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RESUMO

A durabilidade mecéanica de compdsitos poliméricos requer a
preservacdo da integridade interfacial fibra-polimero contra a acdo do ambiente
agressivo. Em compositos de polipropileno (PP) reforcado com fibra de vidro
(FV) curta, apesar da natureza apolar da matriz, esta integridade poderé ser
comprometida na presenca de calor e umidade, devido a introducdo de grupos
polares de anidrido maleico do compatibilizante interfacial de PP maleado (PP-
g-MAH), conduzindo ao desacoplamento interfacial e a rapida deterioracédo das
propriedades mecéanicas do composito. A introducdo de nanoargila organofilica
de Montmorilonita (O-MMT, Cloisite 20A) poder& contribuir para reducao desta
deterioragdo termohidrolitica do compadsito, em fungdo das suas caracteristicas
de barreira a permeacédo de agua. Portanto, € objetivo principal deste estudo
avaliar a influéncia da introducédo da nanoargila na durabilidade mecanica sob
envelhecimento higrotérmico de compdsitos de PP/PP-g-MAH/FV.

Diversas formulaces de compdsitos de PP com teor constante de FV
(40% em massa) e teores variados de nanoargila (0,5; 1; 2; e 5% em peso) e
de PP-g-MAH foram preparados numa extrusora dupla-rosca corrotacional. O
grau de intercalagdo/esfoliagdo da nanoargila em PP/PP-g-MAH foi avaliado
por difracdo de raios-X (WAXD) e andlise microestrutural por MEV e MET.
Destes compésitos, algumas formulacbes de melhor desempenho mecéanico
foram submetidas ao envelhecimento higrotérmico em agua deionizada a 80°C.

A introducdo de O-MMT nos compésitos de PP/PP-g-MAH/40%FV
apresentou um efeito deletério inesperado nas propriedades mecéanicas de
curta duracdo em funcdo do teor crescente de O-MMT. Dados de
amortecimento mecanico (Tan ) indicaram o efeito deletério da O-MMT no
grau de adeséo interfacial no compdésito ternario (PP/PP-g-MAH/40%FV/2%0-
MMT), em relacdo ao compdésito binario (PP/PP-g-MAH/40%FV). Analise de
superficies criofraturadas dos compdsitos por MEV indica a acdo abrasiva da
O-MMT no recobrimento da FV. A resisténcia a tracdo sob envelhecimento
higrotérmico, relativizada pela do material ndo envelhecido, indica que a
presenca da nanoargila contribuiu para um grau maior de deterioracdo destes
compositos de PP com refor¢o hibrido de FV/O-MMT.
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INFLUENCE OF NANOCLAY ON THE HYGROTHERMAL AGEING
OF POLYPROPYLENE / MALEATED PP / GLASS FIBER COMPOSITES

In short glass fiber (GF) reinforced polypropylene (PP) composites,
despite of the chemically inert and non-polar nature of the matrix, the fiber-
matrix interfacial integrity may be compromised in a hygrothermal active
environment by the addition of maleic anhydride (MAH) molecules of the
interfacial compatibilizer (PP-g-MAH). The use of organophilic nanoclay
particles (O-MMT, Cloisite 20A) could contribute to minimize this hygrothermal
deterioration, due to its moisture barrier properties. So, the main goal of this
study was to analyze the influence of O-MMT on the long-term mechanical
performance of PP/PP-g-MAH/GF composites under hygrothermal ageing.

Several PP composite formulations with constant GF content (40wt%)
and varying concentrations of nanoclay (0.5; 1; 2; and 5wt%) were compounded
in a corotating twin-screw extruder. The degree of nanoclay particles
intercalation/exfoliation was characterized by X-ray diffraction (WAXD) and
SEM/TEM microscopy analysis. Short-term mechanical characterization was
carried out through standard tensile and 1zod impact tests on injection moulded
specimen. From this results, certain specimen were subjected to hygrothermal
ageing in hot water at 80 °C for 240/480/720 hours and the evolution of the
hygrothermal deterioration was monitored by tensile tests.

The increasing O-MMT content in unaged PP/PP-g-MAH/40%GF
composites had an unexpected negative influence on short-term mechanical
properties. Mechanical damping data indicated higher Tan & values for the
ternary composite (PP/PP-g-MAH/40%GF/2%0O-MMT), in comparison to the
binary composite (PP/PP-g-MAH/40%FV), demonstrating deleterious effect of
O-MMT on the fiber-polymer interfacial adhesion. SEM microscopy analysis of
cryofractured surfaces were decisive for visual elucidation of the erosive action
of O-MMT particles on the GF sizing treatment. Consequently, the relative
tensile strength (TS) of the hygrothermally aged composite, with respect to that
of the unaged composite (TSeny/TShenv.), indicated that the addition of nanoclay
in the ternary composite contributed to a higher deterioration of the long-term
mechanical performance of GF-reinforced PP composites.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

Poliolefinas, como o polipropileno (PP), normalmente possuem baixos
valores de mddulo de elasticidade devido a sua estrutura macromolecular, que
em diversas ocasifes, faz com que sejam inviaveis para aplicacdées estruturais.
Mas devido as suas caracteristicas de baixa densidade, baixo custo, boa
resisténcia quimica, facilidade de processamento e consideravel volume de
material produzido, busca-se a incorporacédo de reforcos para aumentar a sua
rigidez e resisténcia mecanica, a fim de tornar os seus compositos adequados
para aplicagcbes de engenharia [1, 2]. A incorporacdo de fibras e particulas
inorganicas de alto médulo e resisténcia em matrizes poliméricas, em geral,
restringe a mobilidade das cadeias e a deformacdo sob carga mecanica,
elevando o moédulo elastico. Entretanto, para assegurar uma boa eficiéncia de
reforco mecanico, normalmente utiliza-se um compatibilizante interfacial que
aprimore a adeséao interfacial reforco-matriz, devido a natureza quimicamente
inerte e apolar do PP.

Compositos de PP reforcados com fibra de vidro curta (FV),
compatibilizados com PP funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-MAH),
vém sendo desenvolvidos continuamente em aplicacdes de engenharia, pois
combinam alta eficiéncia de reforco mecanico com baixo custo e, assim, sendo
um grande atrativo na industria automobilistica, engenharia mecéanica leve e de
eletrodomésticos [1, 2]. O desempenho mecéanico de longa duracdo em
compasitos poliméricos requer a manutencao da integridade da interface fibra-
polimero contra a acdo de um ambiente higrotérmicamente agressivo. Isto
porque uma vez comprometida esta interface, a agua penetra
preferencialmente por esta regido fibra-polimero através do efeito de
capilaridade, comprometendo o desempenho mecanico do sistema no longo
prazo. Em compositos de PP/PP-g-MAH/FV, apesar da natureza apolar da
matriz, esta integridade poderd ser comprometida devido a introducdo de
polaridade na matriz e na interface pela presenca do compatibilizante que

possui grupamentos de anidrido maleico (MAH) polares [3, 4].



No processo de envelhecimento higrotérmico, os efeitos combinados da
acado de umidade e temperatura podem causar uma substancial deterioracéo
das propriedades mecénicas do compadsito. Isto porque diversas interacoes
guimicas entre a agua penetrante e um dos componentes do compdésito podem
ocorrer em diferentes graus de acordo com a afinidade por este apresentada
na temperatura e tempo de ensaio. Destas interacfes quimicas, destaca-se
principalmente o ataque a interface fibra-polimero, a qual pode levar ao
desacoplamento da interface fibra-polimero e, consequentemente, a rapida
deterioragcdo das propriedades mecéanicas do compadsito na presenca de calor e
umidade [5].

A introducdo de cargas minerais no sistema de PP reforcado com FV
podera contribuir para reducdo desta deterioracdo termo-hidrolitica do
compaosito. Isto porque algumas cargas com elevado fator de forma introduzem
um alto fator de tortuosidade reduzindo, consequentemente, a permeabilidade
do compdsito a acdo de umidade [6].

Silicatos lamelares, como as argilas, possuem estrutura de camadas
com elevado fator de forma, e tém sido muito utilizados na formacao de
nanocompositos polimeéricos ndo s6 devido as melhorias nas propriedades de
barreira, como também nas propriedades mecanicas e térmicas. A baixa
permeabilidade, melhor resisténcia quimica e maior retardancia de chama sao
atribuidas as melhores propriedades de barreira destes nanocompadsitos. Tais
melhorias tém atraido grande interesse industrial e cientifico nos dltimos anos,
e podem ser alcancadas quando pequenos teores desta carga inorganica séao
introduzidos a matriz polimérica, desde que haja dispersdo e esfoliacdo das
lamelas [7, 8].

Argilas organicamente modificadas podem ser eficientemente esfoliadas
em polimeros polares usando condicbes adequadas de processamento.
Entretanto, para as poliolefinas, a obtencdo de compdsitos esfoliados é mais
dificil devido ao caréater hidrofobico destes materiais e, consequentemente,
auséncia de interacdes adequadas com a superficie do silicato. Nesse caso é
necessario o uso de compatibilizantes, e os mais comumente utilizados sédo as

mesmas matrizes poliméricas modificadas com grupos polares enxertados,



como o anidrido maleico e o &cido acrilico. Quando os tactdides de nanoargila
sdo devidamente intercalados e esfoliados por intercalantes como o PP-g-
MAH, espera-se um bom efeito de barreira e também de reforco mecanico de
nanocompositos de matriz olefinica [8].

Portanto, o objetivo principal deste estudo foi avaliar a influéncia da
nanoargila organofilica do tipo Montmorilonita (O-MMT), devidamente
intercalada e/ou esfoliada com PP-g-MAH, na durabilidade sob envelhecimento
higrotérmico acelerado de compdsitos ternarios de PP/PP-g-MAH/FV/O-MMT.
Por razbes expostas acima, utilizou-se um mesmo tipo de compatibilizante
interfacial de PP maleado (PP-g-MAH), tanto na preparacdo dos
microcompositos de PP reforcado com FV curta como na dos nanocompaositos
de PP com O-MMT, por este ultimo se constituir a matriz dos compaositos
ternarios deste estudo.

Diversas formulacdes de compositos de PP/PP-g-MAH/FV/O-MMT, com
teor de FV constante (40%) e teores de nanoargila e compatibilizante de PP-g-
MAH variados, foram preparados numa extrusora dupla-rosca corrotacional. O
controle dos teores de FV e O-MMT foram averiguados por TGA e teor de
cinzas. A homogeneidade de mistura foi analisada por monitoramento in-line e
o grau de intercalacao/esfoliacdo da nanoargila nos nanocompasitos de PP foi
avaliado por difracdo de raios-X (WAXD) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e de transmissao (MET).

Corpos de prova moldados por injecdo para ensaios mecanicos (tracao e
impacto) foram submetidos ao envelhecimento higrotérmico por imersdo em
agua deionizada a 80°C em banho-maria e, posteriormente, avaliou-se a
evolucdo das suas propriedades de resisténcia a tracdo apdés serem
submetidos a varios tempos de envelhecimento (240, 480 e 720h). As técnicas
de caracterizacdo empregadas incluem andlise térmica dinamico-mecénica
(DMTA) e andlise microestrutural por MEV de superficies criofraturadas dos

compositos.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo, buscou-se apresentar conceitos fundamentais para o
melhor entendimento de cada propriedade estudada para a elucidacdo do
comportamento mecanico dos compdsitos submetidos ao envelhecimento
higrotérmico, dando um embasamento tedrico sobre compdsitos poliméricos

em escala micro e nanomeétrica.

2.1 Compdsitos Poliméricos

De modo geral, os materiais compositos ou conjugados podem ser
definidos como materiais gerados pela mistura ou combinacé&o racional de dois
OU mais materiais macro ou microconstituintes, diferindo em composicéo
guimica e/ou forma e que estejam essencialmente insollveis entre si e,
consequentemente, formando uma interface entre eles [9, 10].

Compasitos poliméricos tém sido amplamente utilizados em aplicacdes
nas quais leveza e baixo custo devem combinar com 6timas propriedades
mecanicas. Quanto a geometria dos reforcos/cargas, estes podem ser divididos

basicamente em trés classes, apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Formas e razbes de aspecto dos principais tipos de

reforcos/cargas utilizados em compasitos poliméricos[11].

Forma Globular/Granular Lamelar Fibrosa/Acicular
Representacao O @ =
Razéao de
aspecto (I/d) 1-5 5-100 >100
Giz, Microesferas, Grafite, Amianto, Fibra de
Oxido de Silicio, Caulim, Carbono, Fibra
Exemplos _ _
CaCOs Mica, Talco, Mineral, FV

Nanoargila




Com relacédo a eficiéncia do reforco mecanico, as cargas e fibras podem
ser classificadas como [12]:

i) Fibras de reforco: fibras de alto médulo e resisténcia tais como as fibras

de vidro (FV), de carbono (FC), poliaramida (Kevlar - FK) e de grafite.

i) Cargas reforcantes: alguns minerais de estrutura fibrosa/acicular ou

lamelar tais como mica, wolastonita e alguns tipos de talco e caulim
(também flocos de vidro).

i) Cargas de enchimento / funcionais: cargas minerais ou sintéticas de

particulas com formato esferoidal como carbonato de calcio (CaCOs)
natural e precipitado, alguns tipos de talco, caulim, silica, quartzo,
alumina trihidratada, feldspato e esferas de vidro; dentre os objetivos

principais dessas cargas esta o de abaixar o custo de resinas plasticas.

Argilas ceramicas, como caulim e montmorilonita, sdo utilizadas como
cargas inertes para reducdo de custo de matéria-prima, porém, recentemente
argilas do tipo montmorilonita passaram a ser empregadas como reforcos
particulados para desenvolvimento de nanocompdsitos. As particulas deste tipo
de argila, se tratadas adequadamente, podem se esfoliar em plaguetas com
dimensdes nanométricas, que por sua vez irdo interagir fortemente com os
polimeros termoplasticos proporcionando reforco para estes materiais. A
grande vantagem deste sistema é que o reforco é conseguido com uma
concentracéo baixa de argila evitando desgaste excessivo de equipamentos de
mistura. Este tipo de reforco tem sido aplicado em poliolefinas e poliamidas,
como por exemplo, PP e PAG6 [12].

Em termos comparativos, a matriz polimérica € o componente de rigidez
e resisténcia relativamente baixas, razoavelmente tenaz ou ductil, de baixa
densidade e coeficiente de expansao térmica superior ao do componente de
reforco, que, por sua vez, tende a possuir modulo e resisténcia relativamente
altos e a ser normalmente fragil. Portanto, € a fibra ou carga que deve,
idealmente, suportar a maior parte da carga mecanica ou tensédo aplicada ao
sistema, enquanto é funcdo da matriz polimérica transmitir e distribuir as

tensbes para as fibras ou particulas de refor¢co individualmente. Este é o



principio bésico que determina a eficiéncia de reforcamento de compositos
poliméricos, desde que a adesao interfacial polimero-reforco seja mantida
integralmente [13].

A eficiéencia de reforcamento mecanico obtido depende, entre outros
fatores, da escolha do elemento de reforco. De forma geral, as fibras de vidro
(FV), carbono (FC) e aramida (Kevlar — FK) apresentam desempenho superior
em compasitos poliméricos em relacéo a outras cargas como 0s carbonatos de
calcio natural e precipitado, caulim e silica. Isto porque a maioria dos materiais
€ mais resistente e mais rigida na forma de fibras do que em qualquer outra
forma [14].

De forma geral, as principais vantagens da utilizacdo de fibras e cargas
reforcantes em termoplasticos podem ser resumidas da seguinte maneira [12]:

v/ aumento substancial no médulo de elasticidade / rigidez do composito;

v/ aumento expressivo na resisténcia mecanica (tracdo, flexdo ou
compressado) e nas propriedades de tenacidade / resisténcia ao impacto
do compdésito, dependendo do tipo de carga e matriz polimérica em
guestao;

v" melhoria substancial na resisténcia a fluéncia (isto é, deformacéo lenta),
alterando as vezes levemente as caracteristicas viscoelasticas da matriz
polimérica;

v melhoria na resisténcia mecéanica a longo prazo (durabilidade e
resisténcia a fadiga), dependendo do tipo de reforco e da natureza das
interacdes na interface polimero-reforco;

v/ aumento expressivo na temperatura de termo-distor¢ao (HDT);

v/ aumento na estabilidade dimensional, reducdo da expansdo térmica e
do encolhimento de moldados;

v" modificagdo nas caracteristicas reoldgicas, elétricas e de permeabilidade

dos compasitos.

Porém, a real influéncia de um refor¢co ou carga em um termoplastico
deve ser analisada individualmente, caso a caso, uma vez que as propriedades

finais de um compésito polimérico dependem essencialmente de [15]:
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Propriedades caracteristicas individuais dos seus componentes (forma,
tamanho, distribuicdo de tamanhos, razdo de aspecto, propriedades
mecanicas, etc);

Concentragéao relativa dos seus componentes;

Natureza da interface polimero-reforco ou polimero-carga e da regido
interfacial (interfase);

Eficiéncia e condi¢gdes do processo de composi¢ao (“compostagem”; ex.
extrusdo) e de conformacdo (ex: injecdo), assegurando a melhor
morfologia desejada no compdsito final (disperséo e distribuicdo das
cargas e reforcos, molhabilidade, tensdes residuais, orientagéo, linha de

solda, etc).

A Matriz Polimérica: Polipropileno

O polipropileno (PP) pode se apresentar sua estrutura molecular em trés

diferentes formas quanto a taticidade: isotatico, sindiotatico e atatico. Na

estrutura isotatica, que é a forma comercial mais comum do PP e também a

utilizada neste trabalho, os grupos metila disp6e-se do mesmo lado da cadeia

principal estendida.

O polipropileno isotéatico (PP;) € o termoplastico olefinico estereorregular

mais importante no mercado, substituindo diversos materiais em diversas

aplicacOes, e esta situacao deve se estender no futuro pelas seguintes razdes

[16]:

v/ Baixo custo relativo do produto, devido ao baixo custo do mondmero e

eficiente tecnologia de polimerizacdo, quando comparada com outros
termoplasticos em geral;

Pode ser modificado para a utilizacdo em uma grande variedade de
aplicacbes através da copolimerizacdo, orientacdo molecular,
tenacificacdo com elastdmeros olefinicos ou preparacdo de compdésitos

com reforgos ou cargas reforgcantes;



v’ Sua processabilidade permite seu uso na maioria das técnicas
comerciais de fabricacao.

Possui um excelente balanco de propriedades fisicas quando
comparado a outros termoplasticos de baixo custo, possuindo excelentes e
desejaveis propriedades fisicas, mecanicas e térmicas. E relativamente rigido,
tem alto ponto de fusédo e baixa densidade [1].

O modulo do PP semicristalino € dependente principalmente do grau de
cristalinidade entre a temperatura de transicdo vitrea Tg (transicao
termodindmica de segunda ordem) e a temperatura de fusdo cristalina Tm
(transicdo termodindmica de primeira ordem). Abaixo da Tg, a fase amorfa
também se torna rigida e o polimero apresenta um comportamento tipicamente
fragil (vitreo). O intervalo da temperatura de trabalho € limitado entre suas
temperaturas Tg, que varia entre —10 e 10°C, funcdo da influéncia da
taticidade, massa molar e das técnicas experimentais utilizadas (ex. DMTA,
DSC, etc.), e a Tm do PP puramente isotatico e isotermicamente cristalizado é
de ~187°C, sendo 23 a 28°C maior que o determinado nos PP’s comerciais
[17].

O PP homopolimero € um sistema de duas fases, pois contém tanto
regibes cristalinas como ndao-cristalinas. Nas regifes nao-cristalinas, ou
amorfas, o PP isotatico (PP;) é cristalizavel e podera cristalizar ao longo do
tempo até um limite que o emaranhado de cadeias permita, gerando diferentes
teores de isotaticidade [17].

Polipropilenos comerciais geralmente tém 0,95% ou mais de indice de
isotaticidade. Isto contribui para uma alta cristalizacdo do polimero e
propriedades mecanicas muito melhores. Aumenta-se, por exemplo, os valores
de resisténcia a tracdo, modulo elastico, dureza e resisténcia ao impacto [17].

O PP;pode cristalizar em trés diferentes formas polimoérficas: a, B e y. A
ocorréncia dessas formas depende de muitos fatores, dentre 0s quais 0s mais
importantes sdo o tratamento térmico das amostras, assim como a massa
molar e o grau de isotaticidade [17].

A principal forma isotatica € a forma «, onde a estrutura € monoclinica e

as cadeias assumem a conformacdo helicoidal. A forma [ geralmente é
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formada em uma mistura com a forma a através do resfriamento rapido do
fundido a temperaturas entre 100 e 120°C. Nestas condi¢des, a quantidade
relativa entre as formas o e B sdo dependentes da eficiéncia nas condigbes do
resfriamento rapido e da taticidade ou da massa molar da amostra. A célula
unitaria dessa forma polimorfica € hexagonal. JA a terceira modificacédo
cristalina do PP;, a formay, € obtida livre da forma a, através da cristalizacao a
partir do estado fundido sob condi¢cbes de alta presséo. A célula unitaria mais
comum da forma y é a triclinica.

Para o PP, a tensdo no escoamento e a dureza aumentam linearmente
com o aumento do grau de cristalinidade, mas praticamente ndo sao afetados
pela variagcdo da massa molecular. Por outro lado, aumentam a deformacédo na
ruptura e a resisténcia ao impacto com o aumento da massa molecular [18]. A
fracdo de menor massa moar ou alto indice de fluidez (MI) proporciona uma
boa processabilidade e, em compdsitos de PP reforcados com FV, também
propicia uma melhor molhabilidade das fibras além de possibilitar que o torque
nao atinja altos niveis quando da incorporacgéo do reforco durante a mistura. Ja
a fracdo de alta massa molar, ou baixo MI, contribui para as propriedades
mecanicas finais do compadsito. Assim, a mistura destas duas fragdes, tanto de
alto quanto de baixo MI, é desejavel para se alcancar melhorias na
performance final do compaésito.

