 5.15.

Primeiramente foi feita uma comparacdo entre os microcompdsitos de
Talco, com e sem compatibilizante. O PP-g-MAH foi adicionado com o objetivo
de melhorar a interacao interfacial (adesao) das bordas das lamelas de talco
(polares) com a matriz de PP apolar. O resultado do ensaio de tracdo desses

materiais se encontram na Tabela 5.6.
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Tabela 5. 6: Dados de propriedades de tragcdo dos microcompdsitos de talco

com e sem compatibilizante.

Materiais o escoam | &€ escoam | Médulo o rupt € rupt
(MPa) (%) (GPa) (MPa) (%)

PP Controle | 322+06 | 84+0,3 [ 1,8+0,2 X > 393
PP/27Talco | 33,8+0,1 | 3,2+0,2 | 46+0,3 [ 30,220 | 74+15
PP/36Talco | 345+0,2 | 21+0,1 | 55+0,1 | 33,3+0,4 [ 28+0,1
PP/47Talco | 366+09 | 1,2+0,1 | 75+0,2 | 335+10 [ 1,3+0,1
PP/25Talco | 352+0,3 | 3,3+0,1 | 43+0,2 | 31,0+06 | 8,1+1,0
PP/35Talco | 376+0,2 | 23+0,1 | 6,1+0,6 [ 355+0,6 | 3,6+0,3
PP/45Talco | 39,7+0,2 | 19+0,1 | 69+02 | 394+0,3 [ 2+1,0

Pelos dados obtidos, podemos observar que o compatibilizante
melhorou as propriedades de tragdo do microcompdsito. A melhor adesao entre
as bordas do talco com a matriz polimérica promoveu melhores resultados de
resisténcia a tracdo (RT), tensdo no escoamento e na deformagao na ruptura

dos compdsitos.

m PP Sem PP-g-MAH
% PP Com PP-g-MAH

40 4

38

36

34 4

Resisténsia a Tragéo (MPa)

32

T
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T T T T T T T |
0,08 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22

Fracéo Volumeétrica do Talco (¢,)

Figura 5. 10 Resisténcia a Tragao (RT) dos microcompésitos de PP (com e

sem compatibilizante), em funcéo da fragao volumétrica de talco.

Em linhas gerais, ao adicionarmos talco no PP, um grande efeito de

reforco mecanico é obtido no modulo elastico (em tragcdo e flexdo) do
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composito, independentemente do uso ou ndo do compatibilizante, devido a
excelente compatibilidade interfacial entre a matriz e o reforgo [1, 2]. Quando
adequadamente beneficiado o refor¢o do talco ultra-fino (GM-5) e o compdsito
de PP/talco também processado de forma otimizada a partir de um
concentrado masterbatch, os modulo elastico deste microcompdédsito chega a
alcancar valores bem proximos aos dos compositos de PP com fibra de vidro
(FV) tratada. [89, 94]. Entretanto, este efeito de reforco € bem mais modesto
para a resisténcia a tracao, devido a relativamente a baixa razado de aspecto
das lamelas de talco (5 — 15), em relagdo a razao de aspecto superior da FV
(I/d = 30 — 50).

) ® PP Sem PP-g-MAH
80 & PP Com PP-g-MAH

7,5
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(22}
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¥4+
008 010 012 014 016 018 020 022

Fracéo Volumeétrica do Talco (¢,)

Figura 5. 11. Mddulo elastico (E) dos microcompositos de PP (com e sem
compatibilizante), em fungao da fragdo volumétrica de talco.

Observando o comportamento dos microcompdsitos de talco, percebe-
se que os valores obtidos para o E em tracdo e resisténcia a tragéo (RT) se
ajustam de forma linear, ou seja, um aumento no teor da carga gera aumento
proporcional na propriedade. Podemos observar que todos os compoésitos de
talco, na faixa de teor de reforco, se deformaram relativamente pouco antes da

ruptura, apresentando comportamento tipicamente fragil.
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Em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa de Sousa [60, 62], foi
usado o talco GM 10 para preparagao de compdsitos. Podemos observar pela
Tabela 5.7, que o talco GM-5, que € mais fino e possui menor razao de
aspecto, apresentou melhor desempenho quando comparado com o talco de
granulagdo maior. Tanto o modulo como tensdo no escoamento exibiram

melhores resultados, em relacdo ao compdsito com GM-10.

Tabela 5. 7 Comparagao de propriedades de moédulo elastico e resisténcia a
tracdo de microcompositos de talco GM-10 (sem PP-g-MAH) e
GM-5 (com PP-g-MAH)

Materiais Moédulo (GPa) | o max (MPa)

GM-10

PP ref. 1,2+0,1 27,3+0,4
10% Talco 23+0,1 31,9+0,6
20% Talco 30,1 31,9+0,3
30% Talco 4,3+0,1 341+04
40% Talco 55+0,2 35+0,8

GM-05

PP ref. 1,8+0,2 32,2+0,5
25% Talco 4,3+0,2 35,2+0,3
35% Talco 6,1+0,6 37,640,2
45% Talco 6,9+0,2 39,710,2

Nos graficos da Figura 5.12 além dos mddulos dos compositos com GM-
5 e GM-10 foi incluido também o dado do mddulo elastico do microcompdsito de
PP/40% talco do artigo de Mallick et al (2005). Como ja dito na reviséo
bibliografica, esse pesquisador também apresentou uma analise comparativa
das propriedades mecénicas de curta (tragdo) e longa duracédo (fadiga) de
microcompaosito de PP com 40% de talco e um nanocompdsito com 5% de argila
(O-MMT). Entretanto, os desempenhos mecanicos distintos verificados neste
artigo e os resultados desta dissertacdo, estdo relacionados ao uso de
tipos/grades distintos dos mesmos constitituentes do comopdésito s de PP/talco e
também de processos de composigdo (compostagem) distintos utilizados no

processamento dos compadsitos. Podemos observar que o tridngulo referente ao
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microcomposito deste autor se encontra bem abaixo do compdsito de PP com
teor equivalente de talco GM-5, material usado neste trabalho.

Assim, a escolha dos microcompdsitos de PP/Talco com desempenho
mecanico superior com adicdo do compatibilizante de PP-g-MAH, foram objeto
de analise comparativa com os nanocompositos de PP/O-MMT, também

compatibilizados com PP-g-MAH.

9+ m GM-10
1 & GM-5

8 Ponto referente ao trabalho
] de Mallick et al. (2005).

Médulo Elastico (GPa)

o+ 1r1r—T—
-0,04-0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22

Frac&o Volumétrica do Talco (¢,)

Figura 5. 12. Modulo elastico em funcdo da fragdo volumétrica dos

microcompositos de PP com talco GM-10 e GM-5

Com relagdo aos nanocompdsitos PP com nanoargila, podemos
observar pelos dados obtidos, que a adi¢ao de 0.5%, 1% e 2% de O-MMT tem
pouca influéncia nas propriedades de tragcdo quando comparados com o PP
controle. Entretanto, a adicdo de 5% de O-MMT levou a um incremento de 40%
no modulo elastico e uma diminuicdo na deformagao na ruptura, deixando o
material com comportamento tipicamente fragil. Isso se deve, provavelmente,
da capacidade do reforco em escala nanométrica em imobilizar a matriz e
impedir que haja uma deformagdo plastica grande. Entretanto, nos outros
nanocompdsitos analisados, em que a quantidade de nanoargila nao foi
suficiente para imobilizar a matriz, o comportamento de falha foi tipicamente
ductil.
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Tabela 5. 8 Dados do ensaio de tracdo dos nanocompdsitos.