Este polimero, devido ao seu bom balanco de propriedades, tem
encontrado uma utilidade interessante na industria automotiva. A penetracao
do PP neste mercado deve-se primeiramente a sua facil coloragdo para
aplicacdes no interior de veiculos, e € um material de baixo custo. O PP pode
também ser modificado com varios aditivos, como as fibras de vidro para
melhora na resisténcia mecénica, negro de fumo e particulas/fibras de aco,
para melhora nas propriedades de conducdo térmica e elétrica e com
carbonato de calcio, talco e mica para melhoras na rigidez e outros aditivos

para producao de outros efeitos no composto [19].
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2.1.2 O Reforgo Fibroso: Fibra de Vidro

As fibras de vidro (FV) séo fabricadas a partir da fiacdo de uma
composicdo de Oxidos, sendo a silica o 6xido predominante (50-65% de SiO5).
O tipo de vidro obtido depende da composi¢cao da mistura dos diversos 6xidos
e a qualidade desejada do material formado é alcancada pelo controle da
temperatura e da taxa de resfriamento. As matérias-primas para a fabricacao
das fibras de vidro podem ser a areia, argila ou vidro recuperado. No processo
de fabricacao, utiliza-se o 6xido de sédio (Na,O) para se conseguir a fusdo da
silica a temperaturas mais baixas. Ja& a adicdo de oxido de calcio (CaO)
estabiliza a fragilidade do material a corrosdo e minimiza a propagacao de
microtrincas, mas sujeita o vidro a devitrificacdo. Pequenas quantidades de
alumina (Al,O3) evitam esta devitrificacdo, porém causam um aumento na
viscosidade de trabalho do material. O vidro do tipo E, cal-alumina-borosilicato,
€ muito utilizado para fabricacdo de fibras e € um bom isolante elétrico. Sua

composicao quimica aproximada esta exibida na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Composi¢cédo quimica aproximada de alguns tipos de fibra de vidro
[20].

Constituintes | TipoE | TipoS | TipoC
SiO; 55,2 65,0 65,0
Al;,O3 8,0 25,0 4,0
CaO 18,7 -- 14,0
MgO 4,6 10 3,0
Na,O 0,3 0,3 8,5
K20 0,2 -- --
B2O3 7,3 -- 5,0

O vidro do tipo S tem elevado mdédulo e resisténcia sob tracéo

(minoritarias impurezas), além de resisténcia a altas temperaturas, devido ao
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maior teor de silica. Porém, a FV ainda apresenta baixo moédulo de
elasticidade, quando comparada com as fibras de carbono e de boro.

O vidro tem uma estrutura amorfa, isto €, ndo existe ordem a longa
distancia para o posicionamento espacial de seus atomos. A fibra de vidro é um
material perfeitamente elastico, com 100% de recuperacdo elastica a
temperatura ambiente.

A uma temperatura de 1.260°C, o vidro fundido e viscoso passa por uma
fieira com placa de platina e radio, com uma quantidade de furos de 400 a
2000, com diametros que variam de 0,8 a 3,2 mm. As fibras s&o entdo
estiradas rapidamente, ficando com um diametro de 3 a 20 microns. No
resfriamento, lanca-se um jato de agua sobre o feixe de filamentos, fazendo
com que o vidro ndo tenha tempo de cristalizar. Uma camada protetora (size) é
entdo aplicada a cada filamento individualmente, antes deles serem agrupados
em um fio (strand) que é enrolado em um carretel. O sizing, como € chamada a
aplicacao desta protecdo, tem a funcdo de proteger a fibra da umidade e da
abrasdo, além de funcionar como um promotor de ades&do e proteger o0s
filamentos durante o processamento e permitir uma boa molhabilidade da fibra
pela resina.

A camada de protecdo € uma mistura de lubrificantes (que previnem a
abrasdo entre os filamentos), agentes anti-estaticos (que reduzem o atrito
estético entre os filamentos) e um ligante, binder, que facilita a juncdo dos
filamentos para a formagdo do fio “strand”. O size pode conter pequenas
porcentagens de um agente de acoplagem, que promova a adesdo entre as
fibras produzidas e a matriz especifica para a qual essas fibras estdo sendo
fabricadas [12].

Os principais parametros materiais que influenciam em maior ou menor
grau a eficiéncia de reforco mecanico dos termoplasticos reforcados com fibras
de vidro curtas (TPRFV) estdo resumidos na Figura 2.1.

Como apresentado, a resisténcia mecanica do compésito esta
relacionada a parametros como: comprimento, orientagdo e concentracdo da

FV bem como adeséo interfacial polimero-reforgo.
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Figura 2.1 - Principais fatores que afetam a resisténcia mecéanica dos

compoésitos de termoplasticos reforcados com fibras de vidro [12].

E possivel verificar no grafico que a resisténcia do compdésito desloca-se
ao longo da curva sigmoidal, através do ponto de referéncia na curva em “S”
para valores maiores ou menores em fungcao do comprimento das fibras (fibras
curtas ou longas). Maiores teores de fibra ou uma maior orientacdo levam ao
deslocamento da curva para cima, fornecendo uma maior resisténcia mecanica
para um mesmo comprimento da fibra. J& uma melhor adesdo possibilita
alcancar um mesmo valor de resisténcia com a utilizagéo de fibras mais curtas,
deslocando a curva para a esquerda, conforme sera visto mais adiante pela
equacado de Kelly-Tyson (2.20). Portanto, € importante ressaltar a influéncia
marcante do processo de compatibilizacdo interfacial fibra-polimero através do
uso de agentes de acoplagem interfacial para aumentar a eficiéncia de
reforcamento de termoplasticos refor¢cados.

Para um determinado grau de adesao interfacial alcancado no

composito, o comprimento médio () da fibra no compésito deve ser maior que

0 seu comprimento minimo critico (I) necessario para uma eficiente
transferéncia de tensdo da matriz para as fibras de reforco, segundo a equacéo

de Kelly e Tyson descrita na literatura [12]:
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2.1)

sendo o a resisténcia maxima da fibra; T a resisténcia ao cisalhamento

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

uma das duas que for alcancada primeiro, e d o diametro da fibra. Pela
equacgao, quanto maior for o valor de 7 obtido pelo aprimoramento da adesao

interfacial, menor serd o valor da razdo de aspecto critica (It /d) da fibra
necessaria para um reforcamento eficiente do composito, deslocando a curva
em S da figura para valores de It menores da fibra.

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

A resina de PP tem que molhar e encapsular as fibras de vidro. PP € um
material apolar e organico, enquanto que o vidro é inorganico. Esses dois
materiais sdo naturalmente incompativeis e ndo formam interacfes estaveis.
Um agente de acoplagem é necessario para que haja boa interacdo entre os

dois componentes.
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2.1.2.1 Tratamento Superficial da FV com Silanos

O principal agente de acoplagem utilizado em fibras de vidro € o agente
silano. Esses agentes de acoplagem sdo compostos organometalicos que
contém grupos reativos em suas duas extremidades. Estes compostos tém a
caracteristica de poderem reagir com um composto inorganico (fibra de vidro) e
um composto organico (polimero) simultaneamente. Logo, sdo compostos
bifuncionais de férmula estrutural geral R-Si(X)3;, sendo X um grupo funcional
hidrolisavel, que propicia interagcdo com a superficie do vidro, tais como grupos
alcoxis ou clorados. E os grupos organofuncionais R ndo sao hidrolisaveis,
como amina e epoxi.

O tipo de grupos organofuncionais utilizado depende da estrutura
guimica do polimero. Para polimeros com grupos funcionais de alta reatividade
presentes em suas cadeias é facil selecionar um agente silano com grupo
organofuncional especifico para interagir com o polimero. No entanto o PP néo
possui esses grupos funcionais, de modo que a interagcdo com o agente silano
na superficie da fibra, com real melhora da adesao, tende a ocorrer de maneira
mais efetiva quando o PP é previamente funcionalizado com grupos que
reagem com o siloxano na superficie da FV como, por exemplo, o anidrido
maleico.

O agente silano € incorporado durante a fiacdo e além de atuar como
agente de acoplagem protege a superficie da FV contra 0 manuseio e a acao
da agua, que pode fragilizar as fibras ndo protegidas, degradando suas
propriedades mecanicas. Basicamente, o agente silano hidrolisa na presenca
de agua formando o correspondente silanol: R-Si(OH);. Estes grupos silanol
podem entdo condensar com outros grupos silanol que ocorrem naturalmente
na superficie da fibra de vidro, formando uma ligacdo siloxano entre a fibra e o
agente de acoplagem silano. O resultado é uma superficie funcionalizada, onde
0 grupo organofuncional pode entdo reagir com a matriz polimérica, caso a
funcionalizacdo escolhida seja reativa com os grupos funcionais do polimero
[21]. A Figura 2.2 ilustra o mecanismo de funcionalizacdo com agente de

acoplagem alcodxissilano.
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Figura 2.2 - Reagao esquematica de funcionalizagado de uma fibra de vidro com

agente de acoplagem alcooxisilano [21].

A reacdo entre a superficie funcionalizada da fibra de vidro com o
polimero resulta na formacdo de uma regido entre esses componentes,

chamada de interface ou interfase.

2.1.3 Interface/ Interfase

A interfface é comumente definida como uma superficie
matematicamente bidimensional, dividindo duas fases ou componentes
distintos em um compdsito. A interface é caracterizada por uma mudanca
abrupta nas propriedades e, freqlentemente, na composicdo quimica. Esta
superficie bidimensional ndo possui nenhuma propriedade sozinha. Para
propositos de pesquisa, pode-se considerar que a transferéncia de tensao
acontece na interface, que € entdo caracterizada por uma Unica propriedade
gque €& a resisténcia ao cisalhamento interfacial. Esta aproximacdo é
freqientemente usada quando hd uma énfase na ligacdo quimica entre os
constituintes como um parametro de controle da resposta mecénica do

compésito [22].
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Ja a interfase é uma camada tridimensional na vizinhanga imediata da
superficie da fibra, possuindo propriedades fisicas diferentes das duas fases
principais em um compadsito. Geralmente este termo € limitado a camadas
introduzidas intencionalmente de uma maneira controlada, realizando uma
engenharia das camadas de interfase. Nestas camadas, também pode existir
um gradiente de composi¢do quimica e de propriedades fisicas. Uma das
principais dificuldades € a definicdo e a avaliacdo da espessura da interfase e
suas propriedades, principalmente rigidez e resisténcia a fratura [22].

A adesao reforco-matriz € provavelmente um dos fatores que mais
fortemente influenciam as propriedades mecéanicas de compaésitos poliméricos,
uma vez que a regiao interfacial € a principal responsavel pela transferéncia da
solicitagdo mecéanica da matriz para o reforco. A adeséo inadequada entre as
fases envolvidas na interface poder4d provocar o inicio de falhas,
comprometendo o desempenho do produto final.

Como ja visto anteriormente, o polipropileno possui natureza apolar,
sendo necessario o uso de agentes de acoplagem. Estes proporcionam boas
ligagcbes quimicas ou fisicas entre as superficies do reforco e da matriz
polimérica e tém sido usados para melhorar a interacao interfacial.

Essa interacdo entre os componentes na regido interfacial depende na
pratica de dois fatores: o grau de contato (molhabilidade) das superficies na
interface e as forcas coesivas (adesividade) nessa regiao [23]. Quanto menor a
tensdo superficial do liquido molhante, melhor a molhabilidade sobre o sdélido e
melhor seu espalhamento. O aumento da temperatura favorece essa
diminuicdo. A tenséo superficial do sélido depende das forcas interatbmicas ou
intermoleculares na sua superficie. Essas forcas podem ser modificadas
através de tratamentos superficiais como oxidagdo, recobrimento, reacao
guimica, etc.

Para que ocorra molhamento a tensdo superficial da matriz deve ser
menor que a do refor¢o. O liquido se espalha sobre a superficie sélida até que

um balanco de forgas seja atingido, como mostrado na Figura 2.3. Ou seja [1]:
ysl +7/IVC030:7/SV
(2.2)
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sendo:

- y a energia especifica superficial na interface do sélido com o liquido
(7)), do liquido com o ar (y#,) ou do solido com o ar (ys);

- 6 0 angulo de contato da gota do liguido com a superficie solida. Se
esse angulo é 180° a gota assume uma forma esférica e nao existe
molhamento algum. Se € 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).

Ty

| Liquido

Figura 2.3 - Equilibrio das forcas em sistema consistindo de uma gota sobre

substrato sélido [1].

Hipoteticamente, ocorrendo adesdo perfeita na interface a falha
catastrofica ndo acontecera na regido interfacial, mas sim no constituinte que
possuir menor forca interatdmica ou intermolecular. Na pratica, essa adeséo
nunca é perfeita e a falha do polimero reforcado ocorre por cisalhamento na
regido interfacial, devido a debilidade das ligagcbes atbmicas ou
intermoleculares entre a superficie da matriz e do reforco.

Um dos fatores que favorece a interacao interfacial é o fenébmeno de
contracdo térmica diferencial que a matriz polimérica sofre durante a sua cura
ou solidificacéo, proporcionando um estado de pressdo quase isostatica sobre
o refor¢o. Esse estado induz a aproximacéao do reforco com a matriz e aumenta
a interacdo intermolecular ou interatdmica. O ancoramento mecéanico € o unico
processo de interacdo presente se nao houver a formacdo de ligacGes
intermoleculares fortes ou interatdmicas, mas ele por si s6 ndo é suficiente pois
tem baixa resisténcia. Em temperaturas mais elevadas ou sob carga, as

diferencas de expanséo entre a fibra ou a carga e a matriz podem aliviar esse
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ancoramento. A penetracdo da matriz nas cavitagbes/ rugosidades da
superficie do reforco, por fluxo viscoso ou difusdo a alta temperatura, leva ao
ancoramento mecanico também. A matriz deve preencher os poros e as
rugosidades do reforco; caso contrario, ela deixar4 vazios interfaciais que
atuardo como concentradores de tenséo.

Outro tipo de ancoramento que pode ocorrer € o ancoramento fisico, que
€ definido como qualquer ancoramento envolvendo forcas fracas, secundarias,
de van der Waals, interagdes dipolares e pontes de hidrogénio [1].

No caso do ancoramento quimico, ou seja, com ligacdo quimica
(metalica, ibnica ou covalente), pode ocorrer a formacao de uma solucédo solida
ou de um composto na interface, resultando numa zona interfacial. Existe uma

reacao interfacial entre reforco e matriz com difusédo atémica ou molecular.

2.1.4 Micromecéanica de Reforcamento de Polimeros com Fibras de Alto
Moédulo

Quando uma solicitacdo mecanica € aplicada a um compdésito de matriz
polimérica reforcada com fibras, tanto a matriz como o refor¢co vao compartilhar
a carga aplicada. As propriedades mecanicas do compdsito irdo depender das
propriedades da fibra e da matriz; do tipo, geometria e orientacao das fibras e
das condicdes de adeséo na interface fibra-matriz.

A principio, podemos avaliar as propriedades mecanicas de um
compoésito unidirecional, ou seja, aquele que apresenta fibras continuas, todas
alinhadas na mesma direcdo, como ilustra a figura 2.4. assumindo-se que as
seccdes planas deste compdsito permanecam planas apos a deformacao.

Aplicando-se uma forca P. na direcdo da fibra (Figura 2.4 a) e
assumindo-se que os dois componentes estdo aderidos perfeitamente e que
eles possuem a mesma razdo de Poisson (razdo entre a deformacéo
transversal e a longitudinal), cada componente sofrerd 0 mesmo deslocamento

longitudinal Al.
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Figura 2.4 - Modelos: a) isodeformacdo (Modelo de Voigt) e b) isotensdo
(Modelo de Reuss) [1].

Assim, a deformac&o em cada componente serda igual:
Al

(2.3)

onde & é a deformag&o no compasito na dire¢do longitudinal.
Esta situacdo € chamada de estado de isodeformacdo ou Critério de
Voigt, de onde se obtém o valor limite superior do moédulo elastico do
compésito na direcdo paralela a direcdo das fibras, conforme sera visto

adiante.

21.4.1 Modulo Elastico de Compdsitos Unidirecionais

Uma das propriedades mais importantes na caracterizagdo do
comportamento mecéanico de um material é o seu modulo de elasticidade. Este
€ caracterizado pela intensidade da resisténcia mecanica que o material
oferece ao se deformar elasticamente sob alguma solicitagdo mecéanica, que
pode vir a ser de tracdo, compressdo ou cisalhamento, considerando que
deformacéo elastica € uma deformacao totalmente recuperavel. A incorporacao
de particulas solidas de alto médulo e resisténcia em matrizes poliméricas, em
geral, restringe a mobilidade das cadeias poliméricas e a deformacgédo sob

tensdo aplicada, o que eleva o mddulo elastico, mas é necessaria uma
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avaliacdo especifica por tipo de compdsito. Esse grau de restricdo aumenta em
funcdo do aumento da fragdo volumétrica da carga ou reforco, considerando as
outras variaveis constantes. E possivel explicar esse fenémeno pelo fato de
gue, tendo-se uma menor quantidade de matriz polimérica livre para deformar,
€ necessario um maior esforco para causar uma deformacdo e,
consequentemente, um modulo elastico mais elevado é obtido. A forma da
particula também influencia o modulo final. Reforcos com razdo de aspecto
maior que 1 (um), tendem a se orientar na direcdo do fluxo, dando maior valor
de mddulo elastico paralelo a sua orientagdo [24].

O modulo de compdsitos pode ser estimado através dos seguintes

modelos definidos por:

I) Takayanagi: prevé o comportamento dos compadsitos desde que as
particulas presentes no mesmo estejam orientadas na mesma direcdo do
composito, possuam o0 comprimento do compoésito moldado, estejam
distribuidas uniformemente e possuam uma boa adesdo com a matriz
polimérica. S&o apresentadas duas situacdes distintas [25]:

v' A primeira situacdo ocorre para uma tensado aplicada em paralelo aos
componentes, de modo que todos tenham a mesma deformacao. Esse
modelo é chamado de combinacédo de efeitos em “paralelo” e representa
o limite superior do médulo do compdsito:

E.=E¢ + Em(1_¢f)
(2.4)
sendo:

- Ec 0 médulo elastico sob tracdo do composito, E,, 0 mddulo elastico
sob tracdo da matriz polimérica e E; o médulo elastico sob tracdo do reforco;

- ¢ — a frac&o volumétrica do reforgo.

De agora em diante os sufixos ¢, m e f dirdo respeito a propriedades do

composito, da matriz e do reforgo, respectivamente.

Quando Ef >> En, e ¢ é alto, a contribuicdo da matriz para o médulo

longitudinal pode ser insignificante. A fragdo volumétrica da matriz serd ¢, = 1-
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@ quando o nivel de porosidade apresentado pelo compdsito for praticamente

nulo.
Uma expressdo similar poderia ser obtida para a resisténcia a tracdo
longitudinal do compaosito (o) de mesmo comprimento (em isodeformacéao):
Oy =0P; +0n.4,
(2.5)
v' A segunda situacdo assume que as tensbes aplicadas sao iguais em

gualquer componente (em série) e as deformacbes se somam,

representando o limite inferior do modelo de Takayanagi:
1 1-¢¢ ¢
= + —

E. E, E,

C m

(2.6)
Para as propriedades na direcdo transversal, pode-se representar um
composito unidirecional como o da Figura 2.4 b. Aplicando-se ao compdésito
uma forga na direcdo transversal a direcdo das fibras tem-se a condicdo em
gue as tensdes sdo iguais, tanto na fibra quanto na matriz, representando o
chamado estado de isotenséo ou Critério de Reuss.
Assim:
=0; =0

ct gct :gm +gf

(2.7)
onde oy € & Sao respectivamente a resisténcia e deformacdo do compadsito na
direcdo transversal. Considerando que os componentes (polimero e reforgo

fibroso), no comportamento linear tensédo-deformagéo sdo elasticos e que oy =

Ot = Om .
1 ¢ 4,
(2.8)
ou
EfEm

By =
Ends +Ef(1-9¢)
(2.9)
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A Figura 2.5 mostra as curvas para os dois modelos, sendo o modelo de
Voigt representado pela curva de E_. e o0 modelo de Reuss representado pela
curva de Er. Estes sdo respectivamente, os valores maximo e minimo de
rigidez do compdsito a uma dada concentragdo de fibras. Se o valor do médulo
do compdsito se encontrar abaixo da curva de Er pode-se dizer que este
compésito ndo apresenta uma boa adesao interfacial 1. Deve-se lembrar que
estas relacOes sdo obtidas a partir de aproximacdes simplificadas.

Embora matriz e fibra sejam constituidos por materiais isotropicos, o
compoésito resultante é anisotrépico, isto é, as propriedades, no caso
exemplificado os médulos elésticos, dependerdo da dire¢cdo considerada.

Observa-se que com 50% em volume de fibras, consegue-se elevar o
moédulo longitudinal do compdsito para mais de 5 vezes o da matriz.
Teoricamente, o modulo transversal do compoésito também poderia ser elevado
de 5 vezes, mas isso a custa de uma concentracdo volumétrica de fibras de
90%, 0 que nao é tecnicamente viavel. Assim, observa-se que as fibras néo
contribuem muito para o modulo transversal do compdsito, a menos que a sua

concentragdo volumétrica seja muito alta [12].

12
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2 —
o — ET
E
m
0 0,2 04 06 08 1,0
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Figura 2.5 - Mddulos elasticos longitudinal E. (modelo em paralelo) e
transversal Et (modelo em série) de compasito unidirecional segundo equacdes

de Takayanagi, em funcéo da concentracdo em volume de fibras (¢ripras)-

Para compaositos reais nas situacdes referidas anteriormente, os valores

dos médulos se situam entre esses limites, amplos demais, de modo que
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surgiram outros modelos, apresentadas na seqiiéncia, que predizem com maior

precisdo o modulo elastico de compdsitos poliméricos.