o escoam. | € escoam. | Médulo o rupt. o rupt. € rupt. € rupt.
Materiais (MPa) (%) (GPa) (MPa) (Mpa)* (%) (%)*
Co:tprole 32,2+0,6 84+03 |18+0,2 X X > 393 > 393
0,5PN|TI(IIT 31,7+£0,2 79+06 | 19+0/1 X 16,0+ 2,1 > 393 95 +10,4
1||\7I|I:I{T 324+0,5 79+02 [ 19401 X 16,3+25 > 393 97 +11,7
2I|\=I||ITIIIT 32,3+0,3 79+01 [ 20+0.2 X 16,51 £#1,3| >393 92 18,0
5I|\DII|ITIIIT 34,5+£0,6 66+0,1 | 25+0,2 | 30,7+0,7 X 10,7 £0,7 X

* ensaios realizados a 5 mm/min inicialmente e depois de estabilizada a curva,

houve aumento de velocidade de ensaio para 50 mm/min

Podemos observar pelos graficos da Figura 5.13 e da Figura 5.14, que
tanto o gréafico de RT como o gréafico de E, ambos em fungéo do teor de O-
MMT, existe uma pequena variagdo entre as propriedades analisadas até 2%
de nanoargila, para depois a curva ter um crescimento acentuado até 5% de O-
MMT. Nestes mesmos graficos, além dos nanocompdsitos estudados neste
trabalho, foram plotados também os valores obtidos de RT e mddulo elastico
do PP matriz e do PP/SMMT obtido por Mallick (2005). Pelo resultado,
podemos observar que ele ndo conseguiu grande incremento na resisténcia a
tracdo, mas em compensacao houve um aumento de aproximadamente 100%
no modulo, em relacdo ao ganho de apenas 40% do nanocompdsito de analise
desta dissertacdo. Essa diferenga nas propriedades mecanicas de curta
duracao tanto dos microcompdsitos quanto dos nanocompdsitos vai estar
diretamente relacionada as diferencas nas propriedades de fadiga

apresentadas adiante.
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Figura 5. 13: Resisténcia a tracdo (RT) em funcéo da fracdo volumétrica total

de refor¢o dos diversos nanocompdésitos de PP.
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Figura 5. 14 Mddulo (E) em funcéo da fragao volumétrica total de reforgo dos

diversos nanocompoésitos de PP

A Tabela 5.9 exibe todas as formulagdes escolhidas para serem
testadas no ensaio de fadiga mecanica e podemos observar que os materiais

analisados apresentam resisténcia a tragao semelhante, entre 32 e 35 MPa. A
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partir desses dados de tensao de escoamento que foram estabelecidos o nivel

inicial de tensdo maxima empregada nos ensaios de fadiga.

Tabela 5. 9: Dados de propriedades de tracdo do PP Controle e dos

compositos de PP/2MMT, PPSMMT, PP/8Talco e PP/25Talco.

Materiais | C €S€0am | € escoam Moédulo o rupt € rupt
(MPa) (%) (GPa) (MPa) (%)
PP Controle | 322+0,6 | 84+0,3 | 1,8+0,2 X > 393
PP2MMT |323+0,3|79+0,1 | 2,0+0,2 X > 393
PP/SMMT |345+06|6,6+01 | 25+0,2 |30,7+0,7[10,7+£0,7
PP/8Talco |318+06|6,0+0,1 | 25+£0,1 [226%1,0 317
PP/25Talco | 35,2+0,3| 3,3+0,1 | 43+0,2 |310+0,6] 8,1+1,0

Para a realizagdo dos ensaios de longa duragéo, a formulagao de 5% de
O-MMT foi

nanocompositos testados. Além disso, essa porcentagem é a mais citada em

escolhida por esta apresentar maior moédulo dentre os
artigos publicados sobre nanocompdsitos de PP/O-MMT [80, 83]. O compdsito
com 8% de talco foi escolhido por possuir o mesmo mddulo elastico do PP com
5% de nanoargila, sendo possivel assim, comparar as propriedades mecanicas
de curta (tracdo) e longa duracdo (fadiga) de um microcompdsito com um
nanocompodsito de comportamento tensdo-deformacdo na regido elastica
equivalente. Entretanto, estes mesmos dois compdsitos possuem valores de

deformacgao na ruptura distintos, onde o PP/SMMT é relativamente fragil (€ =

10,7%) e o PP/8Talco é altamente ductil (€ > 300%). Este ultimo com dutilidade
equivalente a do nanocompésito com 2% de O-MMT e, portanto, objeto
também de anadlise comparativa. Ja o compdsito PP/25Talco com
compatibilizante foi testado por apresentar melhor desempenho mecanico nas
propriedades de curta duragdo em comparagdo com compodsitos sem PP-g-
MAH e também por ser uma porcentagem bastante usada em diversos
segmentos de industrias, tais como eletrodomésticos, eletrdnicos, e industria
automobilistica em aplicagdes como painéis de instrumentos, laterais de porta,
para-choques, spoilers, caixas de ar entre outras O PP controle com 2% de

PP-g-MAH foi usado como referéncia.
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Figura 5. 15 Tensao versus deformagao do PP Controle, PP/2MMT, PP/SMMT,
PP/8Talco e PP/25Talco.

Os compdsitos de PP/8Talco e o PP/SMMT apresentam fragdes
volumétricas de reforgcos similares, entretanto, o comportamento deformacional
dos dois sao opostos. Além do volume de particulados e a adeséo interfacial
entre reforgo e matriz, como visto no item 2.3, deve ser considerado também, a
razao de aspecto do talco e da nanoargila. O O-MMT tem maior capacidade de
imobilizar a matriz, entretanto, sua baixa interacdo interfacial com o
polipropileno leva a uma falha relativamente fragil do material. Foram

observados alguns aglomerados de nanoargila na superficie de fratura por
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fadiga deste nanocompdsito (Figura 5.16) que provavelmente agiram como
concentradores de tensao contribuindo também para tal comportamento. O
talco por outro lado, tem excelente compatibilidade com o polipropileno e
apresenta dimensdes superiores ao da nanoargila (inclusive dos aglomerados

encontrados), levando este microcompdsito a uma falha tipicamente ductil.

AccV SpotMagn Det WD BExp 1 2um
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Figura 5. 16 Fotomicrografia de MEV da superficie de fratura por fadiga do
nanocomposito de PP/SMMT

5.7 Propriedades de Resisténcia ao Impacto

A Tabela 5.10 apresenta o resultado do teste de resisténcia ao impacto
pendular com geometria Izod de CP com entalhe padrao (raio do cume = 0,25

mm) feito para as diferentes composigdes.

Tabela 5. 10 Resisténcia ao impacto do PP controle e compdsitos.

Material Média (J/m)
PP Controle 26,8 +4)9
PP/2MMT 32,6+ 3,4
PP/SMMT 254 +£23
PP/8%Talco 33,1+ 3,1
PP/25Talco 35,1+ 3,2
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A adicdo de talco e Montmorilonita ao PP referéncia levam a
comportamentos distintos na resisténcia ao impacto (RIl). A boa interacéo
interfacial entre a matriz polimérica e as lamelas de talco faz com que as estas
quando desacopladas da matriz em mais altos niveis de tensdo ou deformacéao
funcionem como concentradores de tensdo, contribuindo para a propagacao de

trincas rapidas através da matriz enrijecida pelo reforgo.

Tabela 5. 11 Resisténcia ao impacto de microcompdsitos de talco com e sem

compatibilizante.

Material Média (J/m)

PP Controle 26,8+49
27% Talco Sem PP-g-MAH 27,0+24
36% Talco Sem PP-g-MAH 23624
47% Talco Sem PP-g-MAH 17,7+ 2,5
25% Talco Com PP-g-MAH 35,1+3,2
35% Talco Com PP-g-MAH 28,7+2,3
45% Talco Com PP-g-MAH 259+2.2

O resultado final € uma reducéo substancial na deformacao de ruptura
sob tracdo e a queda praticamente linear na Rl com aumento no teor de
reforco, como visto neste trabalho. No caso dos microcompdsitos de talco, foi
feita uma comparacdo entre formulagcdes semelhantes com e sem o
compatibilizante de PP-g-MAH. Podemos verificar que aqueles que possuiam
PP-g-MAH na sua formulagéo obtiveram melhores resultados de RI, sendo que
0 composito com 25% de talco exibiu melhores propriedades até em relagdo da

prépria matriz polimérica, conforme indicado na Tabela 5.11 e Figura 5.17.
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Figura 5. 17. Resisténcia ao Impacto (Rl) em fun¢do da fragdo volumétrica dos

microcompaositos de talco com e sem compatibilizante.