II) Kerner [26]:

G@f n k@
G, (7-5)G, +(8-100)G, 15(1-v)
Gm Gm¢f 1_¢f

(7-50)G, + (8-100)G, ' 15(1-0)

(2.10)
onde, v € o coeficiente de Poisson da matriz e G € o mddulo elastico sob
cisalhamento.

A razdo do médulo de cisalhamento (G./Gn, = G,) pode ser relacionada
com a razao do médulo elastico (E./En = E;) através da relacao:
Er =2Gr(1+v)
(2.11)

[Il) Halpin e Tsai: desenvolveram equacdes empiricas que dao
resultados satisfatorios, e que poderiam generalizar essa equagéo de Kerner
[26]:

_1+ong

Er =
1-n¢;

(2.12)

sendo:
- £ um fator empirico que depende da razdo de aspecto e da distribuicéo
do reforgo, das condi¢cdes de carregamento e do coeficiente de Poisson da
matriz— para 0 moédulo longitudinal pode-se estimar £ =2 (I / d), sendo I/d a

razao de aspecto do reforco;

Ef
-1
_Em
77_ Ef 5
—+
E

(2.13)



25

Quanto maior o valor do médulo do refor¢o, maior sera 7 € maior o

md&dulo do compasito.

IV) Lewis e Nielsen: com o conceito da fracdo de empacotamento
maximo (dmax), generalizaram ainda mais a equacao de Kerner, obtendo [25,
26]:

Er_ 1+ AB g,
1- By
(2.14)
sendo:

(2.15)
onde A é uma constante relacionada ao coeficiente de Einstein (Kg).
O fator empirico w depende da fracdo de empacotamento maximo da

carga (¢max) € pode ser dado por:

1—
4 ;’f max |,
¢f max
(2.16)
2.1.4.2 Comportamento de Resisténcia

Grande parte das cargas apresentam uma curva de resisténcia a tracao
relativa versus concentracdo da carga decaindo, intermediaria a duas curvas
limites que também decaem, sendo uma com derivada decrescente e outra
com derivada crescente, como mostrado na figura 2.6 [26].

Tem sido demonstrado também que para ocorrer um reforcamento
mecanico eficiente dos materiais poliméricos, os reforcos tém que possuir uma

maior razao de aspecto para que possa existir uma transferéncia efetiva da
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carga aplicada sob a forma de deformagfes em cisalhamento na matriz, junto a

interface matriz-reforco.

Gcompésito / Gpolimero Limite superior

Limite inferior
Concentragdo volumétrica

Figura 2.6 - Curvas tipicas de resisténcia a tracao relativa versus concentracéo

da carga, mostrando os limites superior e inferior.
A distribuicdo de tensdes ao longo de uma fibra pode ser compreendida

considerando o equilibrio de forcas em um pequeno elemento volumétrico da

fibra com comprimento infinitesimal dz, conforme esquematizado na figura 2.7.

Of

- Fapts
z - I
] e, dz
a
4

2Ir WL

Og+d ¢

|

Figura 2.7 - Equilibrio de forcas de um comprimento infinitesimal de uma fibra

descontinua alinhada paralelamente a carga aplicada [27].

Fazendo o equilibrio das forgas envolvidas, é obtido:
(ﬁ.rz)af +(2zrdz)r = (7[.|’2 )(O'f +do, )
(2.17)

ou
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(2.18)
sendo:

- ot = resisténcia a tracdo da carga ou reforgo;

- 7=tensao cisalhante interfacial entre o polimero e o reforgo;

- r = dimenséo sob a qual atua a carga (raio da fibra, para este caso);

- dx= distancia infinitesimal da extremidade da particula.

A transferéncia da tensdo aplicada da matriz para o reforco se da
através de deformacdes em cisalhamento na matriz, ao longo da interface. A
tensdo cisalhante interfacial € um fator determinante na resisténcia final do
compoésito. Quando seu valor € superior a resisténcia de um dos componentes
ou da interface, ocorre a falha mecénica do sistema.

A Equacédo 2.18 acima é resolvida para diversos modelos de matrizes e
reforcos (em relacdo ao comportamento elasto-plastico de cada componente).
Para o caso de uma matriz com deformacéao plastica e reforco com deformacao

elastica tem-se:

(2.19)

Sendo necessario um comprimento critico minimo (l;)) para qual se

possa atingir uma transferéncia maxima de carga da matriz ao reforco, com
valores que se aproximem da tensao de ruptura do reforgo.

. Oy

C
d 27
(2.20)
Para se obter um reforco e ndo um enchimento, a razdo de aspecto
minima (I/d)t deve ser elevada a um nivel onde as particulas participem do
carregamento do compdésito sob tensdo mecéanica, de modo que a tensao seja

efetivamente transferida da matriz para as particulas.
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A tenséo no reforco ira crescer linearmente até atingir o valor maximo ao
centro do comprimento do refor¢co, se ele for suficientemente longo sera
possivel carregar até a sua tensao de ruptura (o).

A distribuicdo de tensbes tracionais (tensdo na fibra e tensdo de
cisalhamento interfacial) em fibras com diferentes comprimentos est4 mostrada
na Figura 2.8 para uma dada tensdo no compoésito. A Figura 2.8c mostra a
variacdo da tensdo na fibra para uma tensdo no compdsito crescente, para um
comprimento de fibra maior que o comprimento critico. E possivel observar que
para comprimentos pequenos, a extremidade da fibra é tracionada com uma
tensdo menor que a maxima tenséo na fibra. Isto afeta a resisténcia e o médulo
elastico do compdésito. Quando a fibra possui um comprimento muito maior que
o comprimento de transferéncia de tensdo, o comportamento do composito se
aproxima do comportamento de compositos reforgcados com fibras continuas
[14].

Examinando a Figura 2.8 nota-se que a tensdo de cisalhamento é
maxima nas extremidades da fibra, assim a falha interfacial € mais provavel de

ocorrer nestas extremidades [14].

Nesta figura, nota-se que mesmo para (k/ds) > (Is/ds)., a tensdo média na
fibra (or media) SEFA Menor que a tensdo maxima para a qual a fibra é carregada

em sua regido central (o):

1
Ot media zl_'[af'lf =l (o =B.0;)]
f
(2.21)
Ou,

(2.22)

Onde B.0: € a 0t media SObre uma porcgéo i /2 do comprimento da fibra
em ambas as extremidades e (3 o fator de transferéncia de tensao, sendo que
este assume o valor 0,5 para um material idealmente plastico, ou seja, o

aumento da tensado na fibra ao longo da porc¢ao |t /2 sera linear.
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Figura 2.8 — (a) e (b) Variagao de tenséo e tensao de cisalhamento interfac
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ial

em fibras com diferentes comprimentos (compésito submetido a mesma

tensao) e (c) Influéncia da mudanca na tensdo no compdésito em uma fibra mais

longa que o comprimento critico [28].

Assim, para a resisténcia de um compdésito com fibras curtas, a partir da

regra de misturas, pode-se escrever:

1- '
Oc zaf.¢f.[l—| /iBJ_'—O- o L=9)
f C
(2.23)
Se B (fator de transferéncia de tensao) for 0,5:
| ,
e =0¢. .| 1-— |+, .(1-¢)
21,
(2.24)

Onde o'\, € a tensdo maxima da matriz na tensédo considerada [1].

A hipétese de que todas as fibras se encontram orientadas na mesma

direcdo néo é a situacdo mais comum em compositos com fibras descontinuas;
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a orientacdo das fibras varia de uma para outra e, portanto, tem-se uma
distribuicdo de orientacdo de fibras no compdsito. A estimativa, nesse caso, é
muito mais complicada. Numa analise mais simplificada desta situacéo, pode-
se chegar a uma equacdo como a 2.25 para calcular a resisténcia longitudinal
de um compésito reforcado com fibras curtas, em funcdo de um parametro de
orientacdo das fibras (K). Para uma orientacédo aleatéria no plano longitudinal
tem-se, por exemplo, K = 0,33; para uma orientacdo aleatdria tridimensional, o
valor é de 0,18.

| :
o. =K.o;. 1—|£ g +o' . (1-¢;)

f

(2.25)

As equacles 2.24 e 2.25 fornecem estimativas para a resisténcia a
tracdo longitudinal do compdsito com fibras descontinuas, controlada pela
ruptura das fibras, desde que a fracdo volumétrica de fibras seja maior do que
um valor critico, definido de modo analogo aquele usado no caso de fibras
continuas. Assim sendo, no caso de fibras curtas a fragdo volumétrica minima

e critica assumirdo os valores dados pelas equacgdes 2.26 e 2.27:

Gm_ar’n
¢fc: |
c;.|1--% |+0, -0
I
(2.26)
O-m_o-r,n
¢fc: |
Oy - -op,
21,
(2.27)

Nessas equacdes, O € 0, representam respectivamente as resisténcias
a tracao da fibra e da matriz e o', € a tensdo na matriz na tensdo de ruptura da
fibra. Fica evidente que os valores das fragBes volumétricas minima e critica,
para um mesmo sistema polimero-fibra, sdo ligeiramente maiores para um
composito de fibras curtas em comparacdo com o de fibras continuas; a
medida que o comprimento da fibra (k) aumenta, ou seja, a medida que a

relagdo (lc /) tende para zero, esses valores se aproximam. No caso de
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compésitos com comprimento de fibras menor do que o valor critico,
evidentemente, a falha do compdsito ndo sera mais controlada pela ruptura das
fibras, pois a tensdo maxima na fibra sera sempre menor do que sua tensao de
ruptura. Nesse caso, ha duas possibilidades de falha no composito: (a) falha na
ligagéo interfacial entre a fibra e a matriz, com correspondente arrancamento
(“pull-out”) da fibra da matriz, ou (b) falha da matriz em tracdo. Na primeira
alternativa, a resisténcia a tracao longitudinal do compdsito serda dada pela

equacdao 2.28; na segunda situacao, pela equacao 2.29.

.l

Oqg = d, @ tog.(1-9¢;)
(2.28)
r,. 1
Oy = r @ +o,.1-9¢;)
f
(2.29)

Onde t é a resisténcia ou tensdo de cisalhamento na interface fibra-

matriz, 0’ € a tensdo na matriz no desacoplamento da fibra, 1, € a tensédo de
escoamento sob cisalhamento da matriz e o, € a resisténcia a tracdo da matriz.

As propriedades mecanicas dos compésitos serdo dadas pela soma das
contribuicdes das fibras curtas nas duas situagdes de i =I; e |s < I, visto que
existirdo estas condicbes apds a sua fabricacdo no processo de
composicdo/compostagem, associadas as caracteristicas resultantes da

interface.

2.1.4.3 Comportamento Deformacional

Cargas minerais e reforcos fibrosos de alto médulo normalmente
aumentam o modulo elastico do compdsito para pequenas deformacdes. Mas
causam também uma diminuicdo drastica na deformacéo de ruptura, devido a

restricdo da movimentacdo da matriz, ocasionada pela presenca das particulas.
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A teoria para o comportamento deformacional do compdsito sob
carregamento mecanico € bastante complexa, sendo que o0s resultados
esperados dependem do mecanismo exato de fratura. Entretanto, modelos
simples fornecem resultados qualitativos e, freqientemente, um conhecimento
semi-quantitativo dos resultados experimentais [26]. A Equacdo 2.30 de
Nielsen [25] € uma boa aproximacdo para sistemas onde existe uma boa

adesao interfacial:
1 3
gc ~ gm(l_¢f )

(2.30)
sendo ¢ a deformacéo na ruptura.

Na figura 2.9 a seguir, observa-se comparativamente duas as curvas
tedricas de deformacdo relativa na ruptura, considerando-se em um caso a
condicdo de adeséo perfeita e, no outro, sem adeséao.

O tamanho das particulas também influencia na deformacdo dos
compositos. Para baixas concentracdes de carga, mantendo constante a
adesao interfacial, é observado que particulas menores contribuem para uma
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 [25].

1.0+

05 Baixa adesa&o interfacial

0.6

0.4+

0.2

Deformacgédo Relativa na Ruptura

Adesao perfeita

0.0 T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Fracdo Volumétrica da Carga

Figura 2.9 - Curvas teéricas para a deformacao relativa na ruptura de polimeros
carregados em funcéo da concentracdo de carga, para a condicdo de adeséo

perfeita e sem adeséao [25].
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2.2  Nanocompositos Poliméricos

Nanocompoésitos poliméricos sdo compositos de matriz polimérica
reforcados pela adicdo de cargas inorganicas, as quais possuem pelo menos
uma dimensdo em escala nanométrica. Nanocompdsito € um material onde
pelo menos uma dimensdo de um dos componentes esta numa faixa de 1-
100nm [29 - 31].

Dentre todas as cargas inorganicas com uso potencial na producéao de
nanocompdésitos, argilas lamelares (ou com estrutura em camadas) sédo as
mais estudadas, devido principalmente a grande quantidade e facilidade de
obtencao.

Dependendo da forma como € processado e modificado, o polipropileno
(PP) pode ser utilizado tanto como embalagem, fio téxtil, filme, para-choque de
automovel, etc. A procura de melhores propriedades num mesmo polimero
utilizando a estruturagéo através do processamento tem permitido o surgimento
de dois novos tipos de materiais poliméricos nanoestruturados: o0s
nanocompositos e as nanoblendas. Estes materiais sdo chamados de
nanoestruturados porque a sua estruturacdo ocorre em dimensdes
nanometricas.

A adicdo de uma carga nanométrica a uma matriz polimérica leva
normalmente a um aumento nas propriedades mecéanicas e térmicas mesmo
com uma quantidade pequena desta carga. Isto é devido a &rea de contato
maior entre o polimero e a carga nanométrica de reforco quando comparado
aos compadsitos tradicionais. Quanto maior a razdo de aspecto da carga
inorganica, maior sera a area superficial de contato com a matriz polimérica e,
caso as interacdes interfaciais sejam positivas, maior serd o reforco
proporcionado, uma vez que serd mais efetiva a transferéncia de tensées da
matriz para a carga. Dessa forma, o uso de cargas com dimensdes
nanometricas, possuindo altissima razdo de aspecto e maior dureza numa
matriz polimérica, pode levar a performances mecénicas ainda melhores.
Silicatos como a montmorilonita, hectorita, e saponita tém recebido uma grande

atencdo recentemente como materiais refor¢cantes para polimeros, devido seu
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alto fator de forma e caracteristicas Unicas de intercalagédo/esfoliagdo. Tais
argilominerais tém uma camada estrutural, tipicamente ~ 1nm de espessura,
gque se propriamente esfoliada pode conduzir a particulas dispersas
(aproximadamente 1um de dimensdes laterais) na matriz polimérica.

A Figura 2.10 mostra uma representacao da estrutura dessas argilas,
formadas por varias camadas empilhadas de espessura nhanométrica,

separadas por forcas de van der Waals.

lamela particula primaria agreyado
(1 nm) (B-10mnm) (0. 1-10 pm)

Figura 2.10 Representacao da estrutura de argilas lamelares [30].

De acordo com a natureza dos componentes utilizados (argila, agente
surfactante e matriz polimérica) e com o método de preparacéo e dispersao ou
mistura, trés diferentes estruturas que podem ser formadas quando uma argila
lamelar é associada a um polimero, como ilustrado na Figura 2.11. Quando o
polimero ndo é capaz de se intercalar entre as lamelas de argila, a estrutura
obtida serd semelhante a de um compdsito convencional (Figura 2.11a) e a
argila tera o comportamento de uma carga convencional, proporcionando
pouca ou nenhuma melhora nas propriedades do material [32]. A segunda
estrutura possivel resulta quando uma Unica ou poucas cadeias poliméricas se
intercalam entre as lamelas da argila aumentando a separacéo interlamelar das
mesmas, porém sem destruir o empilhamento natural da argila mantido por
ligacbes van der Waals fracas. Esse sistema, com estrutura em camadas
intercaladas de polimero e argila, € conhecido como nanocompasito intercalado
(Figura 2.11b). A terceira estrutura ocorre quando a quantidade de cadeias
intercaladas nas galerias € suficiente para aumentar a distancia interlamelar a
ponto de anular o efeito das forcas atrativas entre as lamelas. As lamelas séo

completamente e uniformemente dispersas em uma matriz polimérica continua
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e sistema néo apresenta mais nenhum ordenamento, sendo entdo chamado de

nanocompoésito esfoliado ou delaminado (Figura 2.11c).

Camadas de silicato Polimero

s - ) __'_ . N it — -
i * ; -""_f. _. .\.'-. -' -
|.'|| i hl ) ’ Il. i B - S
SEP?T’HGﬁD de fages Hanocomposito Hanocompdsito
{compisito convencional) intercalado esfoliado

Figura 2.11 - Possiveis estruturas de serem obtidas apés a producdo dos

(nano) compdositos [32].

O comportamento mecanico de compdsitos polimero-argila lamelar esta
diretamente relacionado a sua microestrutura, sendo, dessa forma, controlado
por varios parametros, como as propriedades intrinsecas da matriz,
propriedades e distribuicdo da carga, ligacdes interfaciais e pelos métodos de
sintese ou processamento. A interface afeta a efetividade da transferéncia de
tensbGes da matriz polimérica para a carga. Assim, a modificacao superficial das
nanocargas € necessaria para promover sua dispersdo e aumentar a adesao
interfacial entre a matriz e a carga [33].

O tratamento superficial das camadas da argila com surfactantes
organicos modifica o carater hidrofiico do material, tornando-a mais
organofilica, o que gera uma maior interagdo com materiais poliméricos. O uso
de compatibilizantes se faz necessario quando a interagdo gerada pelo
tratamento organico da argila ainda néo é suficiente para que o processo de
intercalacdo das cadeias poliméricas ocorra, o que é geralmente observado em
nanocompdésitos baseados em polimeros apolares.

O reforco promovido pela argila esta sedimentado na eficiéncia da

compatibilizacdo e na mobilidade restrita das cadeias poliméricas em contato
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com as lamelas da argila. A melhora em resisténcia a tracdo, compressao e o
aumento do médulo elastico tém sido relacionados com a disperséo, o grau de
delaminacéo e o fator de forma da argila, a densidade de carga lamelar e as
interacdes interfaciais polimero-argila. Para o caso de sistemas hibridos, como
no nosso sistema onde coexistem FV’'s e MMT em uma matriz de PP, pode-se
dizer que a resisténcia mecanica destes compositos sera ditada principalmente
pelo desempenho das FV’s. Isto porque pequenas concentragbes da FV ja
contribuem para a iniciacdo de trincas, em relacdo a matriz pura ou mesmo ao
nanocompdésito, ndo oferecendo significativa resisténcia a propagacao destas.

J4 a permeabilidade dos nanocompésitos esfoliados, considerando-se
uma interface perfeita, sofre reducdes substanciais em relacdo a matriz pura,
devido principalmente a dois fatores: o elevada razdo de aspecto das camadas
da argila, que aumentam a tortuosidade do caminho percorrido pelo penetrante
no material, e a restricdo imposta a mobilidade das cadeias poliméricas pelas
lamelas da argila.

Além disso, 0s nanocompdsitos possuem uma maior estabilidade
térmica, menores coeficientes de expansao térmica e menor inflamabilidade
guando comparados aos polimeros puros podendo apresentar também carater

auto-extinguivel [8].

2.2.1 A Carga Mineral: Montmorilonita Organofilizada (O-MMT)

Os minerais constituintes essenciais das argilas sdo denominados de
argilominerais. Quimicamente, os argilominerais sdo compostos por silicatos
hidratados de aluminio e ferro, contendo ainda, geralmente certo teor de
elementos alcalinos e alcalino-terrosos. Além dos argilominerais constituirem
as argilas, geralmente, outros materiais e minerais, tais como matéria organica,
sais soluveis e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros
minerais residuais, podem constituir minerais nao-cristalinos ou amorfos [34].

Os argilominerais podem possuir um reticulado de estrutura fibrosa ou

em camada (lamelar). A grande maioria se enquadra no segundo caso e séao,
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por este motivo, chamados de filossilicatos. Cada camada é composta por uma
ou mais lamelas tetraedrais de silica e octaedrais de hidréxido de aluminio (ou
outro metal).

A quantidade de lamelas por camada divide os argilominerais em dois
grupos: diformicos (camada 1:1, ou seja, cada camada do argilomineral é
composta de uma lamela tetraedral ligada a uma lamela octaedral) ou
triférmicos (camadas 2:1, ou seja, duas lamelas tetraedrais envolvendo uma
lamela octaedral). Assim, a distancia interplanar basal (distancia entre uma
camada e outra) sera funcao do grupo a que pertence o argilomineral [35].

De acordo com Santos 34, os argilominerais do grupo da esmectita
(montmorilonita propriamente dita, beidelita, nontronita, volconscoita, saponita,
sauconita, hectorita) sdo constituidos por duas lamelas de silicato tetraédricas,
com uma lamela central octaédrica, unidas entre si por oxigénios comuns as

lamelas, como ilustrado na figura 2.12.
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Figura 2.12 - Estrutura dos filosilicatos 2:1 [32].

Em geral, a superficie da argila € modificada com compostos organicos
para torna-la mais compativel com a matriz polimérica. Quando os cations
hidratados sdo trocados por cations organicos, como ions alquil-ambnio

volumosos, aumenta-se a distancia entre as camadas. A capacidade de troca
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de cétions (CTC), expressa em meg/100g de argila, é usada para caracterizar o
grau de substituicdo isomorfica [32, 33].