No caso dos nanocompdésitos, foram testados corpos de prova
entalhados e sem entalhe a fim de evitar a influéncia da sensibilidade ao
entalhe sobre o comportamento de impacto do material. Obviamente, os CP’s
nao entalhados exibiram a propriedade de resisténcia ao impacto (RI) bem

superior ao material entalhado, assim como a variagao de resultados.

Tabela 5. 12. Resisténcia ao impacto do PP controle e dos nanocompdsitos

com e sem entalhe.

RI (J/m)
Com Entalhe | Sem Entalhe
PP Controle 26,8 +4,9 1187,1 + 130,9
PP/0,5MMT 30,0+4,9 711,4 £ 101,8
PP/AMMT 30,7145 761,2, £+ 76,3
PP/I2MMT 32,6+ 3,4 688 + 102,8
PP/SMMT 25423 427,3+ 24,6

No caso do PP com Montmorilonita podemos observar que a curva de
impacto convencional ndo segue uma relagao linear e o aumento do teor de O-
MMT provoca um aumento na Rl até 2% de nanoargila para depois decair

significantemente no compdésito PP/SMMT (Figura 5.18). Neste tipo de ensaio
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toda energia é usada para propagacao de uma trinca pré-existente e o efeito de
enrijecimento da matriz contribui para elevar a Rl conforme se aumenta os
teores de montmorilonita até 2% de O-MMT. No nanocompésito PP/5SMMT, os
aglomerados de argila agem como concentradores de tensdo, diminuindo a

energia necessaria para propagagao da trinca.
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Figura 5. 18 Resisténcia ao Impacto (RI) com entalhe em funcdo da fragao
volumétrica de O-MMT

No ensaio de impacto realizado nos materiais sem entalhe (Figura 5.19),
podemos observar que a Rl do PP puro foi bem superior quando comparada
aos demais compositos por este ndao apresentar nenhum reforco que agisse
como defeito. Sendo assim, foi necessaria uma maior energia para a iniciagao
da trinca do que para sua propagacao e subsequente ruptura do material Na
auséncia do entalhe, grande parte da energia de impacto € usada para
iniciacdo de trinca e uma pequena parcela da energia é consumida para a
propagacao desta. Conforme a porcentagem de nanoargila € aumentada,
podemos perceber que menor € a Rl exatamente pela carga agir como um
defeito e diminuir a energia para levar a falha do corpo de prova. A queda mais

acentuada da RI na concentracdo de 5% de O-MMT pode ser devido a
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presenca de aglomerados maiores de nanoparticulas, agindo como

concentradores de tensdo mais severos.
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Figura 5. 19: Resisténcia ao Impacto (RIl) sem entalhe em fungdo da fracao
volumétrica de O-MMT

5.8 Analise Térmica Dindmico-Mecéanica (DMTA)

As propriedades de curta duragao do PP controle e dos compdsitos de
PP com talco e com O-MMT foram avaliadas previamente por meio de ensaios
mecanicos estaticos de curta duracdo de tracdo e impacto. Para se predizer o
comportamento mecéanico de longo prazo, a viscoelasticidade inerente ao
composito polimérico deve ser também contemplada como uma resposta
dindmico mecanica aos esforgos aplicados.

Neste sentido, a analise por DMTA permitiu observar o desempenho
mecanico dos materiais, verificando suas propriedades caracteristicas de
modulo de armazenamento elastico (E'), modulo de perda mecanica (E") e o
amortecimento mecanico (tan 8) e a partir da analise desta caracteristicas

identificar a influéncia do compatibilizante interfacial de PP-g-MAH na eficiéncia
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de reforco mecéanico dos compdsitos; isto €, no grau de adesao interfacial
reforgo-polimero.

L.E. Nielsen [29] observou que conforme trincas sdo reveladas tem-se
um aumento no atrito interno, principalmente proximo a interface, o que causa
a geracao de calor, ou aumento na temperatura, que nédo pode ser dissipado
facilmente, ja que o polimero € um mau condutor térmico. Isso faz com que a
resisténcia do polimero e o modulo elastico diminuam, sendo que a falha
catastroéfica pode ocorrer rapidamente. Baseado em estudo realizado dentro do
grupo de pesquisa de Sousa, espera-se que 0s ensaios dindmicos-mecanicos
possam ser considerados como uma técnica aplicavel no monitoramento da
fadiga nos materiais. [88]

Na Figura 5.20 estdo apresentados os resultados obtidos dos mddulos
de armazenamento (E') dos materiais em analise como uma fungdo da
varredura de temperatura na faixa de -30 a 100°C. No comportamento da
rigidez (fase elastica) dos compdsitos, como era esperado, houve um aumento
progressivo nos valores de E' dos compésitos de PP contendo 2% O-MMT, 8%
Talco, 5% O-MMT e 25% Talco em relagdo ao PP matriz, respectivamente.

Podemos observar que inicialmente, a temperaturas mais baixas, o0s
compositos PP/8Talco e PP/SMMT que apresentaram modulo semelhante em
tracdo, seguem o mesmo comportamento em DMTA. Conforme a temperatura
é aumentada e as tensdes térmicas interfaciais, advindas do diferencial de
coeficientes de contracdo térmica entre a matriz e as particulas de reforgo, se
dissipam, entdo, o grau de interacdo interfacial fica evidente e a curva do
PP/SMMT se encontra mais préxima a do PP/2MMT e mesmo a do PP matriz.

As composicdes com talco tém desempenho superior, proporcional ao
seu volume e maior grau de interacao interfacial com a matriz, evidenciando o
efeito reforgativo deste nos compasitos.

Percebe-se uma queda do médulo de armazenamento com aumento da
temperatura, e que o inicio da queda mais acentuada, se encontra em torno de
-10°C a 0°C, correspondente a temperatura de transigao vitrea (Tg) da fase

amorfa da matriz de PP.
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Figura 5. 20 Mdédulo de armazenamento (E') do PP controle e dos compésitos
de PP/2MMT, PP/SMMT, PP/8Talco e PP/25Talco, em fungcdo da

temperatura.

O grafico da Figura 5.21 ilustra o médulo de perda (E") como funcéo da
temperatura e permite uma visualizagdo clara das Tg’s dos materiais.
Entretanto, o Tg é melhor definido pelo pico das curvas de Tan delta (mostrado
mais a frente), pois é eliminado os possiveis erros de instrumentacéo e de
operador por apresentar um valor normalizado de E”/E’.

Podemos observar que os valores obtidos de Tg foram muitos proximos,

nao havendo variacao significativa de valores.
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Figura 5. 21 Mddulo de perda (E”) do PP Controle, PP/2MMT, PP/5MMT,

PP/8Talco e PP/25Talco, em fungcéao da temperatura

Para se obter quanto de aumento “efetivo” ocorreu na rigidez das

amostras, deve-se fazer uma correlagdo do moédulo do compédsito com o

modulo do PP puro, obtendo-se o médulo relativo (E'c/E'm). Na Tabela 5.13,

foram colocados valores de E’c/E’'m de todas as amostras analisadas.

Tabela 5. 13 Dados da Tg e do mdédulo de armazenamento relativo (E’c/E’'m)

dos compdsitos de PP em varias temperaturas.