A montmorilonita sodica (Na-MMT) é hidrofilica e expande seus espacgos
entre camadas rapidamente quando imersa em agua. A superficie da argila
pode ser convertida de hidrofilica para organofilica através da troca de ions
Na+ com ions alquil-ambnio, incluindo ions alquil-ambnio primarios,
secundarios, terciarios e quaternarios sob condicdes apropriadas. O espaco
gerado entre as camadas de silicato depende do comprimento das cadeias
alquila e da razéo da é&rea transversal pela area disponivel por cétion; quanto
mais volumosa for a molécula, maior serd o espagamento gerado. A conversao
de argila inorganica hidrofilica para organoargila hidrofébica também aumenta
com o tipo de surfactante possuindo duas caudas alquila longas pode levar a
formacdo de nanocompdsitos com melhores propriedades mecanicas que
agueles onde a argila utilizada foi modificada com surfactante que possui
apenas uma cauda alquila longa, devido a uma maior dispersdo da fase
inorganica. Tendéncia oposta € observada em nanocompdsitos baseados em

poliamidas [36].

2.2.2 Métodos de Obtencdo de Nanocompdsitos Poliméricos

Para matrizes termoplasticas, nanocompadsitos polimero—argila podem

ser preparados por trés métodos principais [32, 33]:

v' Polimerizacao In Situ: a argila organofilica é dispersa e expandida no
monémero liquido adequado (ou uma solucdo do monémero), e este é
inserido nas galerias da argila, seguido pelo processo de polimerizacao.
A forca motriz para a intercalacdo, nesse caso, esta relacionada com a
polaridade do monb6mero, com o tratamento superficial da argila
organofilica e com a temperatura. O silicato em camada é “inchado” com
o monbémero liquido de forma que a formacgéo do polimero pode ocorrer

entre as camadas intercaladas, como pode ser observado na Figura
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2.13. A polimerizagdo pode ser iniciada por calor ou radiacdo, por
difusdo de um iniciador adequado ou por um iniciador organico ou
catalisador fixado atraveés de troca cationica.

Montmorilonita
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Figura 2.13 - Formagao do nanocompdsito por polimerizagao in situ [30].

v Intercalacdo do Polimero por Solugcdo: a argila modificada
organicamente e o polimero sédo dispersos em um solvente organico
polar. Os silicatos em camadas podem ser facilmente dispersos em
solvente adequado. Uma vez que o polimero é dissolvido no solvente,
este adsorve as camadas do silicato expandidas. Quando o solvente é
evaporado, as camadas se reagrupam, formando uma estrutura
intercalada, como pode ser observado na Figura 2.14. A selecdo de um
solvente adequado é um critério primario para se obter o nivel desejado
de esfoliagdo da argila organofilica [31].
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Figura 2.14 - Intercalagédo do polimero em solugéo [31].

Esse método mostra-se ser uma técnica viavel na obtencdo de
nanocompositos a partir de polimeros com baixa ou nenhuma polaridade, mas

paralelamente apresenta a desvantagem de utilizar quantidades elevadas de
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solvente. Sendo assim, ndo €é uma forma efetiva de se preparar
nanocompésitos comercialmente, ja que os solventes sdo de alto custo e
podem ser toxicos. Aléem disso, nem sempre existe um solvente compativel

tanto com o polimero quanto com a argila [31].

v Intercalacdo no Estado Fundido: apresenta grandes vantagens com
relacdo as demais técnicas, devido ao baixo custo, alta produtividade,
auséncia de solventes e compatibilidade com as técnicas de
processamento convencionais de polimeros fundidos. Neste método a
argila organofilica é diretamente dispersa no polimero fundido. Devido a
elevada queda de entropia conformacional das cadeias poliméricas
intercaladas, a forca motriz desse processo € a contribuicdo entalpica

das interacbes polimero/argila durante o processamento. O nivel de
tensbes (1) que o polimero fundido exerce sobre a argila, durante a

mistura, vai depender da sua massa molar. Altos niveis de tensédo de
cisalhamento auxiliam na destruicdo dos aglomerados de argila,
ajudando também no processo de esfoliagdo. Dessa forma, inicialmente,
ocorreria a quebra das particulas maiores, formando pilhas (tactéides)
gue se dispersariam pela matriz, como pode ser observado na Figura
2.15.a. Apos, a transferéncia de tensdes do polimero para esses
tactéides levariam a um maior cisalhamento, quebrando esses tactoides
em pilhas menores (Figura 2.15.b). Finalmente, as camadas individuais
seriam separadas por uma combinacao de cisalhamento e difusdo das
cadeias poliméricas nas galerias; esta etapa depende fundamentalmente
do tempo e da afinidade quimica entre o polimero e argila (Figura 2.15.c)
[37].
Para polimeros apolares, a intercalacdo direta com as lamelas da argila
e dificil, sendo necessario o uso de compatibilizantes para que ocorra a

intercalacao.
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modificadas organicamente no método de intercalacéo no estado fundido [37].

E importante ressaltar que tanto o tratamento superficial como a adi¢do
do compatibilizante s&o duas etapas distintas e independentes, porém
complementares, que sdo adotadas para solucionar o problema da baixa
interacdo entre poliolefinas e argila. Essas incompatibilidades séo de natureza
termodinamica e fisica. O empilhamento das camadas na montmorilonita € téo
estavel que o estado deformado necessario para a formacao do nanocompadsito
€ muito dificil de ser alcancado. Além disso, as poliolefinas séo apolares,
possuindo pouca afinidade com as lamelas de argila, mesmo quando tratadas
organicamente.

Os nanocompodsitos a serem utilizados neste trabalho foram obtidos
através de intercalagdo no estado fundido, devido as vantagens descritas
anteriormente. Tal etapa foi realizada com o uso de uma extrusora de rosca
dupla corrotacional.
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2.2.3 Propriedades dos Nanocompdsitos

2.2.3.1 Comportamento Mecanico

A produgdo de nanocompositos poliméricos tem atraido grande
interesse na comunidade cientifica e também de industrias, pela possibilidade
de se obter aumentos significativos nas propriedades mecanicas, através da
adicao de pequenos teores de carga.

Conforme jA mencionou-se anteriormente, as teorias utilizadas para se
explicar o comportamento micromecanico de compasitos tradicionais mostram
uma grande dependéncia das propriedades mecanicas com as caracteristicas
intrinsecas da matriz e da carga, da fracdo volumétrica dos constituintes, forma
e dispersdo da carga e da interface entre os dois materiais. Entretanto, uma
observacdo importante reside no fato de que compdsitos com inclusbées em
nanoescala, independentemente do seu formato (esferoidal, lamelar ou
fiboroso), geralmente apresentam propriedades diferenciadas quando
comparadas com as dos compositos tradicionais (microcompdsitos) com
inclusbes de tamanho maior. Apesar das razdes especificas para este
comportamento mecanico distinto entre nanocompdsitos e microcompositos
ainda ndo serem bem entendidos, varias teorias tem sido apresentadas para
explicar o comportamento mecénico associado a morfologia verificada do
material na presenca do reforco nanométrico. Porém, também € importante
salientar que estas teorias foram desenvolvidas para explicar resultados
especificos alcancados em determinados nanocompdsitos e, portanto, ndo sao
necessariamente validos para uma ampla variedade de sistemas
nanocompésitos poliméricos.

De modo geral, as propriedades dos nanocompdsitos sédo altamente
dependentes de suas microestruturas. Zhang e colaboradores 38 estudaram
nanocompésitos de PP com argilas lamelares e observaram que o aumento na
rigidez e nas propriedades térmicas. Os autores mostraram que a presencga de

uma boa dispersao da argila na matriz polimérica foi refletida em uma melhoria
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no comportamento mecanico do nanocompdsito, mesmo com a presencga de
uma estrutura esfoliada/intercalada. Isto pode ser parcialmente explicado em
funcdo da maior area de interacdo interfacial polimero-reforco conforme reduz
o tamanho das particulas de reforco, em relacdo a microcompdésitos.

Jordan et al. [39] avaliaram diversos trabalhos publicados onde o foco
principal era o comportamento mecéanico de nanocompdsitos e mostraram a
existéncia de algumas tendéncias, baseadas na natureza da matriz polimérica
(semicristalina ou amorfa) e nas interagcbes entre a matriz e a carga
nanométrica. Em todos os casos, observou-se que o médulo elastico aumenta
com a presenca de uma maior fracdo volumétrica da carga. Em alguns
sistemas, ha uma fracdo volumétrica critica na qual se verifica aglomeracéo da
carga, e conseguentemente, queda no valor do médulo. Ha também uma
tendéncia no aumento do médulo com a diminuigcdo do tamanho das particulas
de carga. Para polimeros altamente cristalizaveis, o aumento no médulo com a
diminuicdo do tamanho de particula da fase dispersa € mais pronunciado em
sistemas com baixa interacdo entre a carga e a matriz. Porém, de maneira
geral, 0 modulo elastico ndo € muito afetado pela natureza da matriz ou pelas
interacdes entre ela e a fase dispersa. Com relacao as tensdes de escoamento
e na ruptura, notou-se uma maior dependéncia com a morfologia; verifica-se
um aumento desses parametros (comparados aos valores observados na
matriz polimérica pura) quando o sistema apresenta boa interacdo entre a

carga e a matriz polimérica.

2.2.3.2 Permeabilidade

A permeacdo é o0 processo pelo qual moléculas de um penetrante
atravessam uma amostra de um dado material. O transporte de um penetrante
através de uma membrana homogénea, sem a presenca de defeitos como
trincas ou poros no polimero, ocorre normalmente pelos processos de
solubilizagdo do gas nas camadas superficiais, difusdo para o interior do

material pela presenca de um gradiente de concentracdo e posterior migracao
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para a superficie oposta. Portanto, a permeagéo de gases e vapores atraves de

materiais poliméricos envolve processos distintos, ou seja, a sorcdo, a difusdo

e a desorcdo do penetrante. As propriedades de transporte de um gas, vapor

ou liquido em um material polimérico sédo governadas por varios fatores, alguns

dependentes das propriedades das espécies permeantes e das propriedades

dos polimeros e outros dependentes do grau de interagdo entre o polimero e o

gas e das condi¢cdes ambientais [40 - 42]. Entre os fatores que influenciam nas

propriedades de transporte, destacam-se:

v" Natureza quimica do polimero e do penetrante: a permeabilidade de
moléculas de gas é uma funcao direta da difusdo e da solubilidade, que séo
fatores influenciados pela natureza quimica do polimero e do penetrante.
Atracdes intermoleculares, mobilidade das cadeias e o0 tamanho do
penetrante afetam a difusividade. A condensabilidade do gas, interacdes
gas-polimero e o volume livre na matriz afetam o coeficiente de
solubilidade. Para a maioria dos polimeros vitreos, mudancas na
difusividade podem resultar em mudancas na permeabilidade. Polimeros
com propriedades de barreira tipicamente apresentam em sua estrutura
grupos polares que possibilitam fortes interagbes entre as cadeias,
restringindo seus movimentos e, com isso, dificultando a difuséo através da
matriz polimérica [40, 41].

v" Morfologia do polimero: altos graus de cristalinidade e orientagdo reduzem
a difusividade do penetrante no polimero, melhorando significativamente as
propriedades de barreira do material. Os coeficientes de permeabilidade,
difusdo e solubilidade, em geral, apresentam decréscimo acentuado com o
aumento da cristalinidade. A regido cristalina é considerada impermeavel ao
penetrante, em relacdo a fase amorfa. Dessa forma, em polimeros
semicristalinos, a fase cristalina leva a uma redugcéo no volume da fase
amorfa e a um aumento na tortuosidade do caminho de difusdo do
penetrante. O empacotamento mais denso de cadeias nos polimeros
semicristalinos reduz a fracdo de volume livre, reduzindo as propriedades

de sor¢éo/difusdo do penetrante atraves do polimero [40, 41].
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A permeabilidade de penetrantes através de membranas poliméricas é
caracterizada pelo coeficiente de permeabilidade (P), geralmente definido por
um fluxo (N) normalizado pela diferenca de presséo parcial e pela espessura
da membrana [41 - 43].

(2.31)
onde p; e p, sdo as pressdes parciais do penetrante nas regides anterior e
posterior a uma membrana, respectivamente, e | é a espessura.

Matematicamente, o coeficiente de permeabilidade (P) de um gés
através de um polimero pode ser descrito em funcdo de dois parametros, 0s
coeficientes de solubilidade (S) e de difusdo (D) [41 - 43]:

P=DxS
(2.32)
onde D caracteriza a capacidade média do penetrante se mover entre 0s
segmentos poliméricos e S é de natureza termodinamica, sendo determinado
pela condensabilidade do gas, interacdes polimero-gas e também pelo volume
livre disponivel na matriz polimérica.

A permeabilidade nos nanocompdsitos pode sofrer reducbes
substanciais em relag@o ao polimero puro devido principalmente a dois fatores:
ao elevado fator de forma (superficie interfacial) das camadas da argila
(aumentando a tortuosidade do caminho percorrido pelo penetrante no
material) e a restricdo imposta a mobilidade das cadeias pelas lamelas de
argila (as camadas de argila afetam diretamente a difusdo dos permeantes na
matriz polimérica) [41].

O efeito da tortuosidade na permeabilidade de compdsitos, desenvolvido

por Nielsen 44 vem sendo aplicado para nanocompositos, sendo expresso por:

R?fc — 1- (‘6.\-'0

P =
B T

(2.33)
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onde Pr, Pnc € Pp sdo as permeabilidades relativas, do nanocompdsito e do
polimero puro, respectivamente, @nc € a fracdo volumétrica de carga e 71 é 0

fator de tortuosidade, dado por:

(2.34)
onde d e d’ sdo a distancia a ser percorrida pelo penetrante sem e com a
presencga da carga, respectivamente, L € o comprimento e W a espessura das
camadas de argila. Portanto, cargas com elevado fator de forma (L/W)
representam um elevado fator de tortuosidade e, consequentemente, a
permeabilidade do nanocompdsito devera ser menor que a do polimero puro. A
Figura 2.16 ilustra 0 modelo do caminho difusional de um penetrante através do

nanocompasito.

Figura 2.16 - Modelo do caminho difusional de um penetrante através do

nanocompaésito [41].

O modelo proposto por Nielsen apresenta algumas limitacdes, ja que foi
formulado assumindo-se que as camadas de argila se encontram perfeitamente
orientadas, apresentam o mesmo tamanho, a difusividade da matriz ndo muda
pela presenca da argila e que ndo ocorre transporte preferencial nas interfaces
polimero/argila. Outros modelos foram propostos a fim de complementar o
modelo de Nielsen [44] e adequé-lo melhor a interpretacdo de nanocompdsitos.
Bharadwaj [45] propde um modelo com uma nova interpretacdo ao modelo do
caminho difusional, incluindo os efeitos do tamanho das camadas de argila,

concentracéo, orientacdo e grau de esfoliacdo da argila.
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2.3 Aspectos Gerais sobre Envelhecimento Higrotérmico

2.3.1 Definicdo e Caracteristicas

As propriedades mecéanicas de compdsitos poliméricos podem mudar
consideravelmente de acordo com variagbes nas condicdes ambientais as
guais se encontram expostos durante sua utilizacdo. Variagdes na temperatura
e na umidade sdo mudancas ambientais nas quais estes materiais estao
frequentemente sujeitos quando em servico. Envelhecimento higrotérmico é o
processo de deterioracdo da integridade quimica e fisica de materiais
compositos, provocando principalmente queda no desempenho mecanico pelo
efeito combinado da acéo de calor e umidade [46, 47].

A previsdo do desempenho de compdsitos poliméricos apds a exposi¢ao
a altas temperaturas e ambientes com elevada umidade € de interesse para
gue se possa utilizar todo o potencial destes materiais. Dessa forma, tem-se
procurado entender o efeito do envelhecimento higrotérmico no desempenho
térmico e mecéanico de compdositos poliméricos. Ao penetrar no sistema, a agua
pode provocar a falha de ligagBes secundérias que asseguram a integridade da
interface fibra/matriz sobre a qual, muitas propriedades do compdsito
dependem.

O envelhecimento acelerado normalmente é realizado para esclarecer a
performance a longo prazo do material sem que seja necessario realizar-se um
teste de longa duracdo. A temperatura € a chave que leva ao envelhecimento
acelerado no processo de difusdo de agua e degradacdo termo-hidrolitica. O
teste acelerado é justificavel se o parametro de aceleracdo ndao causa uma
mudang¢a no mecanismo de envelhecimento [47].

Para entender os efeitos negativos da dgua nas propriedades mecanicas
do compdésito, € necessario estudar seu efeito nos constituintes deste
compoésito, a matriz, a fibra, e a regido de interface fibra/matriz [46].

E possivel encontrar na literatura os fundamentos tedéricos envolvidos no
processo de envelhecimento higrotérmico em compositos poliméricos [5, 47].

Entretanto, ressalta-se que esses fundamentos tedricos relatam situagfes com
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compoésitos poliméricos baseados em matrizes termorrigidas, as quais
apresentam maiores resisténcias em ambientes corrosivos.

Sabe-se que agua penetra tanto na matriz polimérica como na regiao de
interface fibra—matriz por uma variedade de rotas, onde as mais comuns sao
por difusdo através da matriz, por penetracdo através dos defeitos superficiais
nos compasitos e por conducdo ao longo de fibras expostas na superficie do
composito. Além disso, tem-se que as mudancas que ocorrem nas
propriedades mecéanicas dos compadsitos poliméricos devido ao envelhecimento
higrotérmico podem ser reversiveis, irreversiveis, ou mesmo uma combinacéo
dos dois, dependendo do tempo de exposicao e da temperatura. Pode-se dizer
gue acima de um limiar definido para uma determinada temperatura e um
determinado tempo de envelhecimento higrotérmico, outros mecanismos além
de simples difusdo podem ocorrer dentro do material, tais como (i) hidrélise de
cadeias macromoleculares, o que leva a formagdo e migracdo de cadeias de
baixa massa molar; (i) hidrofilizacdo, que tende a aumentar a captacdo de
agua através do desenvolvimento de inchamento local e/ou global e
plastificacdo (ou amolecimento) da matriz, e (iii) desacoplamento interfacial, o
gue induz a uma degradacéo dos compositos [48].

Para cada um desses mecanismos descritos, pode-se analisar seus

efeitos em um compasito polimérico individualmente na matriz, fibra e interface.

23.1.1 Envelhecimento Higrotérmico na Matriz

Os efeitos de alta temperatura e umidade podem afetar a matriz
polimérica em um composito, tanto fisicamente como quimicamente. Mudancgas
fisicas causadas pela plastificagdo e inchamento da matriz geralmente s&o
mudancas reversiveis pela retirada da umidade absorvida pelo material [5]. A
plastificacdo da matriz esta relacionado ao seu aumento de volume livre e as
reducbes de suas propriedades mecanicas e temperatura de transi¢do vitrea
(Tg). J& as mudancas quimicas causadas pela hidrolise de cadeias

macromoleculares s&o mudancas que alteram permanentemente as
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propriedades dos compositos, ou seja, sdo irreversiveis. Estas mudancas
guimicas resultam das interacdes entre moléculas de agua e constituintes da
matriz [48].

Moléculas de agua podem hidrolisar algumas ligacdes poliméricas
ocasionando a formacdo e migracdo de moléculas de baixa massa molar,
soliveis em &gua, e que podem reagir com macromoléculas poliméricas
podendo causar degradacdo. Uma vez que compositos poliméricos podem ser
feitos por uma variedade de fibras e matrizes, o grau de interagdo quimica do
composito com a umidade depende da composi¢cado quimica e fisica dos seus
constituintes. No caso do polipropileno, por ser um polimero de estrutura
guimica apolar, ndo apresenta afinidade com moléculas de &gua, né&o
ocorrendo assim plastificacdo e/ou hidrolise. Mesmo com o0 uso do
compatibilizante interfacial PP-g-MAH utilizado para contribuir na interagao
interfacial polimero-reforgco, apesar da natureza polar dos grupos MAH
presentes em sua estrutura, o compatibilizante encontra-se em fracdes
volumétricas baixas no compdésito para influenciar na plastificacdo da matriz.
Ndo foram encontrados estudos relatando o processo de hidrolise dos
materiais PP/PP-g-MAH.

2.3.1.2 Envelhecimento Higrotérmico nas Fibras de Vidro

Fibras de vidro sdo materiais propensos a ataques de umidade e de
solucBes aquosas. A presenca de agua, solucdes acidas, alcalinas e salinas,
degrada as fibras de vidro, sendo que a mais severa degradacdo ocorre na
presenca de solucdes alcalinas [48]. Caso ocorra desacoplamento interfacial
fibra-polimero nos compdsitos em estudo, a dgua penetrara rapidamente por
efeito de capilaridade, entrando em contato com a fibra de vidro.

A interacdo da superficie da fibra de vidro com a agua pode ser
explicada por quatro rea¢des quimicas. A primeira e mais importante reacéo e
a difusdo de ions alcalino para fora da estrutura da fibra, na qual é

completamente dependente da temperatura [48].
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Si—ONa + H,O — Si— OH + Na" + OH"

Como pode ser visto na equacdo acima, a ligacdo oxigénio-sadio
préxima da interface € quebrada, e 0 atomo de oxigénio remanescente captura
um fon hidrogénio H”. Isso causa tensdes adicionais na superficie da fibra de
vidro porque ions H* tém esfera de hidratagdo maior que os ions Na®. Trincas
sao formadas devido a estas tensOes adicionais, especialmente sobre o efeito
de forcas de tracdo. Estas trincas podem aumentar e propagar para o interior
da fibra, resultando em falha. Comportamento similar ao que ocorre com o ion
Na® também pode ser observado pela reagdo de troca idnica envolvendo a
substituicdo dos fons K*, Ca®*, Mg®* e A** por préton [48]. Fibras de vidro, que
tém mais destes ions em sua constituicdo quimica, S80 mais suscetiveis a
degradacéo.