Moédulo Relativo (E'c/E'm) Temperatura
Amostras Estatico Dinamico
23°C 23°C 40°C 60°C | 80°C Tg(°C)*
PP Controle - E'

Valor absoluto- GPa 1,80 2,06 1,48 0,92 0,56 12,3
PP/2MMT 1,11 1,14 1,15 1,11 1,13 13,18
PP/SMMT 1,39 1,29 1,30 1,21 1,20 12,9
PP/8Talco 1,39 1,24 1,31 1,39 1,50 10,9

PP/25Talco 2,39 1,61 1,76 1,93 2,14 11,5

* Obtida das curvas de Tan delta
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Na Figura 5.22 estdo apresentadas as curvas tan delta dos compositos,
obtidos da relagdo dos mddulos de perda (E") e armazenamento (E') destes
materiais, mostrando a relacdo entre os dois componentes anteriormente
discutidos em um sé grafico e eliminando desta maneira influencia de
quaisquer fatores externos nestas propriedades individuais. O amortecimento
mecanico indica o quao longe esta o comportamento do material viscoelastico
do comportamento puramente elastico

A analise de tan & (tan delta) em fungao da varredura de temperatura na
faixa de -30 a 100°C.permite observar o efeito da substituicdo de parte da
matriz, com propriedades viscoelasticas, por um material inorganico como o
talco e a nanoargila. Isso explica porque todos os compadsitos, com exceg¢ao do
PP/2MMT se encontram abaixo do PP matriz. E evidente que quanto maior a
porcentagem em volume de reforgo, maior € a diminui¢do no valor de tan delta
do compdsito em relagdo ao matriz pura. Isso se deve ao fato de que no PP
nao modificado (matriz), temos a presenca de 100% de material viscoelastico,
que possui material viscoso e elastico ao mesmo tempo, € nos compdésitos,
parte deste material viscoelastico foi substituido por material inorganico, que
quase nao apresenta perda de energia viscosa durante a solicitagdo. O valor
de tan ¢ obtido do compdsito de PP/2MMT se encontra um pouco acima do PP
matriz, indicando que ha mais fase amorfa que a propria matriz.
Provavelmente, a presengca de O-MMT nesta porcentagem especifica
depreciou o grau de cristalinidade do nanocompdsito, aumentando o volume da
fase amorfa da matriz de PP. Esse fato serve para explicar parcialmente, mais
para frente na abordagem de comportamento sob fadiga mecanica, o porqué
que o nanocomposito de PP/2MMT apresentou baixo numero de ciclos até
falha a elevadas tensdes, ja que maiores quantidades de fase amorfa leva a
maior efeito de histerese mecanica e, consequentemente, a falha térmica mais

cedo do material.
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Figura 5. 22 Amortecimento mecéanico (Tan delta), em fungcdo da temperatura,
do PP controle e seus compésitos de PP/2MMT, PP/5SMMT,
PP/8Talco e PP/25Talco.

Analisando o comportamento de tan & a temperaturas mais elevadas no
intervalo de 60 a 100 °C, onde as tensdes térmicas interfaciais sdo nulas [47,
65] foi possivel analisar o grau de adesao interfacial entre reforgo-polimero nos
compositos de PP deste estudo. Podemos observar na Figura 5.22 que ambos
os nanocompositos de O-MMT apresentaram crescimento mais acentuado da
curva de tan & com aumento da temperatura, acima das curvas
correspendentes aos demais microcompositos de talco ou mesmo em relagéo a
prépria matriz de PP. Esse aumento na intensidade de tan delta se deve a alta
dissipagédo de energia viscosa advinda do atrito interfacial no compdsito com
movimentacdo das cadeias, na auséncia de boa compatibilizagao interfacial
nestes nanocompdésitos. Desta maneira, a adesao interfacial reforgo-polimero
que influi diretamente na mobilidade molecular polimérica na regido da
interfase, levou também por consequéncia, a um maior amortecimento

mecanico para os compositos que nao apresentaram boa compatibilizacao
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interfacial. Isso se comprova com o PP/2MMT que se encontra abaixo do PP
com 5% de O-MMT. Os microcompdsitos de talco por outro lado, se encontram
abaixo da matriz neste mesmo intervalo de temperaturas, demostrando um
grau de compatibilidade interfacial superior da matriz de PP com as particulas

de talco do que as nanoparticulas de O-MMT.

5.9. Ensaios de fadiga mecanica

Como ja dito anteriormente, o objetivo do ensaio de fadiga neste trabalho foi
fazer uma analise comparativa entre microcompdsitos de PP com talco e
nanocompésitos de PP com argila de O-MMT, onde a interagdo reforgo-
polimero e o tamanho das particulas de ambos os reforcos, apesar do mesmo
formato lamelar, sdo reconhecidamente distintos. Foi estabelecida uma
correlagdo entre parametros do material compdésito (por exemplo, mddulo
elastico e caracteristicas de ductilidade, como fungdo da concentragdo de
reforgo) com a vida util sob fadiga desses materiais. Todos os ensaios de
fadiga realizados aqui foram conduzidos sob idénticas condi¢gdes experimentais
(tracdo uniaxial sob tensao-tensdo com onda senoidal a freqiéncia de1 Hz e
razao de tensdes R = 0,1 e no modo de tensdo controlada), onde os corpos-de-
prova foram testados até sua fratura, buscando sempre privilegiar a falha
mecanica dos compdsitos, visto que este tipo de falha esta muito mais
associada ao grau de interagao interfacial polimero-refor¢co e ao tamanho da
pré-trinca iniciada pelo desacoplamento da particula de reforgo, do que a falha
térmica, que esta mais associada as transicbes térmicas que controlam a
rigidez da matriz e ao efeito de enrijecimento da matriz proporcionando pela
presenca do reforgo [5, 29]. Os ensaios foram realizados em temperatura
ambiente e umidade controlada, com exceg¢dao do compdsito de PP/25Talco
cujo objetivo do ensaio era exatamente verificar a influencia das condigdes
ambientais no resultado dos ensaios de longa duragéo.

Primeiramente foi feito o ensaio de fadiga mecéanica no microcompdsito

de PP com 25% de talco em um laboratério sem controle de temperatura e
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umidade para ver a influencia das condigdes ambientais nos ensaios de longa
duracao. Foram obtidos valores de deslocamento minimo e maximo a partir de
valores de tensdo pré-estipulados e também o numero de ciclos até a ruptura
do material. A partir desses dados foram plotados graficos apresentando as
curvas de tensao de falha (S — stress) versus numeros de ciclos até falha (Ny),
curva conhecida como curvas de Wohler S-N. Foi testado também, a mesma
composi¢cao em laboratério com controle de temperatura e umidade, ambas
dentro das normas e plotada a curva S-N do material, como pode ser visto na
Figura 5.23.

PP/25Talco
m  Temperatura 18°C - 29°C
% Temperatura 23°C

I

Amplitude de Tensao (MPa)

10 100 1000 10000 100000 1000000
Numero de Ciclos (N)

Figura 5. 23 Curva S-N de fadiga mecénica para o compdsito de PP/25Talco

em condi¢gdes ambientais distintas.

Através da Figura 5.23, é possivel constatar que o microcompdésito
PP/25Talco ensaiado em ambiente sem controle de temperatura, apresentou a
curva S-N significantemente abaixo do mesmo material ensaiado em condigdes
laboratoriais controladas. O ensaio realizado sob tens&o controlada com tensao
média sempre positiva provavelmente levou o médulo do compdsito testado no
ambiente em que houve grande variagao de temperaturas (minimas de até18 °
e maximas de até 29 °C) a cair de forma mais rapida e mais acentuadamente

do que no microcompodsito ensaiado a temperatura constante de 23°C.
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Consequentemente, a tensao suportada pelo CP testado no ambiente né&o
controlado foi menor e o material rompeu com um numero menor de ciclos até
falha. Desta forma, todas as curvas S-N dos compdsitos de PP e sua matriz
analisados neste item foram obtidas sob condi¢gdes controladas do ambiente de
ensaio.