O hidréxido de silicio (SiOH), um dos subprodutos da reacao, forma a
interfase entre o vidro e a agua. Esta camada de gel € menos denso do que a
estrutura original do vidro e transporta agua e ions alcalinos mais facilmente,
acelerando assim o processo de degradacéo [48].

O outro subproduto da reacdo, o ion hidroxila (OH’), merece uma
atencao especial, uma vez que provoca o segundo passo mais importante para
0 processo de dissolucdo, o processo no qual o ion hidroxila rompe a ligacéo
entre os atomos de silicio e oxigénio no Si-O-Si, como mostrado a seguir.

Si-0O-Si+OH - Si—-OH+Si—-0O

Um dos subprodutos desta reagdo, Si — O7, pode dissociar outra
molécula de agua através da mistura na solucao conforme serd mostrado na
reacao abaixo [48].

Si—0 +HO0 - Si—OH + OH’

Como pode ser observado nestas reacdes acima, um excesso de ions
hidroxila se forma na dissolucdo da fibra, aumento assim o pH da solucéo.
Estes ions atacam a superficie da fibra, resultando em significativa reducao da
resisténcia, podendo resultar em fratura prematura das fibras.

O processo de degradacdo das fibras de vidro € um processo
dependente da temperatura, de maneira que os efeitos deletérios sdo maiores

com o aumento da temperatura. Isso pode ser explicado pelo fato de que a
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taxa de penetracdo da solucdo para o interior dos compdésitos é acelerada pelo
aumento da temperatura, devido a grande parte dos processos de difusédo
serem de natureza Fickiana [48]. E importante ressaltar que para o caso deste
projeto, como a matriz de PP que envolve as fibras de vidro (FV’s) é de
natureza apolar, a degradagédo das FV’s s6 ocorrera caso ndo haja uma boa
adesdo interfacial, de forma que a agua penetre pela regido de
desacoplamento da interface, ricamente composta de grupamentos MAH

polares.

2.3.1.3 Envelhecimento Higrotérmico na Interface

A exposicdo de compdsitos poliméricos em ambientes secos e com
temperatura moderada, ndo tem necessariamente um efeito negativo sobre as
interacdes interfaciais entre fibra e matriz. No entanto, a exposicdo destes
compositos a ambientes Umidos ou aquosos pode acarretar na reducdo da
resisténcia de adesdo interfacial, provocando até em alguns casos
desacoplamento interfacial, o que por sua vez induz a degradacdo do
compésito 48. Em compodsitos poliméricos, pode-se dizer que a interface
exerce um papel critico no desempenho mecanico destes, uma vez que € ela a
responséavel pela transferéncia de tensbes da matriz para o reforco, e a sua
deterioracéo leva mais rapidamente a falha.

E muito complicado obter um modelo fisico para a regido interfacial, isso
devido principalmente ao "sizing" aplicado sobre a superficie das fibras. Assim,
a maior parte das pesquisas realizadas tem-se concentrado no agente de
acoplagem presente nos “sizing”, uma vez que as ligagdes quimicas formadas
entre 0os agentes de acoplagem e as fibras mostram serem ligacdes
susceptiveis a degradacdo e que influenciam de forma significativa as
propriedades da interface [48].

J& é bastante conhecido que a utilizacdo de agente de acoplagem silano
na superficie da fibora aumenta a adesdo interfacial fibra-matriz e

conseguentemente a resisténcia mecéanica em compositos poliméricos, a partir
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de formacdo de fortes ligagbes quimicas do agente de acoplagem com a
superficie da fibra e com a matriz polimérica. Entretanto estas ligacdes
formadas séo ligacdes altamente suscetiveis a hidrolise em grupos silandis
(SiOH), o que traz como consequéncia o desacoplamento interfacial, [47, 48]
Em compositos reforcados com fibras, foi observado que o desacoplamento
interfacial € um dos principais fatores responsaveis pelo aumento da
penetracao de agua para interior destes compaésitos [48].

Estudos recentes tém sido realizados na tentativa de desenvolver
modelos quantitativos para a degradagdo das propriedades mecanicas em
compositos poliméricos como resultado da sua exposicdo a diversos
ambientes, em especial sob condicbes higrotérmicas, combinando
moderadamente elevadas temperaturas e diferentes umidades. Muitos desses
modelos sdo baseados no modelo de difusdo de Fick [46, 50, 51]. No entanto,
tem-se que em muitos casos a absor¢do de umidade em compodsitos
poliméricos ndo segue o previsto pelo modelo de difusdo de Fick, uma vez que
deixa de ocorrer em nivel molecular pois na auséncia de perfeita adeséo
interfacial fibra-polimero, ocorre rapida entrada do penetrante por capilaridade.
Observa-se assim que a cinética de degradacdo é altamente dependente do
material especifico sob investigacdo e também da natureza do ambiente de
corrosdo. Por conseguinte, a aplicabilidade desses modelos mecanicos €, em

geral, limitada a determinadas combina¢cdes de materiais e ambiente.

2.3.2 Absorcao de Umidade em Compdsitos Poliméricos

Compasitos poliméricos expostos a umidade passam por uma variedade
de mundacas fisico-quimicas. Durante o processo de envelhecimentos
higrotérmico, a plastificacdo e a hidrolise sdo as duas causas principais da
degradacdo de matrizes e compositos poliméricos. E importante entender a
cinética dos processos transporte e difusdo de umidade em compdsitos
poliméricos. Moléculas de agua sédo absorvidas na superficie do polimero e

difundem para o interior devido a for¢ca do gradiente de concentracdo. Difusédo é
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0 processo no qual a matéria é transportada de uma regido a outra como

resultado da movimentacdo molecular randémica. Comportamentos de difusdo

classicos em matrizes poliméricas podem ser classificados da seguinte maneira

[5]:

) Caso | ou Difusdo Fickiana: a taxa de difusdo é muito menor que a
mobilidade de segmentos da cadeia polimérica.

1)) Caso lI: a taxa de difusdo € muito maior que a mobilidade de segmentos
de cadeia e ¢é fortemente dependente da cinética de
inchamento/absorgéao.

) Difusdo Andmala ou N&o-Fickiana: taxa de difusdo e a mobilidade de
segmentos de cadeia sdo comparaveis. Este comportamento anémalo

pode ser considerado intermediario entre os casos | e Il.

2.3.21 Difusdo com Base na Lei de Fick

A cinética de sorcao de 4gua nos materiais compdsitos pode ser descrita
pela lei de Fick, podendo, no entanto existir materiais poliméricos que
apresentem cinética de sorcdo de agua mais complexa, onde outro modelo
pode ser mais eficiente. A lei de Fick (ou Segunda lei de Fick) pode ser usada
para expressar a quantidade de agua absorvida. O transporte da fase
penetrante € descrito pela equacao (2.35), considerando que a absorcao se da

até o nivel de saturacéo [5].

(2.35)

Onde M, é a quantidade de fluido que difundiu em um tempo t; M. € o

valor da absorcao do fluido no inicio da saturacdo; | a espessura da amostra e
D o coeficiente de difuséo.

A difusdo de agua em polimeros e materiais compadsitos € um processo
gue sofre influéncia da temperatura e pode ser associada a lei de Arrhenius, de

acordo com a equacao (2.36) a seguir:
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D(T) =D, exp(—-E,/RT)
(2.36)
Onde D é o coeficiente de difusdo (cm?/s); Ea a energia de ativacao para
a difusdo (kJ/mol); R a constante dos gases ideais (J/mol K); Dy uma funcéo
constante do material associada ao tipo de liquido usado no envelhecimento; T
a temperatura absoluta (K).
A Figura 2.17 mostra um grafico caracteristico da curva de absorcédo que

segue o modelo de difusdo de Fick.

Ganho relativo de mazsa (kal ki)

A Tempo Js

Figura 2.17 - Gréfico tipico da sorcéo Fickiana [5].

A curva apresenta as seguintes caracteristicas: inicialmente o grafico

apresenta uma regiéo linear, gradativamente crescente. Com o aumento do

tempo a curva alcanga, suavemente, o nivel de saturacdo M., que se mantém

constante no decorrer do tempo.

2.3.2.2 Difusdao Andmala

Inimeros modelos foram propostos para descrever a distribuicdo
andmala em compdsitos poliméricos, mas ainda ha falta de uma teoria geral

para este tipo de difuséo.
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A absorcdo de umidade em materiais poliméricos € classificada como
nao Fickiana (anbmala) quando graficos anémalos sdo obtidos sob condi¢bes
experimentais semelhantes as condicfes descritas para a absorcéo Fickiana,
ou seja, graficos nos quais o nivel de saturacdo pode mudar com o tempo [5].

O Modelo de Difusdo de Langmuir, que normalmente é usado para
descrever o comportamento ndo-Fickiano, € um modelo de difusdo em modo
duplo no qual assume-se que as moléculas do penetrante sao divididas em
duas populacdes, a primeira é dissolvida na matriz polimerica e apta a difundir,
e é representada pela Lei de Henry. A outra é adsorvida em volumes livres da
matriz polimérica e é representada por uma isoterma do tipo Langmuir, como
consequUéncia do estado vitreo do polimero, onde os volumes livres existentes

servem como locais para sorgao.
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3 ESTADO DA ARTE

Os bancos de dados utilizados na pesquisa bibliografica sobre o “estado

da arte” em envelhecimento higrotérmico e compdsitos poliméricos, bem como

nanocompoésitos, foram: Science Direct (www.sciencedirect.com), Periddicos

CAPES (www.periodicos.capes.qgov.br), Chemical Abstracts (www.cas.orq) e

Engineering Village (www.engineeringvillage.com)

3.1 Envelhecimento Higrotérmico em Compdsitos

Quando em servico, falhas em compdsitos termoplasticos reforcados
com fibras de vidro sdo normalmente atribuidas ao envelhecimento dos
materiais no seu ambiente particular, causado através de uma combinacdo dos
efeitos de calor, luz, agua e tensdes mecanicas sobre o material. Varios
estudos tém demonstrado a influéncia do efeito combinado de absorcdo de
dgua (umidade) e da temperatura durante ensaios de envelhecimento
higrotérmico, nas propriedades fisicas e mecénicas de materiais compositos
[49].

Em compositos de PP/PP-g-MAH/FV, apesar da natureza apolar da
matriz, a integridade da interface fibra-polimero podera ser comprometida pela
introducd@o de polaridade através do compatibilizante que possui grupamentos
MAH polares. O ataque a interface fibra-polimero pode levar ao
desacoplamento interfacial e, consequentemente, a rapida deterioracdo das
propriedades mecéanicas do compdsito na presenca de umidade.

Em nosso grupo de pesquisa, M. C. A. Cruz e colaboradores 3
estudaram as influéncias da concentracdo do compatibilizante de PP-g-MAH,
na integridade da interface fibra-polimero em compdésitos de PP/PP-g-MAH/FV
sujeitos a ensaio de envelhecimento higrotérmico. Foram realizados ensaios de
resisténcia a tracdo (RT) e ao impacto (RI).

Com o aumento no teor do compatibilizante aumentou-se a RT dos

compasitos até uma concentracdo minima critica de compatibilizante, acima da
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qgual esta propriedade tende a se nivelar. Acima da concentragcdo 6tima do
compatibilizante, a curva para os dois compdsitos nivelam em valores
praticamente iguais.

Isolando-se as influéncias dos efeitos de cristalizacdo e degradacao
térmica da matriz nas propriedades do compdésito, através da propriedade
relativa de RT do compdsito em relagdo a da matriz, observou-se que o
envelhecimento higrotérmico contribuiu para a deterioracdo nas propriedades
de RT do composito. Esta deterioracdo, aumenta com o aumento do tempo de
envelhecimento. Para tempos de envelhecimento longos, a minima
deterioragdo na resisténcia a tracao relativa ocorreu na concentragdo 6tima do
compatibilizante, acima da qual existe uma leve reducéo na resisténcia a tracéo
gue possivelmente se deve a formacdo de uma interfase espessa do
copolimero de PP-g-siloxano essencialmente polar, propenso a degradacao
hidrolitica e contribuindo assim para degradacdo das propriedades mecanicas
em longos periodos de envelhecimento. Em concentracdes inferiores a 6tima,
foi observada uma queda mais acentuada na resisténcia, a qual pode ser
atribuida a deterioracdo da interfase fibra-polimero pela acdo de agua difundida
por capilaridade. Comportamentos semelhantes foram verificados para os
resultados de resisténcia ao impacto (RI) para os compadsitos ndo envelhecidos
e envelhecidos.

A. Bergeret e colaboradores [49] estudaram a influéncia do
envelhecimento higrotérmico por imersdo em agua, a diferentes temperaturas,
nas propriedades mecanicas de compositos termoplasticos reforcados com
fiboras de vidro. Utilizaram-se trés matrizes termoplasticas higroscépicas: a
Poliamida 66 (PA66), Poli(tereftalato de etileno) (PET) e Poli(tereftalato de
butileno) (PBT). Os resultados forneceram informagdes sobre a forma segundo
a qual a temperatura de envelhecimento, o tipo de matriz e o tratamento
superficial da fibra de vidro influenciam na taxa de absorcdo de agua e nas
propriedades de resisténcia a tracdo e ao impacto.

Analisando a influéncia da temperatura de envelhecimento, foi
observado que a taxa de absor¢do de agua aumenta com o aumento do tempo

de exposicéo, tendendo para um valor assintotico que aumenta com o aumento
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da temperatura de envelhecimento. Segundo os autores, isso pode ser
explicado pela mais facil difusividade da agua dentro do material conforme se
aumenta a temperatura. Para as propriedades mecanicas testadas apos o
envelhecimento, os resultados mostraram uma drastica diminuicdo nas
propriedades de resisténcia a tracdo e ao impacto, de acordo com a natureza
da matriz, ocasionadas pela insercdo de moléculas de 4gua. No geral, a taxa
com que ocorre a diminuicdo nas propriedades aumenta com o aumento da
temperatura de envelhecimento.

Para a influéncia do tipo de matriz, observou-se que a cristalinidade da
matriz é o principal fator para explicar a diferenca na taxa de absorgéo de agua,
uma vez que agua difunde por regibes amorfas do polimero.
Comparativamente, as matrizes com menor cristalinidade apresentam uma
maior taxa de absor¢do de agua, independentemente do nivel de carregamento
em fibras de vidro. Para as propriedades mecanicas, os resultados mostraram
gue dependendo da natureza da matriz os mecanismos de envelhecimento
parecem ser diferentes, sendo que os efeitos do envelhecimento quimico,
sofrido pela matriz ao longo do tempo, sao responsaveis pela drastica queda
nas propriedades.

Para a influéncia do tratamento superficial da fibra, foi observado que a
taxa de absorcdo de agua diminuiu quando na utilizacdo da fibra tratada. Para
as propriedades mecanicas, os resultados mostraram que a melhora da adeséo
interfacial observada para os compdsitos com a fibra tratada, tem como
resultado uma menor queda nas propriedades com o tempo de envelhecimento
em relacdo aos compaositos com a fibra sem um tratamento especifico.

M. M. Thwe & K. Liao [46] estudaram a influéncia da absorgcédo de
umidade e da temperatura nas propriedades mecéanicas de compdésitos de
polipropileno reforgcado com fibras de bambu (BFRP) e compdsitos hibridos de
polipropileno reforcado com fibras de vidro e de bambu (BGRP) sujeitos ao
envelhecimento higrotérmico.

As propriedades mecanicas foram caracterizadas pela resisténcia e
moédulo elastico de tracdo, onde se observou em ambos 0Ss casos e para 0S

dois tipos de compositos (BFRP e BGRP) uma diminuicdo apos
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envelhecimento em agua tanto a 25°C, quanto a 75°C, sendo que a taxa com
gue ocorre esta reducdo depende do tempo e da temperatura de
envelhecimento. Observou-se também que envelhecimento higrotérmico néo
tem um efeito notavel nas propriedades de tracdo das amostras de PP matriz
(puro, i.é., sem a presenca do compatibilizante PP-g-MAH), dentro da variacao
de temperatura e do tempo de envelhecimento deste estudo, possivelmente
relacionado a natureza hidrofobica do polimero.

Além disso, observou-se que o0s compdsitos hibridos de BGRP
apresentam melhor resisténcia ao envelhecimento higrotérmico do que os
compoésitos de BFRP, de acordo com os valores encontrados para resisténcia a
tracdo e mobdulo elastico. A introducdo do compatibilizante interfacial ao
sistema resultou numa melhora da adeséo interfacial entre fibra e matriz,
reduzindo a absorcdo de umidade e consequentemente aumentando as
propriedades de resisténcia a tracdo e modulo elastico dos compositos.

Q. LIN e colaboradores [50] estudaram a influéncia da absorcdo de
umidade e temperatura nas propriedades mecéanicas de compoésitos de
polipropileno carregados com p6é de madeira, submetidos ao envelhecimento
higrotérmico por imersao em agua a trés diferentes temperaturas.

Devido a presenca de hidréxido e outros grupos polares nos
constituintes do pé de madeira, torna-se necessario um tratamento superficial
para melhorar a compatibilidade entre o pdé de madeira hidrofilico e o
polipropileno hidrofébico. O estudo envolveu tanto a utilizacdo do po6 de
madeira tratado, como também o néo tratado, na constituicdo dos compdsitos.

Os resultados para a absorcdo de umidade mostraram que existe uma
dependéncia entre a taxa de absorcdo de umidade, o tratamento interfacial do
pé de madeira e a temperatura de imersao para o ensaio de envelhecimento. A
taxa de absor¢cao diminui com uma melhora da adesé&o interfacial, ou seja, o
uso de adequados agentes de acoplagem, ou de compatibilizacdo interfacial
neste sistema, favorece a formacédo de ligacdes interfaciais, diminuindo as
lacunas e falhas na interface fibra-polimero e, consequentemente, diminuindo a
absorcdo de umidade. Em qualquer um dos tempos de envelhecimento

utilizados, pode-se observar que a taxa de absorcdo de umidade é fortemente
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influenciada pela temperatura de imersédo, aumentando com o aumento da
temperatura.

A analise das propriedades mecanicas indicou que a resisténcia a tracao
de todos os compdsitos estudados aumentou em diferentes intensidades com o
tempo de imersdo em agua nas variadas temperaturas. Isso foi explicado pelo
recozimento sofrido pela matriz e pela melhora da resisténcia do p6 de madeira
apos imersao. Para a resisténcia a flexdo e o médulo elastico quando medidos
apos imersdo em agua a temperatura ambiente, os resultados seguiram um
comportamento similar & resisténcia a tracdo. Entretanto, quando imersos em
temperaturas de 60 e 100 °C foi observado um comportamento inverso, ou
seja, a propriedade diminui com o aumento do tempo de imerséo. Por fim, para
a resisténcia ao impacto, observou-se um aumento apos imersdo em agua para
as trés temperaturas em estudo, sendo que maiores valores foram obtidos para
menores temperaturas.

D. J. Lee & I. S. Lee [51] estudaram os efeitos da absor¢cédo de umidade
e temperatura nas propriedades mecanicas de compositos de Nylon reforcado
com fibras de vidro curtas sujeitos ao envelhecimento higrotérmico em solucao
aguosa de NaCl. Os resultados fornecem informacdes sobre a forma segundo
a qual a temperatura de envelhecimento, concentracdo de fibra no compaosito e
concentracdo de NaCl na solucao influenciam na taxa de absorcao de umidade
e, consequentemente, nas propriedades mecanicas.

A analise dos resultados relatados nos trabalhos citados acima mostra
gue a utilizacdo de um sistema de compatibilizacdo polar, tal como o que sera
utilizado, em matrizes apolares como o caso do PP, traz como consequéncia a
absorcao de umidade pelo compésito. Ha um consenso entre os trabalhos no
sentido de que a difusdo de agua em compdsitos poliméricos é maior quanto
maior for a temperatura, e tem como principal conseqiéncia a redugdo no
desempenho mecéanico do material.

Estas propriedades mecanicas, as quais refletem diretamente no
desempenho final do compdsito, podem ser melhoradas através da introdugéo
de uma carga mineral de barreira. Perspectivas bastante promissoras giram em

torno da utilizagdo de nanoargilas como a Montmorilonita. Entretanto, para que
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se obtenha uma efetiva melhora propriedades de barreira, é importante que se

alcance certo grau de intercalacéo/esfoliacao.

3.2 Processamento e Propriedades de Curta Duracdo de
Nanocompadsitos

A viabilizacdo da sintese de nanocompésitos 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
fabricacédo destes nanocompositos.

De modo geral, os principais artigos revisados mostram que o0
processamento de nanocompdésitos foi feito em extrusora dupla-rosca por ter
maior eficiéncia de mistura que extrusora mono-rosca e misturadores internos
[52-54]. A obtencdo de um alto grau de intercalacao/esfoliacdo da nanoargila
no polimero depende da configuracdo 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 disperséo devido a alta
tensdo cisalhante imposta a nanoargila [55], entretanto isso ndo €
universalmente observado. Independentemente da otimizacdo das condigdes
de processamento na composicdo de nanocompdsitos poliméricos, fica claro
gue nado serd possivel alcancar completa esfoliacdo a ndo ser que haja uma
boa afinidade termodinamica 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 polimero usado como matriz. No caso do polipropileno, o
mais usual é o polimero matriz enxertado com anidrido maleico (PP-g-MAH).

Na fabricacdo dos nanocompdésitos por extrusdo 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
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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.

A capacidade de intercalagdo do compatibilizante nas lamelas da
nanoargila e a concentracdo do compatibilizante no compésito PP/argila sdo
fatores muito importantes para ajudar na esfoliacdo e distribuicio homogénea
da argila no PP.

Quanto as propriedades mecanicas do nanocompaésito pode-se observar
claramente que estas dependem fortemente da dispersdo do nanoreforco na
matriz polimérica e, consequentemente, das condicdes de processamento dos
nanocompdésitos. A presenca de aglomerados de O-MMT que ndo foram
adequadamente dispersos na extrusdo do material agirdo como defeitos
concentradores de tensao e levardo a falha prematura do corpo de prova nos
ensaios mecanicos.

Na sequéncia estao relatadas as principais conclusdes e discussodes da
bibliografia revisada:

Wang et al [56] prepararam nanocompdsitos de PP/PP-g-MAH/argila
usando uma argila MMT, Nanomer .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 dispersdo sao obtidos
independentemente do tipo de PP-g-MAH, quando sua concentracdo com
relacdo a argila é de até 3:1, com excecdo do E43 que tem a maior quantidade
de MAH e a menor massa molar. A instabilidade térmica e a elevada taxa de
fus@o podem ter sido os responséaveis pela modificacéo ineficaz do E43.

Paiva, L.B. [58] 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 acdo de intercalagao da argila pela polaridade do anidrido maleico. O
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masterbatch foi diluido em polipropileno de maneira que as seguintes
concentracfes de argila fossem obtidas nas amostras de hanocompdésitos: 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 condicdes, o
polipropileno controle e duas formula¢cdes contendo polipropileno com 15,0% e
30,0% de polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP, P15 e P30),
respectivamente, concentracdes que correspondem as composi¢cdes contendo
5,0% e 10,0% de argila, a fim de verificar a influéncia da adicdo de PP-g-MAH
sobre as propriedades da matriz.

O maior espagamento basal (3,77 nm) foi observado para a composi¢céo
contendo 2,5% de montmorilonita. As composi¢cdes com maiores porcentagens
de montmorilonita apresentaram menores espacamentos basais e isso mostra
gue aumentando a concentracdo de argila o processo de intercalacdo ou
esfoliacdo na matriz polimérica torna-se mais dificil sob as condi¢cdes de
processamento empregadas na preparacao dos materiais.

Os valores dos modulos de elasticidade do PP néo foram alterados pela
adicao de PP-g-MAH em P15 e P30, mas aumentaram ligeiramente nos
nanocompdésitos em funcdo do aumento da concentracdo de montmorilonita. A
dispersdo das camadas de argila na matriz leva a melhoria no modulo 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 tensdo de ruptura para 0s nanocompdsitos foi semelhante
considerando os erros experimentais, porém aumentou com relacdo a PP, P15
e P30. O alongamento diminuiu com o aumento da concentragdo de argila nos
nanocompdésitos, mostrando que a incorporacdo de argila em PP tornou o
material mais fragil o que pode ser atribuido presenca de uma fase
parcialmente dispersa e descontinua na estrutura promovendo uma ruptura
prematura do corpo-de-prova.

Entre os nanocompoésitos, N5 apresentou resisténcia ao impacto
ligeiramente melhor, seguido de N2,5. Entretanto, as composi¢cées N7,5 e N10

apresentaram queda na resisténcia ao impacto, devido a maiores



65

concentracbes de argila. Alguns autores relatam que a presenca de agente
compatibilizante e argila organofilica aumentam a resisténcia ao impacto do
material, possivelmente devido a modificacdo da morfologia da matriz.

Dennis e colaboradores [54] 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 delaminacéo da argila
€ conseguida quando se alia um certo grau de acdo 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.

Sharma et al. [55], estudaram os efeitos da argila modificada
organicamente nas propriedades fisica, mecanica, térmica e morfolégica dos
nanocompoésitos de PP. Estes foram preparados por intercalacdo no estado
fundido em extrusora dupla rosca seguido por extrusdo de sopro de filme. Os
resultados mostraram melhoria de 95% na resisténcia a tracdo e 152% de
aumento de moédulo. Os ensaios dindmicos-mecéanicos mostraram melhoria no
médulo de armazenamento de 9.76x10° para 1.12x10° MPa com a
incorporacao de argila organicamente modificada.

Trés diferentes composi¢cdes foram preparadas com argila modificada e
nao modificada, e com porcentagens de nanoargila variando de 3, 5 e 7% em
peso sem compatibilizante. Depois da otimizacdo do teor de nanoargila com a
maior eficiéncia de reforco nas propriedades mecéanicas dos compdsitos,
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 maodificada usando acido p-aminobenzdico) e
OMMT-II (Na-MMT modificada usando octadecilamina). O reforco O-MMT-I
exibiu propriedades mecanicas e térmicas superiores por causa da melhor
interface argila/matriz.

Para otimizar pardmetros do processo, foram testadas trés velocidades

diferentes de rosca (100rpm, 150rpm e 200rpm) e a de menor rpm exibiu
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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 rotagcdo 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 tragéo e 31%
no modulo elastico para nanocompdésitos com 3% de argila. Vinte porcento de
PP-g-MAH exibiu melhoria de 90% nas propriedades.

Gianelli et al [56] estudaram o efeito da estrutura do PP nas
propriedades do nanocompdésito. Em particular, o efeito da massa molar 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 preparacdo do
concentrado, fez-se a disperséo 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 nanocompdsito. A proporcao final
dos componentes no compaosito 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 delaminacdo 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 delaminacéo. Os autores sugerem que
o0 ambiente organofilico gerado entre as galerias da argila pela reacdo com o
PP-g-MAH leva o processo de delaminacdo a ser principalmente controlado
pela difuséo térmica reduzindo a importancia da contribuicdo mecanica.

Chinellato A.C. [42], preparou e estudou nanocompdsitos de
polipropileno/argila organofilica utilizando polipropileno funcionalizado com

acido acrilico (PP-g-AA) como agente compatibilizante. Usou-se concentragfes
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de 1% e 5% em massa de argila organofilica. Foram usados dois tipos de
compatibilizantes que diferem entre si somente em relacdo a massa molar
propileno base. A relacdo compatibilizante/argila utilizada foi de 1:1, 2:1 e 5:1.
O espacamento intercamadas da argila foi mais pronunciado nas amostras
preparadas com maior proporcdo de compatibilizante. As amostras
compatibilizadas mostraram um aumento médio de 30% no médulo elastico e
uma reducédo de até 37% nos valores de resisténcia ao impacto com o aumento
da quantidade de argila organofilica e da relacdo compatibilizante/argila em
comparagcdo com os valores apresentados pelo PP controle. Utilizou-se a
analise de DMTA para caracterizar nanocompdsitos de polipropileno com 1%
em massa de argila organofilica e diferentes concentracdes de polipropileno
funcionalizado com &cido acrilico (PP-g-AA). Concluiu-se que a diminuicdo 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 andlise 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 propor¢cédo 5:1

compatibilizante/argila organofilica para ambos os compatibilizantes utilizados.

3.3 Envelhecimento Higrotérmico e a Montmorilonita

Poucos estudos relatam a influéncia da presenca de O-MMT no
envelhecimento higrotérmico de compadsitos termoplasticos.

W. S. Chow e colaboradores [59] investigaram o envelhecimento
higrotérmico e a permeacdo de &gua em compositos de poliamida
6/polipropileno reforcados com montmorilonita, com e sem PP-g-MAH, a trés
diferentes temperaturas (30, 60 e 90°C).

O tratamento matematico utilizado na andlise dos dados foi 0 modelo no
gual se assume a difusdo Fickiana e se utiliza a Segunda lei de Fick. Uma

relacdo linear entre o teor de absor¢céo de umidade (M) e a raiz quadrada do
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tempo de imerséo (t*2

) foi observada em cada caso, seguida pela saturagao,
indicando comportamento Fickiano. Tanto os valores de coeficiente de difuséo
(D) quanto os de M, reduziram consideravelmente na presenca de PP-g-MAH,
sendo inclusive menores que os valores encontrados para as blendas de
PAG6/PP puras. O que indica claramente que a resisténcia a absorcado de
umidade aumentou por compatibilizacdo interfacial. Ja& o aumento da
concentracdo de MMT reduz ambos os valores de M, e D, conforme

apresentado na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Efeito da temperatura de imersdo na difusividade (D) e na
concentracdo de equilibrio de umidade (Mm) para os nanocompdsitos de
PAG/PP/MMT.

Temperatura de Imersao

30°C 60°C 90°C
Material Mm(%) D(10-9m2s) Mm(%) D(10-0m2s) Mm(%)  D(10-1° m2s)

PAG/PP 7,28 0,9 6,82 1,7 6,75 11

PAG/PP/2MMT 10,3 3,2 8,53 3,4 8,48 13,9
PAG/PP/AMMT 10,17 2,7 8,25 29 8,1 13,7
PAG/PP/6MMT 9,84 1,9 8,01 2,7 7,64 10,9
PAG6/PP/BMMT 8,52 1,2 7,57 2,2 7,25 10,8
PAG/PP/10MMT 8,14 0,8 7,07 1,9 6,85 10,7
PAG/PP/SMAH/AMMT 5,6 0,5 5,6 1,6 5,55 10,2
PAG6/PP/1OMAH/AMMT 5,37 0,3 5,34 1,1 5,31 8,59

Além disso, quanto as propriedades mecanicas, observou-se que, apos
o envelhecimento higrotérmico dos nanocompdsitos PA 6/PP reforcados com
MMT, tanto o médulo como a resisténcia a tracdo cairam. Estes resultados
foram atribuidos ao efeito combinado da plastificacdo da fase PA 6 na matriz
PAG6/PP, evidenciado pelo aumento dos valores para a deformacao na ruptura,
assim como a degradacado da interface polimero-reforco. Conforme aumenta a

temperatura de imersao, o ataque da interface pela agua se torna significativo,
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reduzindo a eficiéncia na transferéncia de tensdo e resultando na reducdo de
forma geral em resisténcia e rigidez observadas.

Entretanto, aparentemente ainda ndo existem estudos em torno da
influéncia de cargas nanométricas na durabilidade de compdsitos de matrizes

apolares reforgcados com FV, envolvendo envelhecimento higrotérmico.
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4. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

41 Materiais

4.1.1 Polipropileno (PP)

Foram dois grades diferentes de polipropileno homopolimero isotatico na
forma de pellet, fabricados pela Quattor Poliolefinas (mais recentemente,
Braskem). A matriz é obtida pela mistura de dois grades: HP 648S (baixa
massa molar) e HP 550K (alta massa molar), na proporcdo 3:1, obtendo-se
caracteristicas consideradas adequadas para a compostagem com FV e
nanoargila (detalhado mais adiante no item 4.2.1). O grade HP 648S é
homopolimero de altissima fluidez (40g/10min), com elevada rigidez, nucleado
e com distribuicdo estreita de massa molar e o HP 550K é homopolimero de
baixa fluidez (3,5g/10min), com elevada rigidez e boa resisténcia ao impacto
[60]. Vale ressaltar que a principio utilizou-se um grade similar ao HP550K,
tendo que ser substituido devido a descontinuidade de sua producdo pela
empresa fabricante da resina. Este grade € o HP 501K e foi utilizado somente
nos testes preliminares das resinas. As propriedades de cada tipo de PP, HP
648S e HP 550K (de mesmas propriedades do HP 501K), estdo descritas no
Apéndice A (tabelas 7.1 e 7.2). Estes polimeros estdo sujeitos a degradacao
oxidativa em temperaturas elevadas de processamento, mas a adicdo de

pequenas quantidades de antioxidantes pode estabiliza-lo.

4.1.2. Estabilizantes e Antioxidantes

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 tercidrio do PP nas altas
tensdes de cisalhamento, e a alta temperatura de processamento, evitando a
degradacédo do PP durante o processamento. A proporcdo utilizada entre os

estabilizantes Irganox 1010 (a base de fendis que atuam como antioxidantes
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primarios, interrompendo a reacdo de propagacdo em cadeia) e Irgafos 168 (a
base de fosfitos, que agem como estabilizantes secundarios, reagindo com
hidroperéxidos por mecanismo ionico, formando produtos nédo-radicais) foi de
1:2, respectivamente (relacéo especificada por fornecedor como sendo a ideal).
As principais propriedades do estabilizante e do oxidante estdo descritas no
Apéndice A (tabelas 9.1.3 € 9.1.4).

4.1.3 Compatibilizante interfacial PP-g-MAH

Neste trabalho o agente compatibilizante que sera utilizado é o Polybond
PB 3200, uma vez que é mais utilizado tanto para microcompdsitos de FV’s
como para nanocompositos de O-MMT. Alguns dados de interesse sobre esse
material s&o: MI= 115g/10min; % MAHominas = 1,0; Mn = 51,5.10%g/mol e Mw =
124.10%g/mol, fornecido pela Uniroyal Quimica (Crompton) com denominac&o
de “Polybond Modified Polyolefin”, indicado para aplicagdes de PP reforcado e
em blendas poliméricas. Recomenda-se, caso haja exposicdo a umidade
atmosférica, a secagem do material em estufa a 105°C por 3 horas 61. As
propriedades deste compatibilizante estdo descritas no Apéndice A (Tabela
9.1.5).

4.1.4 Nanoargila

A Cloisitee 20A (C20A) € uma montmorilonita natural modificada
organicamente. O sal de aménio quaternario utilizado no tratamento possui
grupamentos N*, como pode ser visto na Figura 4.1. Entretanto, possui baixa
polaridade quando comparada a Cloisite 30B, sendo mais adequada para o uso
em poliolefinas. A carga desse cation é contrabalanceada pela presenca de
anions cloreto. T € um grupo alquila longo, de constituicdo ~ 65% Cis, ~ 30%
Ciee ~ 5% Cia4.

A concentracdo do modificador utilizada no tratamento é de 95
meq/100g de argila. O material possui umidade menor que 2%, com perda de

massa durante queima de 38% (por eliminacdo de 4gua e material organico).
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Figura 4.1 - Estrutura quimica do modificador organico da Cloisite® 20A [62].

A densidade aparente é de aproximadamente 1,77 g/cm® com

espacamento basal inicial (doo1) de 24,2 A [62].

4.1.5 Fibrade Vidro (FV)

A fibra de vidro utilizada neste trabalho é do tipo E, fabricada pela Saint
Gobain — Divisédo Vetrotex do Brasil. A designacéo é EC 13 4,5 968, onde E é 0
tipo de vidro, C significa processo continuo, 13 é a dimensdo em microns do
diametro nominal do filamento basico, 4,5 € o comprimento nominal das fibras
em milimetros e 968 é o tipo de sizing especifico da Vetrotex para tratamento
superficial de cada FV.

Esta fibra recebe um tratamento quimico especialmente desenvolvido
para obter 6timos resultados para uso em matrizes de PP. Na formulacdo do
“sizing,” além dos lubrificantes e ligantes, supostamente é utilizado um agente
de acoplagem aminosilanico e também um teor desconhecido de
compatibilizante de PP-g-MAH.

4.2 Preparacao das Composicoes
4.2.1 Preparacdo e escolha da matriz polimérica
A composicdo da matriz polimérica foi definida apds ensaios no

redmetro de torque HAAKE, modelo Rheomix 600p, utilizando rotores do tipo

roller.
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Polipropileno de alta massa molar (HP 550K) e polipropileno de baixa
massa molar (HP 648S) foram misturados no HAAKE, a 75rpm, nas seguintes

proporgoes:

Tabela 4.1: Proporc¢des das misturas de PP homopolimero

HP 648S HP 550K
3 1
2 1
1 1

Essas misturas, bem como os PP’s puros foram ensaiados a 180°C,
200°C e 220°C.

Foram medidos também os MFI's das resinas puras e destas
composicdes preparadas no HAAKE. Pelos resultados obtidos, a composicéo
de 3(HP648S):1(HP550K) € a melhor para a compostagem com fibras de vidro
e nanoargila, pois € a qual o indice de fluidez mais se aproxima do valor
recomendado pela empresa fornecedora da resina (Lyondell Basell), gerando
caracteristicas mecanicas superiores para aplicagbes técnicas de engenharia
do PP. Estes resultados preliminares em torno da investigacdo do

comportamento da matriz se encontram no apéndice A (tabela 9.1.7).

4.2.2 Preparacao dos Compositos Binarios de PP/PP-g-MAH/FV

A mistura dos microcompadsitos 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,
transformando o material em forma de granulos (pellets) para posterior injecao
dos corpos de prova. O barril desta extrusora possui onze segmentos, sendo
gue no ultimo acopla-se o cabecote, e neste encaixa-se a matriz para fiacao.
No barril existem seis zonas de aguecimento por resisténcia elétrica.

Houve uma mistura prévia dos pellets de PP, na propor¢cdo 3:1 em
massa, com granulos de estabilizantes térmicos e antioxidantes, gerando um

concentrado na proporcdo em massa PP/estabilizantes de 3:1. Este
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concentrado foi posteriormente utilizado na estabilizacdo de todas as
composicdes seguintes do trabalho, sendo utilizados 0,5% de estabilizantes em
peso sobre os compésitos (ou 2% em peso de concentrado), misturado
manualmente com estes materiais, antes de colocados no sistema de
alimentagao da extrusora. Para todas as extrusdes houve um controle rigoroso
das concentragcdes em peso dos componentes das misturas.

A alimentacdo dos componentes € feita através de dosadores com
vazao controlada, sendo que os pellets do polipropileno matriz (PPm), ja pré-
misturados mecanicamente na propor¢cdo 3:lem massa juntamente com 0S
pellets do concentrado de aditivos e do PP-g-MAH, sao alimentados
gravimetricamente no primeiro funil (funil de alimentacao principal), enquanto
gue a FV é alimentada lateralmente, de modo for¢cado, no oitavo barril. Para
posterior base comparativa, processou-se também apenas a matriz (PPm),
utilizando-se a mesma rosca e 0s mesmos parametros d processamento.

A rosca dupla da extrusora possui varios elementos que sao
empregados em diversas funcbes (como a mistura e a conducdo do fundido
polimérico), sendo que as dimensdes destes podem ser variadas, ou
posicionados de acordo com as caracteristicas finais de mistura desejadas do
extrudado. O perfil de rosca utilizado € o mesmo que o projetado para a
extrusdo dos microcompositos de PP/PP-g-MAH/FV/O-MMT (figura 4.2, que
sera visto adiante no item 4.2.4). O perfil de temperaturas, bem como o0s
demais parametros de processamento, encontram-se no apéndice B.

Antes da extruséo, os materiais PP e os dois tipos de FV foram secos a
90 °C durante 2 horas e o PP-g-MAH foi submetido a uma temperatura de 120
°C por 3 horas [29].

ApoOs a extrusdo, uma analise do teor de cinzas de diversas formulacdes
foi realizada para se verificar e confirmar as porcentagens de cada componente

nestas formulacdes, utilizando-se um forno de microondas.
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4.2.3 Preparacdo dos Nanocompaositos
Os nanocompositos foram preparados na mesma extrusora rosca dupla

utiizada para os microcompoésitos. O perfil de rosca utilizado, altamente

cisalhante, foi projetado e é apresentado na figura abaixo:
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Figura 4.2: Perfil de rosca projetado para a extrusdo do concentrado

nanoargila e dos nanocompa@sitos.

Primeiramente foi preparado um concentrado, a partir da mistura de
HS550K, Nanoargila C20A e PB 3200, na propor¢cdao de 3:1 (PP-g-
MAH+HP550K:Nanoargila). Esse concentrado consiste em uma parte de O-
MMT; duas partes de PB 3200 e uma parte de HS550K. Para garantir uma boa
homogeneidade da mistura, crio-pulverizou-se os pellets de PP-g-MAH e PP
(HP550K), sendo posteriormente misturados mecanicamente com a nanoargila.
A resina HP550K ja pulverizada foi levada para secar em estufa a 60°C, por
uma noite, e o PB3200 bem como a nanoargila foram aquecidos em estufa a
120°C, por 3 horas. SO entdo esta mistura de pos foi levada a extrusora,
garantindo-se uma alimentacao exclusivamente por pés no funil de alimentacéo
3. A escolha pela resina de mais alto massa molar deve-se ao fato de que a
tensdo cisalhamento alcancada por esta € maior que para que para a resina
HP648S, podendo auxiliar no processo de esfoliagdo da C20A.

A partir dos concentrados, iniciou-se a diluicAo para chegar nas
formulacdes com 0,5; 1; 2 e 5% em massa de O-MMT. O mesmo perfil de
rosca (figura 4.1) foi utilizado. Os pellets do concentrado foram pré-misturados

mecanicamente com os pellets do PPm para s6 entdo serem levados ao funil
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de alimentacgdo principal para a extrusdo dos compositos de PP/PP-g-MAH/O-
MMT.

Entretanto, os resultados de ensaios mecanicos de curta duracéo (tracao
e impacto) e de permeacédo alcancados ndo foram satisfatorios (Apéndice A -
tabela 9.1.6 e secdo 5.5). Realizou-se entdo um novo processamento dos
compésitos de PP/PP-g-MAH/O-MMT, utilizando-se 0 mesmo procedimento
experimental, porém desta vez substituindo-se no concentrado a resina
HP550K pela resina HP648S. Além disso, utilizou-se um lote novo destas duas
resinas. A escolha pela resina de mais baixa massa molar deve-se ao fato de
que cadeias menores poderdo penetrar mais facilmente entre as lamelas da O-

MMT, contribuindo para se alcancar uma estrutura intercalada/esfoliada.

4.2.4 Preparacdo dos compositos ternérios de PP/PP-g-MAH/FV/O-MMT

A mesma extrusora dupla rosca também foi utilizada na preparacdo dos
compositos de PP/PP-g-MAH/FV/O-MMT, porém com um perfil de rosca um
pouco diferente do utilizado para a extrusdo dos nanocompdsitos, pois agora
ha a necessidade de alimentar-se lateralmente a FV no oitavo barril. Para
tanto, utilizou-se o mesmo perfil de rosca de trabalhos anteriores em nosso
grupo de pesquisa [4], conforme ilustrado na figura 4.3 a seguir.