A Figura 5.24 ilustra as curvas S-N de ciclagem mecénica até fadiga de
todos os compdésitos testados e também da matriz de polipropileno. Esse
grafico de amplitude de tenséo versus numero de ciclos (N) mostra uma viséo
geral do comportamento dos materiais testados sob fadiga, entretanto a grande
quantidade de informacéao dificulta a analise critica dos dados obtidos. Assim,

as curvas foram separadas para facilitar a discusséo de resultados.
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Figura 5. 24. Curvas S-N de PP controle e dos compdésitos de PP/2MMT,
PP/SMMT, PP/8Talco e PP/25Talco.

Primeiramente, analisando as curvas S-N dos nanocompdsitos pode ser
visto que a elevados niveis de tensdo, o PP/2MMT apresentou menor numero
de ciclos para a falha (N), mesmo em relagdo a sua propria matriz polimérica.
Entretanto, a baixos niveis de tensdo, este nanocompopsito indica um limite de

enduro (N¢) similar ao do PP puro. Por outro lado, apesar do seu elevado
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modulo  elastico sob tragcdo, o nanocompodsito PP/SMMT  exibiu
aproximadamente o mesmo valor de N quando comparado com a matriz a
elevados niveis de tensdo. Em baixos niveis de tensdo, entretanto, este
nanocomposito exibiu valor de N mais baixo, sem indicacdo de alcangar o N
Assim, o desempenho sob fadiga do PP/SMMT é inferior ao do PP/2MMT,
provavelmente devido a presencga de aglomerados de nanoargila na superficie
de fratura sob fadiga do nanocompadsito agindo como sitios de nucleagéao de
trinca como visto Figura 5.16 e em outras mostradas mais adiante.

Através do ensaio dindmico mecéanico (DMTA), analisando a intensidade
do pico da curva de tan delta na temperatura de Tg do nanocompdsito
PP/2MMT, foi observado que o valor de tan delta se encontra acima do
correspondente pico da propria matriz, indicando que ha mais fase amorfa que
na propria matriz.

Provavelmente, a nanoargila nesta porcentagem especifica alterou o
grau de cristalinidade do material de modo negativo. Este fato € um indicativo
do porque o PP/2MMT apresentou numero menor de ciclos até falha que o da
prépria matriz de PP nao-modificada, ja que maior quantidade de fase amorfa
deste nanocompdsito levou ao maior efeito de histerese mecanica e,
consequentemente, a falha térmica prematura em relagéo a sua matriz.

Sabe-se que devido a esse efeito de histerese mecanica nos polimeros
e quando da aplicagéo de elevados niveis de tensao ciclica, a temperatura do
corpo de prova polimérico tende a aumentar e quando esta temperatura supera
a Tg do PP, o CP amolece e rompe antes de atingir o equilibrio térmico. Tal
comportamento de falha térmica por amolecimento foi observado no caso do
PP controle ndo-modificado, do PP/2MMT e do PP/8Talco.
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Figura 5. 25. Curva S-N do PP Controle, PP/2MMT e PP/5MMT.

As superficies de fratura sob fadiga dos CP’s ensaiados foram
submetidas a analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) para
identificar o modo de falha - fratura fragil ou ductil (analise fratografica
qualitativa) e também para identificar a presenca de defeitos, a partir dos quais
crescem as trincas. Na Figura 5.26 podemos ver a superficie de fratura por
fadiga da matriz e dos nanocompdsitos de 2% e 5% de O-MMT. Pode-se
observar que o PP matriz (controle) apresenta superficie lisa e homogénea em
toda a amostra analisada (Figura 5.26 - a). Os nanocompdsitos por outro lado,
apresentam superficie rugosa como pode ser visto na Figura 5.26 -b e c. O
grau de dispersao de reforgo alcangada em nanocompadsitos foi razoavelmente
bom, e nenhum aglomerado de particulados foi observado em PP/2MMT no
MEV. Entretanto, no nanocompdsito com 5% de argila foi observada a
presenga de alguns poucos pontos brancos na amostra (Figura 5.26 c e d). Sob
esses aglomerados foi feito uma microandlise com o detector EDS (Figura
5.27) de elementos presentes por difracdo de raios-X para verificar sua
composicdo, sendo acusados predominantemente picos de Si, Al e O. Isso
indicou que os pontos brancos sdo na verdade aglomerados de nanoargila,
com tamanho de aproximadamente 0,5 ym. A presenca desses aglomerados

de O-MMT levou o nanocompésito de PP/SMMT apresentar desempenho de
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fadiga mecanica abaixo do esperado quando comparado com o outro
nanocomposito PP/2MMT e sua matriz polimérica.

Alguns trabalhos sobre propriedades mecanicas de nanocompositos
similares, tais como os de Mallick et al. (2003 e 2005) [80, 83] e Bellemare et
al. (2004) [69], observaram que a falha sob fadiga foi iniciada em particulados
relativamente grandes que agiam como concentradores de tens&o levando o
material a ruptura. Tal comportamento também foi observado neste trabalho, ja
que foi visto em micrografias de MEV (Figura 5.26 ¢ e d) a presenga de
aglomerados de nanoargila na superficie de fratura do PP/SMMT agindo como

defeito e contribuindo para o baixo desempenho deste nanocompdésito.
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Figura 5. 26 Micrografia de nanocompdsitos fraturados por fadiga (a) PP
Controle (b) PP/2MMT (c) e (d) PP./5MMT.
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Figura 5. 27 Micro analise do PP/5SMMT.
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Na sequéncia, analisando as curvas S-N dos microcompdsitos de talco

na Figura 5.28, pode ser visto novamente que tanto o PP/8Talco como o

PP/25Talco, proporcionam um numero maior de ciclos para a falha (N), a niveis

mais elevados de tensdo, em comparagao com o PP controle.
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Figura 5. 28 Curvas S-N sob fadiga de PP controle e dos microcompdésitos de
PP/8Talco e PP/25Talco.

O comportamento apresentado pelos microcompdsitos em analise se

deve ao fato das particulas de talco com maior compatibilidade com a matriz de
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PP, contribuirem para um enrijecimento maior da matriz na propor¢gédo de
volume do reforgo, tal com verificado tanto no modulo elastico de tragdo como
no moédulo de armazenamento em DMTA destes microcompdésitos. Assim, a
contribui¢cdo viscosa (E”) menor destes compdsitos com talco contribui para
menor dissipacdo de calor da histerese mecanica e, consequentemente, em
um mesmo nivel de tensdo ciclica aplicada, a falha térmica ocorre em um
numero maior de ciclos (N), proporcional ao teor do reforgo. Entretanto, a
baixos niveis de tensao e, consequentemente, em longos tempos de ciclagem
mecanica, suas curvas de S-N ndo indicam um valor limite de enduro (Ng),
dentro do limite de tempos de fadiga possiveis neste estudo (de até 7 dias,
correspondendo até N = 1 x 10° ciclos) e, conseqiientemente, apresentam pior
desempenho em comparacido ao PP controle e ao nanocompdésito PP/2MMT.
No entanto, ambos microcompdsitos apresentaram melhor desempenho sob
fadiga em todos os niveis de tensdo quando comparado com o PP/SMMT. Esse
melhor comportamento dos microcompésitos de talco, em relagdo ao
PP/5SMMT, pode ser atribuido a forte interacao interfacial talco-PP, apesar do
tamanho meédio das lamelas de talco serem muito maior que o dos
aglomerados de nanoargila identificados em PP/SMMT, como mostrado na
Figura 5.26