Os pellets da matriz e do concentrado de nanoargila foram misturados

manualmente e a seguir alimentados no funil de alimentacao principal.
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Figura 4.3: Perfil de rosca para a extrusdo dos compésitos de PP/PP-g-
MAH/40%FV/O-MMT [4].
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4.2.5 Monitoramento in line

O monitoramento Optico, utilizando o detector otico 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 O-MMT.

A presenca de nanoargila provoca o espalhamento da luz gerando sua
extincdo (turbidez) e um aspecto leitoso ao composito fundido. Como a
concentracdo de argila e seu tipo foram mantidos constantes a cada
processamento, a turbidez serd funcdo exclusivamente do tamanho de
particula. Sabe-se que efeito de interagdo com a luz desaparece quando o
tamanho de particula fica pequeno com relagdo ao comprimento de luz da
radiacdo usada. Utilizando luz visivel, particulas abaixo de 200 nm néo
espalham luz e consequentemente ndo contribuem para com a turbidez. Ou
seja, toda O-MMT intercalada/esfoliada ndo contribui para a turbidez. Com o
aumento do grau de intercalacao/esfoliacdo, tem-se uma reducéo da turbidez,
levando o nanocompdsito fundido a apresentar um aspecto cada vez mais
transparente. Isso foi medido em tempo real pelo detector e mostrado em tela.

O fluxo foi composto por PP matriz e pelo concentrado de nanoargila,
variando-se a concentracdo de O-MMT em 0.5%, 1% e 3.1% em peso no
composito. Foi feita a mistura prévia dos pellets de PP e concentrado de O-
MMT mecanicamente. A seguir, essa mistura foi adicionada ao alimentador
principal e o extrudado foi resfriado e pelletizado (processo chamado de
“‘passagem 1”). Este composto foi re-extrudado, ou seja, os pellets resultantes
da primeira passagem foram extrudados uma segunda vez para melhorar a
dispersdo (processo chamado de “passagem 2°) e novamente repetiu-se o
processo para verificar se poder-se-ia obter maior estabilidade da curva
(processo chamado “passagem 3”). Em todos os casos, realizou-se
primeiramente as medidas da linha base (matriz de PP puro) para sé depois
realizar as medidas dos nanocompdsitos.

O perfil de temperatura estabelecido foi 0 mesmo usado na preparagéo

dos nanocompasitos, assim como a rotacdo. A vazao massica foi de 2 kg/h e
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os valores de torque ficaram no intervalo de 50 a 60%, tanto na diluicdo do
concentrado com os pellets virgens de PP, como no reprocessamento referente
a segunda e terceira passagens. O transdutor de pressao acoplado ao 8° barril
mediu pressdes entre 140 e 1034214Pa (ou 150psi) e as temperaturas de

massa variaram entre 181 a 190°C

4.2.6 Preparacao dos Corpos-de-Prova

Apbs serem extrudados e picotados, os compdsitos foram previamente
secos em uma estufa (90°C durante 2 ou 3 horas) antes de serem alimentados
na injetora. A maquina utilizada na preparacao dos corpos-de-prova (CP’s) de
tracdo (tipo 1) e impacto Izod foi a injetora Arburg, modelo 270V 300-120, do

tipo rosca reciproca, com diametro de rosca de 25 mm.

4.3 Ensaio de Envelhecimento Higrotérmico

Para a realizacdo do envelhecimento higrotérmico, os materiais entédo
processados (compdsitos binarios, ternarios, nanocompdsitos e matriz
referéncia), serdo colocados em uma banheira especialmente confeccionada
para a realizacdo deste ensaio. O equipamento consiste de um banho-maria
com circulacdo de agua realizada por um motor de agitacdo para proporcionar
uniformidade de temperatura, com camara interna em acgo inox 304.

Foi utilizada &gua destilada a 80°C em um nivel suficiente para
submergir completamente os corpos-de-prova de tracdo, os quais foram
fixados em “aletas”, sendo presos em uma das duas extremidades, deixando a
outra livre de forma a permitir dilatacdo sem que haja uma pré-deformacéo
destes CP’s. Também foi realizado o borbulhamento de nitrogénio nesta agua,
na tentativa de eliminar tragcos de oxigénio que possivelmente podem
influenciar no envelhecimento higrotérmico das formulgdes. Estes CP’s, entado

submersos, foram expostos a diferentes tempos de envelhecimento (240, 480 e



80

720h), sendo posteriormente secos e condicionados em um dessecador por

48h para posteriores ensaios mecanicos.

4.4  Ensaios Mecéanicos de Curta Duracao

4.4.1 Ensaio de Tracéao

Os ensaios de tragao constituem a principal forma de avaliacdo das
propriedades mecéanicas de curta duracdo, com solicitacbes estaticas dos
compositos poliméricos. Realizou-se os ensaios de tracdo 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 IX, seguindo a ASTM D
638M-96. A velocidade do ensaio foi 5 mm/min e utilizou-se o extensdmetro de
25 mm. Para alguns materiais de PP/PP-g-MAH e PP/PP-g-MAH/O-MMT sem
envelhecimento higrotérmico, utilizou-se a velocidade de 5 mm/min somente
até a estabilizacdo da curva ap0s o escoamento, para entdo aumentar a
velocidade do ensaio para 50 mm/min. Realizou-se este ultimo procedimento
em 8 corpos de prova (CP’s) no total de 10 CP’s ensaiados para cada
composicao.

Este tipo de ensaio fornece como resultado curvas de tensao versus
deformacdo de onde sdo extraidas diversas informacfes a respeito da
resisténcia mecéanica do material. Testou-se 8 corpos de prova para cada
composicdo e os valores obtidos foram tratados estatisticamente com o0s

desvios padrdes, garantindo uma dispersao confiavel de resultados.

4.4.2 Ensaio de Impacto

O teste de impacto 1zod mede a energia necessaria para a propagacao
de uma pré-trinca (entalhe) sob condicbes de carregamento rapido. Os testes

de impacto sdo uma das formas para se avaliar a tenacidade do material, isto
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€, 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 secc¢ao do plano a frente do entalhe para
0s corpos de prova entalhados.

O ensaio de Impacto Izod foi realizado em uma méaquina 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
micrOmetro apropriado e previamente calibrado.Embora a realizagcdo dos
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 ndo 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 obtencdo dos valores

finais das propriedades de tracao.

45 Caracterizacdo dos Materiais

45.1 Reometriade Torque (HAAKE)

Neste equipamento em que ha possibilidade de avaliar a
processabilidade de um determinado polimero, blenda ou compdsito. Nele a
amostra € inserida em uma camara com temperatura controlada e dois rotores
se movem a uma velocidade pré-determinada. O torque gerado se relaciona
com a viscosidade do material devido a sua resisténcia ao fluxo.

Foram realizadas medidas de reometria de torque. utilizando um
equipamento HAAKE, modelo Rheomix 600p, com rotores do tipo roller rotors,
a 180°C. O tempo de mistura utilizado foi de 10 a 15 minutos, dependendo da

estabilizacdo do torque médio, a uma rotacdo de 75rpm.
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Os compésitos de PP/O-MMT foram analisados em relagdo a sua
respectiva matriz (PP/PP-g-MAH) para investigacdo do possivel aumento no

torqgue médio da matriz com a introducéo da O-MMT.
4.5.2 indice de Fluidez (MFI)

O indice de fluidez (MFI) € um ensaio cuja medida fornece um indicativo
do comportamento dos materiais sob condicbes de fluxo cisalhante
(obviamente a uma taxa de cisalhamento bem menor do a que ocorre na
reometria capilar). Este ensaio € padronizado pela norma ASTM D1238. O MFI
foi realizado a 230°C e o corte da amostra foi feito a cada 50s. Realizou-se de 3

a 5 pesagens por amostra.

45.3 Permeabilidade

Filmes prensados dos pellets dos nanocompdsitos, microcompagsitos e
das matrizes dos microcompdsitos foram caracterizados quanto a propriedade
de permeabilidade ao vapor d’agua.

As medidas de permeacao ao vapor de agua foram realizadas de acordo
com a norma ASTM E96-90 [63]. Foram utilizados recipientes de vidro, agua
deionizada e um adesivo impermeavel (resina epoxi).

Deixou-se a cola secar a temperatura ambiente por um periodo de 6
horas. Apds esse periodo os recipientes foram pesados e mantidos em um
dessecador. O acompanhamento gravimétrico foi feito utilizando-se uma
balanca eletronica Metler-Toledo, modelo AG-245. A temperatura foi controlada
pela climatizacdo da sala, onde houve um valor médio de 23 + 1°C. Os valores

de permeabilidade foram obtidos pelas equacdes:

p__ WVTe
S(Rl - Rz)

(4.1)
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WVT -G
tA,

(4.2)
Onde: G= variagdo de massa (g), T=tempo (h), A,=area de permeacéo
(m?), WVT=taxa de transmiss&o de vapor de agua (g/m?.h), e= espessura do
filme (m), S=pressao de saturacédo do vapor de 4gua na temperatura do ensaio
(mmHg), R; e Rz = unidades relativas do ar dentro e fora dos discos.
O valor de S foi calculado a partir de dados da litaratura [64] e o valor
utilizado foi de 2815.06Pa. Os valores de R; e R, foram respectivamente 1 e
0,22.

4.5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura, por apresentar excelente
profundidade de foco, permite a analise com grandes aumentos de superficies
irregulares, como superficies de fratura.

A caracterizagcdo por microscopia eletronica de varredura (MEV) foi
utilizada neste trabalho a fim de se obter informacdes de algumas formulagcdes
sem envelhecimento higrotérmico, para investigar a possivel presenca de
aglomerados de O-MMT e a influéncia desta nanoargila na superficie de fratura
bem com na deterioracdo das propriedades mecanicas dos compdésitos
hibridos. A analise microestrutural foi realizada no microscopico eletrénico de
varredura da Zeiss, modelo DSM 940" - FEG, sendo que as amostras foram
previamente  criofraturadas  (imergidas em  nitrogénio liquido a
aproximadamente —165°C durante 1 hora, secas e fraturadas no entalhe no
equipamento de impacto 1zod, garantindo a ndo deformabilidade da matriz na
criofratura bem abaixo da sua Tg) para depois serem observadas no MEV.
Apenas para a amostra do polimero base de PP, foi utilizado um microscépio
eletrbnico de varredura da Philips modelo XL 30 — TMP, uma vez que nao
havia a necessidade de aumentos maiores, que podem ser obtidos em melhor

resolucéo no FEG, ja que néo héa presenca de particulados.



84

Através da analise de imagens (fotomicrografias) obtidas de superficies
criofraturadas, p6de-se observar a morfologia gerada na superficie de fratura
da matriz, bem como da interface fibra-polimero, e assim correlacionar estas

informacdes com os resultados obtidos por outras caracterizagdes e ensaios.

455 Analise Dinamico Mecéanica (DMTA)

A andlise térmica dinamico-mecanica (DMTA) foi utilizada neste trabalho
como uma técnica complementar aos resultados obtidos de propriedades
mecanicas (RT e RI), somente para algumas formula¢gdes consideradas criticas
pelo objetivo tracado, a fim de verificar as caracteristicas da interface fibra-
matriz, bem como da introdu¢cdo de O-MMT, e também analisar aspectos
referentes & intercalagéo/esfoliacdo de algumas das formulagbes de PP/PP-g-
MAH/O-MMT. Através dos resultados de DMTA, verificou-se a forma com que
tan o (propriedade que reflete o grau de adeséo reforgco-polimero) varia com a
introducédo de 2% de O-MMT no compdésito de PP/2%PP-g-MAH/40FV, o qual
possui teor 6timo de compatibilizante. Observou-se a posi¢céo e a intensidade
dos picos de Tg, a fim de se investigar o impedimento da movimentacéo
molecular, pela introducéo de 2 e 5 % de O-MMT na matriz de PP/PP-g-MAH.

As analises foram realizadas em corpos de prova injetados de flexao,
por um analisador dinamicomecanico da TA Instruments, modelo DMA 800, na
faixa de temperatura de -30 a 100°C, a uma taxa de aquecimento de 3°C/min.
A solicitacdo foi realizada por flexdo em geometria biengastada (garra dual
cantilever), com frequéncia de 1 Hz. A amostra usada para a varredura de
deformacédo foi a PP/PP-g-MAH/2%0O-MMT, e apresentou regido de
viscoelasticidade linear entre 40 e 60 um. Utilizou-se portanto 60 um de
deformacédo, que ainda se encontra na regido onde a tensdo € diretamente
proporcional a deformacéao, fornecendo assim um valor de médulo elastico (E =
o / €) constante. O torque utilizado para prender as amostras na garra foi de
10Lb/pol.
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Para verificacdo da confiabilidade do equipamento, repetiu-se o ensaio
para a amostra de PP puro apresentou uma baixa variacdo de sinais (£0,2°C
na Tg observada na curva de tan 6, £0,001MPa de intensidade de tan ¢ e *
10MPa de E” (mddulo de perda).

4.5.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A utilizacdo da analise térmica por calorimetria exploratoria diferencial
visou determinar o grau de cristalinidade nas matrizes de PP/PP-g-MAH, uma
vez que de acordo com o teor de PP-g-MAH é possivel ocorrer alteragdes na
cristalinidade. Além disso, a introdu¢do da MMT no compdsito podera também
alterar o grau de cristalinidade caso ela atue como agente nucleante.
Entretanto, os compésitos de PP/PP-g-MAH/O-MMT n&o puderam ser
ensaiados devido a possibilidade de danificar o equipamento por residuos da
degradacgdo do sal de amdnio quaternério presente na O-MMT.

Esta analise é importante uma vez que a presenca de cristalitos diminui
0 volume disponivel para a sor¢cdo e também aumenta o livre caminho médio
de difusédo que o permeante tem que percorrer para atravessar o material.

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, sendo que o
resultado foi obtido por uma média de trés amostras analisadas para cada
material.

O grau de cristalinidade para cada amostra foi calculado através da
incluséo do valor de calor de fusdo hipotético do polipropileno 100% cristalino
(209 J/g) 17 no software acoplado ao DSC, utilizando-se para isso a Equagéo
4.5.6.1 a sequir:

AH,
%W = — .100
AH  (100%cristalino)

4.3)
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A Tabela 4.2 a seguir apresenta as condi¢des utilizadas nas analises de

DSC em todas as amostras verificadas.

Tabela 4.2 — Condicdes experimentais da analise térmica por DSC

Tipo de Ciclo Aguecimento
Temperatura inicial 50 °C
Taxa 10 °C/min
Temperatura final 230 °C
Tempo de Isoterma 10 min

457 Teor de Cinzas

A avaliacdo da eficiéncia da mistura foi realizada pela andlise do teor de
cinzas a fim de se determinar a concentragao real de fibra e/ou MMT em uma
composicdo. Pequenas amostras de em média 1g, retiradas da regido central
de corpos de prova injetados de flexdo, foram queimadas em um forno de alta
temperatura, marca CEM e modelo AW7000, revestido internamente com
refratério ceramico, em atmosfera controlada com aquecimento por microondas
programavel. A pesagem das amostras foi realizada em uma balanca com
precisdo de 1/1000 gramas. Foram realizadas aproximadamente cinco queimas
para cada material e a média dos resultados forneceu a porcentagem em peso
da carga nos compdsitos de polipropileno.

Durante a exposi¢cdo do compdsito a temperatura do ensaio, a parte
organica composta pela matriz termoplastica e pelo tratamento superficial do
“sizing” (encimagem) das fibras se decompde, restando apenas a parte
inorganica, referente as fibras de vidro e/ou MMT. Para se obter a
concentracdo real de fibra de vidro no composito, utilizou-se o seguinte

procedimento:

1) Secagem dos cadinhos em estufa a temperatura de 120°C por 2
horas, para total desumidificacéo;
2) Descanso por 30 minutos no dessecador;

3) Pesagem dos cadinhos e das amostras antes da queima;
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4) Queima a 650°C por 25 minutos;
5) Descanso por 30 minutos no dessecador;

6) Pesagem do cadinho mais a amostra apds queima.

Vale ressaltar que a andlise para determinacdo da concentracdo em
peso do tratamento superficial da fibra de vidro foi realizada seguindo-se os
mesmos procedimentos, porém queimando-se apenas fibras ndo processadas.

Assim, o célculo da concentracdo real de fibra de vidro foi realizado
conforme as Equacdes (4.5.7.1) e (4.5.7.2) dadas a sequir:

Peso, . ) — Pesocadinho
%umidade + trat.sup. =100 —( (cadinhor fibre) T ( )Jmo

— Pes0cadinho)

(cadinho+ fibra)i

(4..4)

%umid +trat.j
14 2o e

(Peso(cadinho+comp(’)sito) f I:)eso(cadinho))( 100

Peso

% ﬁbra(corrigida) =
— Pesocadinho)

(cadinho+compésito)i

(4..5)

Onde, os subscritos “iI” e “f” indicam inicial e final, respectivamente.

A fracdo volumétrica (¢¥) dos reforcos foi calculada como mostra a

equacado (4.5.7.3) [99], com base na fracdo massica e na densidade desses
reforcos, representados na equacédo pelo subscrito (f), e pela fracdo massica e

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

W,

_ Pt
¢f _Wf W

m

pf pm

(4.6)
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A fracdo volumétrica dos compdésitos hibridos foi calculada através da
equacdo 4.5.7.4, onde Wc representa a fracdo massica total do reforco hibrido
determinada experimentalmente por perda ao fogo e %W; ou %W; € a
proporcao parcial de cada um dos reforgos (FV ou O-MMT) em relagdo ao total
de reforgco presente, ou seja, em um compaosito com 40% de FV e 2% de O-
MMT (42% em peso de reforco no compdésito) os valores de W e W, serdo de

0,95 e 0,05 respectivamente.

| (W, fp )% (%W, )+ (W, [ p,) % (%I7,)
5 - , _ _ |
T p )X}, + (] p,) < (%7, + (L=T7,)/

(4.7)

4.5.8 Distribuicdo de Comprimento das Fibras de Vidro nos Compadsitos

A determinacdo das curvas de distribuicdo de comprimentos das fibras
de vidro dos compositos foi realizada a partir das amostras queimadas,
conforme procedimento descrito anteriormente para a determinagéo do teor de
cinzas. Para a medicdo de comprimentos das fibras foi utilizado um
microscopio o6tico de luz transmitida da LEICA acoplado a um analisador de
imagens (software Image J). Este analisador de imagens foi calibrado com
escala graduada para dimensdes (em décimos e centésimos de milimetro) na
faixa de comprimentos de fibras esperada na amostra (foi realizada uma
calibracdo para cada aumento utilizado no microscopio). Colocou-se a lamina
No microscopio e ajustou-se o foco e o aumento da lente com o objetivo de
captar tanto fibras curtas e longas. Capturou-se a imagem da amostra de fibras
no analisador de imagens e mediram-se os comprimentos das fibras com ajuda
do cursor do analisador de imagens. Estabeleceu-se o critério de medir um
namero minimo de 500 fibras.

Durante este procedimento evitou-se medir fibras que estavam
sobrepostas uma ao lado da outra na mesma direcdo ou de fibras cujo

comprimento estivesse interrompido na borda da imagem da amostra.
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As medidas dos comprimentos das FV foram salvos e os dados foram
transferidos para um programa de PC (Excel) para se calcular os valores de
comprimento médio numérico (L,) e ponderal (ou volumétrico - L,) e a

L, — L,

dispersdo de comprimentos ( L, ) e também para que fossem plotados os

histogramas de distribuicdo de comprimentos da FV.
O célculo dos comprimentos médios L, e L, e sua dispersao sédo dados

por:

. =Z:Ii.ni . 2, L, - L,

Dispersao =

" S . DN, o L,

(4.8)

Onde, n; é o numero de fibras com um determinado comprimento |; (isto

€, dentro de um especificado intervalo de comprimentos préximos a |}). O valor
de comprimento médio numérico (L,) € sempre menor que o comprimento
médio ponderal (Ly). O comprimento meédio das fibras baseado no valor de L,,
€ de maior relevancia, visto que o mesmo reflete a proporcdo do teor total de

fibras de um dado comprimento.

45.9 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica da argila bem como o percentual de carga dos
compositos com O-MMT foi verificada através de analise termogravimétrica
(TGA). Os ensaios foram realizados em um equipamento da TA Instruments,
modelo Q50, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, a partir da temperatura
ambiente até 600°C, sob atmosfera de N,.

Antes de ser analisada, a amostra de montmorilonita foi seca em uma
estufa a vacuo por 3 horas, a 120 °C, e a seguir condicionada em dessecador
por 5 dias. Os pellets das formula¢cdes de PP/PP-g-MAH/O-MMT foram secos a
90 °C por 2 horas e mantidos em dessecador por 5 dias para posterior analise.
A pesagem das amostras foi realizada em uma balanca com precisdo de
1/1000 gramas.
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Os dados foram tratados através do software de andlises térmicas
Universal Analysis 2000, TA Instruments, V.4.2E. As curvas termogravimétricas
(TG) e termogravimétricas derivadas (DTG) foram plotadas em funcéo da
temperatura. A derivada DTG é calculada através da primeira derivada da
curva de TG.

4.5.10 Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXD)

Esta técnica, monitorando a posicdo e o formato das reflexdes basais
(picos) das lamelas do silicato, nos da indicios sobre a estrutura do
nanocomposito. Para o célculo das distancias interplanares ou intercamadas dp
utiliza-se a equagédo de Bragg, nA= 2 d senb onde A é o comprimento de onda
da radiacdo X e 6 o angulo difratado. Por exemplo, quando a nanocarga é
intercalada, a reflexdo basal (pico) se desloca para menores angulos; ou seja,
se 0 diminuiu, sen6 também diminuiu e d aumentou. Isto indica que, embora
tenha havido um aumento na distancia entre as camadas ou galeria do silicato,
este aumento ndo afetou a organizacao cristalina do silicato. JA& quando a
nanocarga € esfoliada, toda difracao de raios X desaparece, ja que as camadas
se encontram tao separadas entre si que ndo possuem nenhuma organizagao
cristalina entre elas (halo amorfo) [31].