Trotignon et al (1992) [85], estudaram o comportamento sob fadiga de
compositos de PP com talco em baixas concentragbes e concluiram que a
presenca de minerais levou a queda no tempo de vida util do material no limite
de enduro sob fadiga (“fatigue endurance”) por flexdo e atribuiu isso
diretamente a iniciacdo de trincas ou indiretamente a mudanca de estrutura
“casca-miolo” do compdsito, resultado da nucleagao cristalina induzida pelo
talco. Mallick et al. (2005) [80, 82] também estudaram o comportamento sob
fadiga em compdésitos de PP com 40% de Talco e concluiram que a presenga
do reforgo contribuiu para diminui¢do da vida sob fadiga do material. O mesmo
pode ser verificado neste trabalho pela Figura 5.28, em que o PP matriz
alcangca limite de enduro em tensdo mais elevada que ambos os

microcompositos de PP/8Talco e PP/25Talco.
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A Figura 5.29 ilustra a superficie de fratura sob fadiga tipica dos
microcompositos de PP com talco. A diferenga entre o PP/8Talco e o
PP/25Talco, é obviamente a quantidade de lamelas de talco visualizada na
matriz. Ambos apresentam superficie lisa da matriz e é possivel ver através de
MEV, lamelas de talco expostos nesta superficie. Alguns vazios nesta
fotomicrografia indicam o desacoplamento das lamelas do refor¢o e nas bordas
da lamela do talco pode-se observar a presenca do compatibilizante (melhor

identifica na ampliagdo da mesma na Figura 5.31 - b).
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Figura 5. 29 Micrografia MEV da superficie de fratura por fadiga do compdsito

de PP com 8% de talco.

Comparando as curvas S-N dos compdsitos com essencialmente
mesmo modulo elastico (PP/SMMT versus PP/8Talco), pode ser visto que a
elevados niveis de tensao ciclica aplicada, ambos exibem aproximadamente
mesmo valor de N (Figura 5.30). Conforme o numero de ciclos aumenta com o
decréscimo dos niveis de tensado, a presenga de aglomerados de nanoargila
em PP/SMMT agem como potenciais sitios de nucleagao de trincas, devido a
baixa interacao interfacial reforgo-polimero do nanocompdésito. Isso leva a uma
queda mais acentuada na curva S-N do nanocompdédsito em comparacao ao do

microcompadsito, apesar do tamanho médio das particulas do talco ser bem
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superior ao tamanho meédio dos aglomerados de nanoargila, ambos
identificados por analise MEV e MET ja relatada anteriormente. Este mesmo
comportamento sob fadiga é também corroborado na andlise da curva de
Tenséao versus Deformagao sob tragao, ilustrado anteriormente na Figura 5.15,
onde se pode ver claramente que o PP/SMMT apresentou deformacédo na

ruptura substancialmente menor que a verificada com o PP/8Talco.
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Figura 5. 30 Curva S-N de compdsitos com mesmo mddulo elastico, PP/SMMT
e PP/8Talco.

A micrografia da Figura 5.31-a e b, ilustram as diferencas verificadas nas
superficies de fratura por fadiga dos compdsitos de PP/5SMMT e PP/8Talco. O
nanocompdsito apresenta superficie bastante rugosa, enquanto que a
superficie do microcompésito é lisa (vide também a Figura 5.29 anterior). E
possivel ver claramente a presengca de compatibilizante nas bordas das
lamelas do talco nesta imagem, onde a interagdo polimero-reforgo nesta regiao
€ atribuida a presenca de grupos polares hidroxilas que podem reagira com os
grupos correativos de anidrido maleico do PP-g-MAH. Note-se desta mesma
imagem que o compatiblizante n&o esta presente na superficie maior (apolar)

da lamela de talco.
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Figura 5. 31 Fotomicrografias MEV de superficies fraturadas sob fadiga dos
compositos de (a) PP/SMMT e (b) PP/25Talco.

Agora, comparando as curvas S-N apresentadas na Figura 5.32 de um
microcomposito e um nanocompdsito com essencialmente o mesmo
comportamento ductil, evidenciado pela alta deformag¢ao nos ensaios de tracéo
(PP/2MMT e PP/8Talco), podem ser verificados que a elevados niveis de
tensdo, ambos compdsitos e a matriz polimérica exibiram falha térmica por
empescogamento do corpo de prova devido a efeitos do aquecimento de
histerese mecanica. Esse comportamento € decorrente do atrito entre as
moléculas que gera histerese, aquecendo a amostra e facilitando a deformacao
plastica da mesma. No entanto, sob menores amplitudes de tensdo ciclica
aplicada, esses mesmos materiais apresentaram falha mecanica por
propagacao de trincas, ou seja, fadiga mecéanica.

Ramkumar et al. (2008) [79] estudaram a resisténcia a fadiga de
poliamida 6 (PA-6) e o nanocompdésito de PA-6 e concluiuram que a matriz
nao-modificada, quando testada a mais baixa freqléncia de solicitagao ciclica,
obteve melhor desempenho no ensaio de longa duragao. Ele observou também
a ocorréncia de empescogcamento do CP e falha térmica dos materiais. Kultural
& Eryurek (2007) [81] estudaram comportamento de fadiga de PP néo-
modificado e compdsitos de polipropileno com CaCos; em diferentes
freqUéncias. A falha térmica foi predominante em todas as frequéncias de
ensaio e novamente o PP nao carregado apresentou melhor desempenho sob

fadiga.
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Figura 5. 32 Curvas S-N dos materiais de alta ductilidade sob ensaio de tracao
de curta duracao - PP controle, PP/2MMT e PP/8Talco.

Sob essas condigdes de fadiga, o microcompdsito de PP/8Talco com
modulo elastico superior exibiu maiores valores de N, em niveis equivalentes
de tensdo ciclica aplicada, enquanto que o PP/2MMT apresentou pior
desempenho devido a baixa adesdo reforco-matriz € ao menor efeito de
enrijecimento da matriz em comparagdo com o talco. No caso do PP puro, a
total auséncia de particulas concentradoras de tensdo do reforgo, contribuiu
para o elevado valor de N em comparacdo com o PP/2MMT com maddulo
elastico similar. Entretanto, a baixos niveis de tensdo ambos PP matriz e
PP/2MMT exibiram limite de enduro (Nf) equivalentes, em um nivel de tensdo
superior aos demais compoésitos analisados aqui. De modo geral, pode-se
concluir que o PP matriz apresentou melhor desempenho sob fadiga quando
comparado com 0s seus compositos; este mesmo comportamento também
observado pelos autores citados anteriormente.

Finalmente, fazendo uma comparagdo entre os compoésitos de
comportamento essencialmente fragil nos ensaios de tragcdo de curta duragéo
(PP/SMMT e PP/25Talco — Figura 5.33), verifica-se que o microcompadsito com
talco, em relagdo ao nanocompdsito, apresentou um numero maior de ciclos

até falha em todos os niveis de tensao ciclica aplicada.
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Figura 5. 33 Curvas S-N de compdsitos de PP/%MMT e PP/25Talco com falha
fragil.

Provavelmente, a presenca de aglomerados de O-MMT, que agiram
como concentradores de tensdo a partir do seu desacoplamento da matriz
devido ao seu baixo grau de adesao interfacial matriz-nanoargila, levaram a
falha prematura do nanocompdsito em comparagdo com o microcompoésito,
mesmo considerando que as particulas de talco sdo bem maiores. Este
constatacao leva a afirmacdo que a maior compatibilidade interfacial do talco
com a matriz de PP é o fator predominante no desempenho superior do
microcompaosito em relagdo ao nanocompaosito.

Entretanto, um comportamento contrario foi observado no trabalho de
Mallick et al (2005) [80] em que o nanocompdsito de PP com 5% de O-MMT
obteve melhor desempenho sob fadiga, seguido do PP puro e por ultimo do
microcomposito de PP com 40% de talco. Fazendo uma analise comparativa
critica, podemos ver que tal resultado deve ser provavelmente atribuido as
diferencas de eficiéncia de reforco mecanico alcancado nos dois tipos de
compositos de PP desta analise comparativa. No caso do nanocompdsito de
Mallick, o aumento de modulo relativo ao da matriz foi muito superior (em torno
de 100%), enquanto o do nanocompadsito, objeto de anadlise desta dissertagao,

com o mesmo teor de O-MMT e foi bem mais modesto, em torno de
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aproximadamente 40%. Entretanto, nas micrografias de MEV de superficies
fratiradas sob fadiga deste artigo pode-se observar a presenga de grandes
aglomerados de nanoargila, com dimensdes em escala de até 1 mm. Isto indica
que o processo de mistura e dispersao de nanoargila no trabalho de Mallick é
questionavel, pois tal como citado por Mallick e também por outros autores a
presenca de grandes particulas de aglomerados devem agir como defeitos
concentradores de tensao, levando a falha prematura dos CPs sob fadiga.

Em relacdo aos microcompdsitos de PP com talco, podemos afirmar
tanto através dos dados de resisténcia e mddulo sob tracdo e os dados de
resisténcia a fadiga que o talco empregado neste estudo foi de melhor
qualidade por ser ultrafino. Considerando que o compdésito de PP com 40% de
talco desenvolvido por Mallick contribuiu com um valor de médulo elastico
relativo (E./En) igual 2,6, contra o compdsito de PP aqui testado com apenas
25% de talco resultando num maodulo relativo de 2,4, chega-se a conclusao que
0 microcomposito aqui desenvolvido € de desempenho superior ao relatado no
trabalho de Mallick. Conseqlientemente, € de se esperar que a resisténcia a
fadiga sob ciclagem mecéanica de longo prazo conflitante verificada nesta
analise comparativa, seja justificada com o desempenho mecénico opostos dos
dois tipos de compdsitos de PP nos ensaios de curta duracao sob tracio.

Como complementagao final € incluida uma andlise fratografica
qualitativa das superficies de fratura sob fadiga dos CPs ensaiados e
visualizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) para identificar o
modo de falha - fratura fragil ou ductil dos diferentes tipos de compdsitos sob
investigac&o neste trabalho.

As fotomicrografias apresentadas nas Figuras 5.34 e 5.35 dao uma visao
geral da superficie de fratura por fadiga. Podemos verificar que em todas as
superficies de fratura podem-se visualizar regides com tanto falha fragil como
ductil. De forma geral, foi verificado que a fratura fragil predominou e o pouco
de deformacao plastica vista foi essencialmente nas regides de bordas dos

CPs fraturados.
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Figura 5. 34 Micrografias das superficies fraturadas por fadiga, com regides de
falha fragil em CPs de (a) PP controle (b) PP/2MMT (c)PP/SMMT
(d) PP/8Talco (e) PP/25Talco.

Observando as micrografias da Figura 5.35 dos diferentes compdsitos,
pode-se dizer que a densidade das regides com deformacdo plastica na

superficie de fratura aumenta com o teor de carga em ambos os tipos de
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reforcos de O-MMT e Talco. Polipropileno com 5% de MMT e PP com 25% de
Talco apresentaram maior densidade de microfibrilacdo em relacdo ao
compoésito com 2% de O-MMT e 8% de Talco.
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Figura 5. 35 Micrografias das superficies fraturadas por fadiga, com regides de
falha ductil em CPs de (a) PP puro (b) PP/2MMT (c) PP/SMMT (d)
PP/8Talco (e) PP/25Talco.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, em que o objetivo principal foi fazer uma analise
comparativa do comportamento de fadiga sob ciclagem mecéanica de micro e
nanocompésitos de PP com talco e com nanoargila (O-MMT) respectivamente,
onde as interagdes interfacias reforgo-polimero e o tamanho de particulas dos
reforcos sao reconhecidamente distintos, as principais conclusdes alcancadas
neste trabalho foram:-

(i) De forma geral, foi verificado um alto grau de dispersdo de ambos os
reforgos (talco e argila) na matriz de PP durante o processo de preparagao dos
compositos numa extrusora dupla-rosca. O monitoramento da dispersdo do
refor¢o foi realizado através de microscopia MEV, que acusou a presenca de
aglomerados de O-MMT apenas no nanocompésito 5% de O-MMT. Através
das técnicas de caracterizacdo por MET e difracdo de Raios-X, pode-se
observar um grau de intercalacido/esfoliagdo apenas parcial da nanoargila na
matriz. Apesar de ser satisfatorio o grau de dispersdo da nanoargila obtido
neste trabalho, foi comprovado que ainda € muito dificil obter um
nanocomposito com reforco completamente esfoliado numa matriz apolar como
a de PP, devido a baixa compatibilidade interfacial polimero-reforco, mesmo
com emprego do compatibilizante de PP-g-MAH. No caso dos microcompaositos
com talco, foi comprovado por ensaios de curta duragdo (tragdo e impacto),
que a adicao do compatibilizante de PP-g-MAH melhorou as propriedades
mecanicas dos compositos devido a melhor interacdo interfacial entre as
bordas da lamela do talco com o PP em comparagdo aos mesmos compositos
sem compatibilizante.

(i) A compatibilidade da matriz com os dois tipos de reforgos ficou
claramente evidenciada na analise de DMTA. A analise de tan & dos
compositos a temperaturas mais elevadas, em que as tensdes térmicas
interfaciais sdo nulas, permitiu analisar o grau de adesao interfacial entre
polimero-reforco nos compdsitos de PP deste estudo. As curvas dos
nanocompositos de O-MMT apresentaram crescimento mais acentuado da

curva de tan & com o aumento da temperatura, até mesmo superior da sua
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propria matriz de PP, devido a alta dissipagao de energia viscosa advinda do
atrito interfacial no compdésito com movimentagédo das cadeias, na auséncia de
boa compatibilizacao interfacial nestes nanocompdsitos. Os microcompésitos
de talco por outro lado, se encontram abaixo da matriz neste mesmo intervalo
de temperaturas, demonstrando um grau de compatibilidade interfacial superior
da matriz de PP com as particulas de talco do que com as nanoparticulas de
O-MMT.

(iii) A elevados niveis de tensao ciclica aplicada, onde aquecimento por
histerese mecanica predomina, a matriz de PP e todos seus compdsitos, com
excecdo do composito de PP/25Talco, apresentaram falha térmica por
empescogamento. A niveis mais baixos de tensao, a falha foi essencialmente
fragil por propagacao de trincas, apesar da analise microscépica MEV de
superficies fraturada sob fadiga de todos os materiais indicar regides de fratura
fragil no miolo dos corpos-de-prova e com regides de deformacgao plastica
fibrilar nas bordas dos mesmos.

(iv) Analise comparativa das curvas S-N dos micro e nanocompdésitos
com modulo elastico similar (PP/8Talco e PP/SMMT), indicou que apesar de
ambos apresentarem numero de ciclos para falha proximos em altos niveis de
tensado aplicada, as suas curvas divergiram em baixo niveis de tenséo, tendo o
nanocomposito de PP/SMMT apresentado o pior desempenho de todos os
compositos. A presencga de aglomerados de nanoparticulas de argila e a baixa
compatibilidade com a matriz apolar de PP, provavelmente contribuiram para
este baixo desempenho sob fadiga mecanica, muito abaixo do esperado, do
nanocompésito de PP/SMMT. Isso indica que nesse estudo da resisténcia a
fadiga sob tensdo controlada, as fortes interagdes interfaciais polimero-reforgo
presentes nos microcompoésitos de PP/Talco prevaleceram sobre o tamanho
reduzido das nanoparticulas de O-MMT.

(v) — Dentro do limite de tempos de ciclagem de até 1 x 10° ciclos
empregado neste estudo, apenas o nanocomposito de PP/2MMT e a matriz de
PP controle apresentaram curvas de S-N com valores quase equivalentes de
tensao limite de enduro. Este comportamento provavelmente se deve ao efeito

nulo de enrijecimento da matriz com o baixo teor de nanoargila pouco esfoliada
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empregada neste nanocompdsito e também a alta ductilidade apresentado pelo
mesmo no ensaio de tragao, esta ultima caracteristica atribuida a auséncia de
aglomerados de concentradores de tenséo.

(vi) — Finalmente, os microcompoésitos de PP com 8 e 25% de talco
apresentaram desempenho sob fadiga superior em relacdo aos
nanocompdésitos de O-MMT e também com respeito a matriz de PP, sendo este
proporcional ao teor crescente de reforco; entretanto, sem alcancar valores de

tensédo limite de enduro.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade ao trabalho aqui desenvolvido sobre analise

comparativa de fadiga mecénica sob tensdo controlada em compdésitos de

polipropileno com talco e com nanoargila, sugere-se:

1.

Realizar ensaios de fadiga em modo de controle de deformacao, visando
obter um comparativo das diferentes técnicas e observar se 0s mesmos

materiais analisados apresentaram mesmo comportamento.

Refinar a metodologia experimental empregada nos ensaios de fadiga
mecanica, utilizando niveis de tensdo mais baixos do que usado neste
trabalho para obter o limite de enduro de todos os materiais. A obtencao
desse valor de tensao no limite de enduro é de extrema importancia ja

que ele é o indicativo do desempenho de fadiga mecanica do material.

Utilizar um medidor de temperatura mais adequado para melhor controle
da temperatura dos corpos de prova quando submetidos a tensées mais
elevadas sob fadiga. O medidor de temperatura infravermelho utilizado

apresentou grande variagao de temperatura, ndo sendo muito confiavel.
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Apéndice A

Caracteristicas dos materiais utilizados

Tabela A. 1 Propriedades do PP HP550K:

PROPRIEDADES VALOR")  UNIDADE METODO ASTM
FisicAs

indice de Fluidez (230°C/2,16kg) 315 g/10min D-1238
Densidade (23°C) 0,905 glem® D-792
MECANICAS

Resisténcia a Tracdo no Escoamento (50mm/min.) 36 MPa D-638
Alongamento no Escoamento (50mm/min.) 9 % D-638
Modulo de Flexdo (1,3mm/min.) 1550 MPa D-790
Resisténcia ao Impacto lzod @ 23°C 45 J/im D-256
Dureza Shore D (1s) 73 - D-2240
TERMICAS

Temperatura de Amolecimento Vicat (10N/Taxa A) 155 °C D-1525
Temperatura de Distor¢do Térmica (0,45 MPa) 91 °C D-648

(*) Os valores mostrados séo tipicos, medidos nos laboratérios da Quattor de acordo com os métodos citados nas condicdes
estabelecidas pena norma ASTMD-4101, os quais ndo devem ser entendidos como especificacdo do produto.

Tabela A. 2 Propriedades do PP HP648S

PROPRIEDADES VALOR"  UNIDADE METODO ASTM
FiSICAS

indice de Fluidez (230°C/2,16kg) 40 g/10min D-1238
Densidade (23°C) 0,905 glem® D-792
MECANICAS

Resisténcia a Tra¢do no Escoamento (50mm/min.) 34 MPa D-638
Alongamento no Escoamento (50mm/min.) 9 % D-638
Médulo de Flexdo (1,3mm/min.) 1450 MPa D-790
Resisténcia ao Impacto lzod @ 23°C 25 J/im D-256
Dureza Shore D (1s) 73 - D-2240
TERMICAS

Temperatura de Amolecimento Vicat (10N/Taxa A) 155 °C D-1525
Temperatura de Distor¢cdo Térmica (0,45 MPa) 102 °C D-648

(") Os valores mostrados séo tipicos, medidos nos laboratorios da Quattor de acordo com os métodos citados nas condigdes
estabelecidas pena norma ASTMD-4101, os quais ndo devem ser entendidos como especificagao do produto.



164

Tabela A. 3 Propriedades do PP-g-MAH (Polybond 3200)

Caracteristica Valor Unidade Método
indice de Fluidez (190°C /2,16 Kg) 115 g/10 mim ASTM D1238
Densidade (23°C) 0,91 g/cm3 ISO 1183
Temperatura de Fusao 160-170 °C DSC
Teor de Anidrido Maleico 1,0 % em peso
Tabela A. 4. Propriedades do Irganox 1010
Carateristica Valor Unidade
Peso Molecular 1178 g/mol
Temperatura de Fusao 110-125 °C
Densidade (20°C) 1,15 g/cm?
Tabela A. 5. Propriedades do Irgafos 168
Carateristica Valor Unidade
Peso Molecular 646,9 g/mol
Temperatura de Fusao 183-186 °C
Densidade (20°C) 1,03 g/cm?
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Apéndice B

Figura B. 1 Perfil de rosca usado para preparagéo do concentrado de

nanoargila:
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Figura B. 2 Perfil de rosca usado para preparagao do concentrado de talco:
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Figura B. 3 Perfil de rosca usado para diluicao do de talco:
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APENDICE C

Para a obtengdo da concentragdo da solu¢cdo de PP-g-MAH em xileno,
utilizou-se a equacao que relaciona concentragao e volume de duas solugdes
Va.Na = Vg.Ng, sendo Vg e Ng o0 volume e a normalidade da solugao
padronizada de KOH, respectivamente, e Va € Na 0 volume e a normalidade da
solugdo de PP-g-MAH em xileno. Como a estequiometria de reagédo entre
grupos basicos e grupos anidridos neste caso obedece a proporgao de 2:1, ou
seja, cada anidrido em presenca de agua gera dois grupos H* e cada base
gera um grupo OH", a concentracdo da solugdo de xileno devera ser dividida

por dois para se manter a estequiometria da reacdo entre acido e base, ou

. _ xileno/ MAH
Se€ja, NKOH 'VKOH = inleno/MAH :

2
A Tabela C.1 apresenta os valores de concentragdo e volume obtidos
por uma média de 3 titulagdes, ja respeitando o fato da estequiometria da

reacao obedecer a proporgcao de 2:1.

Tabela C. 1 Obtengado da normalidade da solugdo de PP-g-MAH em xileno.

Vkon (ML) NkoH Vilenoman (ML) Nixileno/MAH

2,0 0,005 0,002 5,0

Pelas Equacgdes (C.1) e (C.2) a seguir, tem-se que:
m=E.NV (C.1)

E =— (C.2)

Onde m é a massa em gramas, E4 o equivalente em gramas (g/mol), N a
normalidade, V o volume em litros, M a massa molar do material e n o numero
de hidroxilas ou hidrogénios ionizaveis.

Assim, para um volume adicionado de 150 mL de xileno teremos que a
massa de MAH no xileno sera de 0,01554g (para E;{ = 49,03). Assim,
lembrando que a massa inicial de PP-g-MAH que foi realmente dissolvida em

150 mL de xileno foi de 1,85 g, tem-se que em 1,85 g de PP-g-MAH tem
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0,01554g de MAH. Portanto, em 20g de PP-g-MAH (massa inicial colocada
para extracdo em acetona) teremos 0,168 g de MAH.
Assim, a porcentagem de MAH incorporado ao PP sera:

0,168

incorporado
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APENDICE D

Figura D. 1. TGA do nanocompdsito de PP com 0,5% de O-MMT.

Sample: Pp+0,5MMT TGA File: C\TA\Data\TGA\Joice\PP+05MMT.001
Size: 10.7190 mg Operator: Joice
Method: Ramp Run Date: 17-Sep-2009 09:55
Comment: lote novo Instrument: TGA Q50 V2010 Build 36
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Figura D. 2. TGA do nanocompdsito de PP com 1% de O-MMT.
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Sample: Pp+1MMT
Size: 11.6890 mg
Method: Ramp
Comment: lote novo

TGA

File: CATA\Data\TGA\ oice\PP+1MMT.001
Cperator: Joice

Run Date: 17-Sep-2009 08:44

Instrument: TGA Q50 V20.10 Build 36
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Figura D. 3. TGA do nanocompdsito de PP com 2% de O-MMT.