Os nanocompaositos foram avaliados através de medidas de WAXD para
verificagdo da ocorréncia de processos de intercalacdo e/ou esfoliagdo. Para
Isso, amostras foram retiradas da regido central de corpos de prova de
impacto, e pellets do concentrado foram primeiramente prensados a fim de se
obter um filme espesso. No caso da O-MMT, o po foi prensado em um porta
amostras. Foi utilizado um difratdmetro Rigaku Multiflex, com radiacédo de CuKa
(A=1,5458 A). Realizou-se a varredura na faixa de 26 entre 1,6 e 10°, a uma
taxa de 1°/min.

Embora este método seja conveniente para determinar o espacamento
interlamelar dos silicatos em si e em nanocompaositos intercalados (entre 1 a 4

nm), pouco pode ser dito sobre a distribuicdo espacial das lamelas de silicato
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ou gqualquer ndo-homogeneidade estrutural em nanocompdsitos (a existéncia
de aglomerados ou agregados de nanocarga, por exemplo). Adicionalmente,
algumas lamelas de silicato inicialmente ndo exibem reflexdes basais bem
definidas. Dessa forma, o alargamento e diminuicdo da intensidade do pico sao
muito dificeis de se estudar sistematicamente e podem levar a interpretacdes
erradas. Por outro lado, MET permite o entendimento qualitativo da estrutura
interna, distribuicdo espacial de varias fases e vista de defeitos da estrutura por
visualizacdo direta. Assim, torna-se necessario fazer medidas de MET para
estudar a distribuicdo espacial e homogeneidade do nanocompdsito. Logo,

ambas técnicas sdo complementares [31].

45.11 Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET)

As amostras analisadas por MET foram retiradas da regido central de
corpos de prova de tracdo, com e sem pré-deformacdo. 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 crio-
ultra-micrétomo (modelo Reichert-Jung Ultracut FC4, marca Leica), tomando-se
cuidado para que a seccao transversal da amostra seja representativa, em
torno de -60°C. Foram utilizadas telas ou “grids” de cobre para coletar as
amostras fatiadas.

A seguir, as amostras foram observadas por MET (modelo CM 120,
fabricado pela Philips e operado a uma voltagem de aceleracdo de 120kV).
Esta andlise qualitativa permite verificar a presenca de estruturas intercaladas
e/lou esfoliadas e para avaliar a dispersdo da argila organofilica na matriz

polimérica.
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5.

5.1

RESULTADOS E DISCUSSOES

Concentracédo Real de FV nos Compadsitos (Teor de Cinzas)

93

Conforme procedimento descrito no topico 4.5.8, foi realizado a queima

de amostras de corpos de prova das formulacdes envolvidas no trabalho para

avaliar o teor real de fibras de vidro presentes nos compdsitos, bem como os

maiores teores dentre as formulacdes de PP/PPg-MAH/O-MMT. Os resultados

estao apresentados na tabela 5.1 a sequir.

Tabela 5.1 Teores médios de carga medidos apos a injecao dos CPs.

Teor nominal | Teor real de carga(s) Desvio
Materiais* de carga(s) no | no compdésito apés Padrio
compésito (%) injecdo (%)
PP/0%PP-g-MAH/40%FV 40 40,13 0,21
PP/0,9%PP-g-MAH/40%FV 40 40,48 0,17
PP/1,7%PP-g-MAH/40%FV 40 41,11 0,19
PP/3,5%PP-g-MAH/
40%FV/0,5%0-MMT 40,5 40,21 0,04
PP/5%PP-g-MAH/
40%FV/1%0-MMT 4l 40,74 0,12
PP/8%PP-g-MAH/
40%FV/2%0-MMT 42 41,52 0,24
PP / 6%PP-g-MAH /
2060-MMT 2 2,06 0,05
PP / 15%PP-g-MAH /
59%0-MMT 5 4,63 0,08

*Teores reais do compatibilizante de PP-g-MAH

Nota-se que todos os valores meédios apresentados na Tabela 5.1

encontram-se proximos dos valores nominais ajustados nos alimentadores

(40% em peso no composito) durante o processo de compostagem por

extrusdo dos compésitos de PP/PP-g-MAH/40FV. Mesmo para 0s compaositos
ternarios de PP/PP-g-MAH/FV/O-MMT, onde a variacao entre os teores de O-

MMT sao baixos, os resultados foram coerentes com os valores ajustados,
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aumentando de acordo com a introducdo de O-MMT. Embora os valores da
gueima ndo sejam exatamente precisos quando comparados aos teores
nominais, ainda assim, para o teor total de carga (FV e O-MMT), essa diferenca
pode ser considerada pequena.

Nas formulagbes dos compdsitos ternarios nota-se que, quanto mais
baixo o teor de O-MMT, maior é a diferenca em relagdo ao valor nominal. Por
este fato, as medidas para as formulacdes dos compodsitos de PP/PP-g-
MAH/O-MMT foram tomadas apenas para 0os mais altos teores de O-MMT (2 e
5%). Observa-se que 0s teores reais encontram-se bastante préximos dos
nominais, indicando a adequada proporcdo de O-MMT em relacédo a matriz.

As pequenas variacdes em torno dos teores nominais em algumas
formulacbes podem ser principalmente devido a certa instabilidade do

alimentador gravimétrico da extrusora.

5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Realizou-se a analise de acordo com o procedimento experimental
descrito no item 4.5.9. A estabilidade térmica da argila organofilica Cloisite 20A
foi avaliada durante o aquecimento por TGA. A decomposicdo térmica de
argilas organicamente modificadas pode ser dividida em quatro regides
distintas 65.

v' Regido |: evaporacdo de agua absorvida e produtos gasosos abaixo de
180°C;

v" Regiao II: evaporacédo de substancias organicas entre 200 e 500°C;

\

Regido lll: de-hidroxilacdo do alumino-silicato entre 500 e 700°C;

v' Regido IV: evaporacao de produtos associados com residuos organicos
residuais entre 700 e 1000°C.

Utilizou-se uma amostra de argila organofilica C20A com 16,677mg para este

ensaio. A Fig 5.1 apresenta os resultados obtidos para a C20A.

Observa-se que logo apds o aquecimento até 150°C, ocorreu uma perda

de quase 0,6% da massa da amostra, pela saida principalmente de agua
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absorvida (perda de umidade). Associado a esse fenbmeno, nota-se que 0 pico
de perda de massa, referente ao maximo de degradacao térmica do material

(DTG), esta préoximo a 350°C.
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Figura 5.1 Curvas de TG e DTG para a argila oganofilica C20A.

A partir de aproximadamente 215°C inicia-se um processo intensivo de
perda de massa, relacionado com a decomposicdo do surfactante de
tratamento da argila e também de outras substancias organicas, como
impurezas que possam estar presentes. Os dois ombros (aproximadamente
250 e 390° no maior pico observado (préximo a 325°C) podem estar
relacionados ao fato de que o surfactante contém cadeias carbbénicas com
diferentes tamanhos, como também a presenca de impurezas. De acordo com
o fabricante desta argila, modificador organico utilizado é formado por ~65% de
cadeias Ci3, ~30% de cadeias Cy5 e aproximadamente ~5% de cadeias Cg.

A temperatura de processamento dos compdsitos de PP/PP-g-MAH/O-
MMT foi menor que 215 °C, de forma a evitar a degradacdo de seu modificador
organico e garantir a compatibilidade argila organofilica-polimero.

O valor de perda de umidade esta de acordo com aquele especificado

(menor que 2%) pelo fabricante 62; A quantidade de substancias organicas
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eliminadas durante o ensaio de TGA, pouco mais que 37%, € bastante proxima
aos 38% indicados na ficha técnica do produto. Este valor foi considerado para
os célculos dos teores nominais das formulacdes envolvendo a O-MMT, sendo
devidamente utilizado portanto nas pesagens para 0 processamento de cada
formulacéo .

Seguiu-se com este ensaio para a resina virgem HP648S e para as
formulacdes de PP/PP-g-MAH/O-MMT com 0,5; 1 e 2% de C20A com o
proposito de se obter a devida confirmacdo destes teores apds extrusdo. Os
graficos encontram-se em anexo no Apéndice D. Comparativamente, as curvas
de DTG para os compgésitos com e 0,5; 1 e 2% em massa de O-MMT néao
apresentaram diferencas consideraveis entre si. Ja em relacdo a resina
HP648S, pode-se notar que a simples presenca da argila ja atua na
estabilidade térmica dos materiais em analise, de forma que a adi¢do de 1%
em massa de O-MMT reduziu em aproximadamente 20°C a maxima
temperatura de degradacdo térmica do material, e a adicdo de 0,5 e 2 %
reduziram em quase 15°C.

A tabela 5.2 abaixo apresenta o percentual de substancias organicas

eliminadas durante o ensaio destes compdsitos.

Tabela 5.2 Valores reais e nominais de O-MMT presente nos compositos de
PP/PP-g-MAH/O-MMT.

Teor nominal de | Perda de substancias | Teor real (lamelas)
O-MMT (%) organicas (%) de O-MMT (%)
0,5 99,24 0,76
1 98,84 1,16
2 97,81 2,19

Nota-se pelos dados apresentados que os teores reais de O-MMT
encontram-se bastante proximos dos nominais de 1 e 2%, corroborando com a
analise anterior do teor de cinzas (item 5.1), realizado para os teores de 2 e 5%
de O-MMT. No entanto, para o valor nominal de 0,5%, a técnica indicou um
aumento de 50% no teor real, enquanto que na andlise do teor de cinzas,

considerando-se que as dosagens de FV foram adequadas uma vez que 0s
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valores reais dos compasitos binarios PP/PP-g-MAH/FV foram bem préximos
dos valores nominais, para o compdésito ternario com 0,5% de O-MMT ocorreu
uma reducao de 50% em relacéo ao valor nominal. Isto possivelmente se deve
a ndo homogeneidade de mistura da O-MMT durante o processamento, que €
mais critica para incorporacdo de teores menores de carga. Isto motivou o
monitoramento in line das formulagbes de PP/PP-g-MAH/O-MMT com os

menores teores de O-MMT.

5.3 Monitoramento do grau de dispersao da nanoargila

O monitoramento otico, 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.

O fluxo foi composto por PP matriz e pelo concentrado de nanoargila,
variando-se a concentracdo de O-MMT em 0,5%; 1% e 3,1% em peso no
composito. Foi feita a mistura mecanica em saco plastico de pellets de PP e
concentrado de O-MMT. Esta mistura foi posteriormente adicionada ao
alimentador principal da extrusora e a este processo de diluicdo foi denominado
“‘passagem 1”. Este composto foi re-extrudado uma segunda vez para melhorar
na tentativa de se melhorar a disperséo, processo chamado de “passagem 2” e
novamente repetiu-se o processo para verificar se maior estabilidade da curva
de turbidez era obtida, processo chamado de “passagem 3”. Em todos os
casos, foi obtida primeiramente a linha base (matriz de PP controle) para
posterior adicdo dos nanocompasitos.

Nos gréafico 5.2 e 5.3, 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¢cdes da mistura de resina virgem
(matriz de PP) com os granulos do concentrado de O-MMT (com 20% em peso

da nanoargila) e pode-se observar que houve uma variagcdo do sinal de
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turbidez em ambos os casos. Essa variagdo, entretanto, € insignificante ja que
o sinal de turbidez obtido pela “passagem 1" esta proximo dos valores de
voltagem normalizada alcancado pelas outras curvas de passagem 2 e 3.

As passagens 2 e 3 apresentaram uma linha mais estavel dos
nanocompésitos, porém nado foi observada uma diferenca significativa na
intensidade da voltagem normalizada O valor obtido de intensidade do PP com
05% e 1% de O-MMT foi aproximadamente de 0,005 e 0,013V

respectivamente.
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Figura 5.2: Intensidade (V) em funcao do tempo medida pelo detector 6tico in-

line durante extrusdo do nanocompdésito de PP/0,5MMT.

Durante a passagem 2 foi realizada a re-extrusdo de mais uma
composicdo de 3,1% em peso de argila no compésito e foi obtida uma curva
estavel de voltagem versus tempo mostrada na Fig. 5.4. A intensidade medida
foi em torno de 0,035V, sendo coerente com os valores dos outros
nanocompoésitos testados, uma vez que com teores crescentes de O-MMT,

maior é a intensidade do sinal de turbidez medida pelo detector Gtico.
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Figura 5.3: Intensidade em (mV) em funcdo do tempo medida pelo detector

otico in-line durante extrusdo do nanocompdésito de PP/IMMT.
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Figura 5.4: Intensidade (V) em funcdo do tempo medida pelo detector 6tico in-
line durante extrusdo dos nanocompoésitos de PP/0,5MMT, PP/AMMT e
PP/3,1IMMT.
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Com base nesses resultados, optou-se por processar 0S
nanocompésitos misturando a resina virgem com o0s granulos do concentrado
de O-MMT ja que a variacdo na intensidade do sinal de turbidez captado pelo
detector otico in line foi insignificante. Além disso, ao passar 0s materiais
somente uma vez pela extrusora, evita-se que o polimero sofra degradacao

térmica severa.

5.4  Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para avaliar a influéncia da adicdo de PP-g-MAH na matriz, foram
realizadas analises de calorimetria diferencial por varredura (DSC).

Segundo a literatura [1, 19], a presenca de grupos MAH pode diminuir a
fracdo cristalina do PP, aumentando a sua parte amorfa. Entretanto, esse
comportamento ndo € observado nas matrizes utilizadas neste trabalho,

conforme segue a tabela 5.3 abaixo:

Tabela 5.3 Grau de cristalinidade das matrizes de PP/PP-g-MAH

matrizes | 0%PP-g-MAH | 1%PP-g-MAH | 2%PP-g-MAH
%C 37,8 41,5 39,3

Observa-se que para as concentracbes de PP-g-MAH utilizadas neste
trabalho, o grau de cristalinidade néo sofreu alteracdes significativas. Portanto,
a adicdo de 1% e 2% de PP-g-MAH ndao influiu significativamente no grau de

cristalinidade da matriz.

5.5 Permeacdo ao Vapor de Agua

A figura 5.5 mostra a curva de permeacdo ao vapor de agua das
matrizes de PP com 0, 1 e 2 % de PP-g-MAH.
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Figura 5.5: Permeacdo ao vapor de agua do PP controle nas diferentes

concentracdes de PP-g-MAH.

Apesar da introducédo de polaridade através dos grupos MAH polares,
observa-se que a adicdo de 1 e 2% de PP-g-MAH pouco altera a
permeabilidade ao vapor de agua do PP controle. No entanto, nota-se que a
curva nao tende a se nivelar, mostrando uma suave inclinagdo, com um
pequeno aumento de 3% na propriedade do PP/2%PP-g-MAH em relacdo ao
PP/1%PP-g-MAH. Quando comparado ao PP controle, o PP/2%PP-g-MAH
apresenta 5% de aumento na permeacao.

Na Fig 5.6, sdo apresentadas curvas de permeacdo ao vapor de agua
dos compésitos de PP/PP-g-MAH/O-MMT para os lotes novo e antigo da
resina, comparando-os ao PP controle.

As formulacdes do lote antigo foram processadas diferentemente das do
lote novo. Em ambos 0s casos, processou-se concentrados de O-MMT antes
da diluicdo, na tentativa de se obter uma boa distribuicdo e dispersao das
particulas de O-MMT. Porém, nas formula¢gdes do lote antigo utilizou-se no
concentrado a resina HP550K (de mais alta massa molecular e baixo indice de
fluidez) tendo em mente que o cisalhamento intermolecular ajudaria no

processo de intercalacao e possivel esfoliacdo das lamelas de O-MMT.
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Figura 5.6: Curvas de permeacdo ao vapor de agua para os compésitos de

PP/O-MMT em relacao ao PP controle do lote novo.

Ja& no concentrado do lote novo utilizou a resina HP648S (de mais baixa
massa molecular e alto indice de fluidez), uma vez que cadeias menores
possuem maior mobilidade e possivelmente uma maior facilidade em penetrar
por entre as lamelas da O-MMT.

Os resultados de permeacdo mostram que as formulagdes do lote novo
possuem maior barreira ao vapor d’agua que as do lote antigo. Isto se deve
principalmente ao baixo grau de intercalacdo/esfoliagdo atingido, o que também
pode ser comprovado pelos ensaios mecanicos realizados. Isto demonstra
melhor eficiéncia no processamento utilizando a resina HP648S na preparacao
do concentrado de O-MMT, melhorando as propriedades mecanicas e de
barreira.

Nota-se, que em relacdo ao PP controle, apenas a formulacdo do lote
novo com 1% em peso de O-MMT alcancou pequenas melhoras nas
propriedades de barreira, mas considerando-se a disperséo da barra de erros,
2 e 5% de O-MMT também mostraram propriedades préximas ao do PP
controle. Apesar da introducéo de interfaces polimero-reforco, as formulacdes a
partir do concentrado com HP 648S ainda apresentam propriedades de barreira

proximas ao do PP controle.
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Figura 5.7: Curvas de permeacdo ao vapor de &gua das matrizes e dos
microcompaositos de PP/PP-g-MAH/40%FV para diversos teores de PP-g-MAH.

De forma geral, a permeabilidade ao vapor d’agua € menor na matriz
gue nos microcompdsitos. Isto ja era esperado uma vez que a agua penetra
mais rapidamente pela interface fibra-polimero que pela matriz, conforme
fundamentos teoricos ja apresentados neste trabalho. Isto fica bem evidenciado
pela grande diferenca entre os valores de permeacdo da formulagéo
PP/40%FV, sem compatibilizante interfacial, e da formulacdo na qual se
introduziu apenas 1% em peso de PP-g-MAH na matriz. A introducéo de
apenas 1% de PP-g-MAH na matriz reduz em quase 80% o valor médio de
permeacdo ao vapor de agua devido a melhora na adesao interfacial fibra-
polimero.

Nota-se que introducéo de polaridade na matriz com o aumento do teor
de PP-g-MAH no microcompésito influi muito pouco no sentido de aumentar a
permeabilidade ao vapor de agua, o que corrobora com os resultados de
permeacao obtidos para os diversos sistemas PP/PP-g-MAH da Fig 5.5 desta
mesma sec¢do. Entretanto, a introducdo do agente de acoplagem no compdésito
reforcado com FV aumenta o grau de adeséo interfacial, ajudando a “blindar” a
interface e reduzindo assim sensivelmente a permeabilidade neste. Observa-se
também que, em relacdo aos valores obtidos para a permeacdo do

nanocompositos no grafico 5.6 anterior, a introducdo da FV no sistema
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aumenta ndo somente 0s valores nesta propriedade, como também a
dispersdo dos resultados. A partir disto, pode-se inferir que a introducdo de
40% de FV aumenta a quantidade de interfaces polimero-refor¢co, as quais
podem ser mais criticas para a permeacgéo ao vapor d’agua que as interfaces
geradas pela interacdo polimero-argila, nos teores de O-MMT utilizados neste
trabalho. Entretanto, nota-se que conforme introduz-se o0 agente
compatibilizante, reduz-se esta dispersao dos dados, uma vez que reduz-se as
interfaces polimero-refor¢co. que constituem caminho preferencial da agua

durante a permeagao.

5.6 Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXD)

Na caracterizacdo de nanocompaositos, 0s picos de interesse na difragéo
de raios-X a altos angulos sdo os que aparecem em regibes entre 2° a 3°,
escala em 20. Isto porque a ocorréncia do processo de intercalacdo das
cadeias poliméricas entre as camadas do silicato pode ser observada através
do deslocamento do pico de difragdo (001) caracteristico da argila (em 26 =
2,7°) para angulos menores, ja que a intercalacdo leva a um aumento da
distancia basal da argila. A esfoliacdo € caracterizada pela perda de
regularidade estrutural da argila, com suas camadas individuais dispersas
aleatoriamente pela matriz polimérica. Neste caso, a auséncia do pico de
difracdo caracteristico da argila seria um indicativo da presenca de uma
morfologia esfoliada [31].

A Fig. 5.8 a seguir mostra os difratogramas para as diversas
formulacbes de PP/PP-g-MAH/O-MMT, comparadas ao concentrado de
HP648S/PP-g-MAH/O-MMT e a O-MMT na forma de po.

Nota-se a presenca de trés picos bem definidos em todos os
difratogramas das formulacbes de PP/PP-g-MAH/O-MMT. O primeiro, mais
intenso, esta relacionado ao plano (001) da argila e seu deslocamento para
angulos de difracdo menores corresponde a variacdo da distancia basal devido



105

a intercalacéo das cadeias poliméricas de PP/PP-g-MAH entre as camadas do

silicato.
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Figura 5.8 Difratogramas de raios-X da argila C20A, do seu concentrado e das

formulacdes de PP/PP-g-MAH/O-MMT com teores variados de nanoargila.

O segundo pico e o terceiro, presentes na regiao entre 5 a 10°, possuem
valores que sdo mdltiplos daquele verificado para o primeiro pico, estando,
portanto, relacionado a mesma familia de planos paralelos {001}. A distancia

entre as camadas de argila (distancia basal) pode ser calculada através da Lei

de Bragg:

n A= 2d sen hkl 0
(5.1)

A montmorilonita Cloisite 20A apresentou um pico de difracdo a 3,74°
gue corresponde ao espacamento basal de 2,36 nm. Apos o0 processamento do

concentrado o pico da argila sofreram um deslocamento para 3,31° com
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espacamento basal de 2,68 nm, mostrando que ocorreu a intercalacdo do
polipropileno graftizado com anidrido maleico entre as camadas de argila.

Para o nanocompasito contendo 5% de O-MMT o pico observado ocorre
a 3,0° com espacamento basal de 2,94 nm, enquanto para o concentrado
contendo 2% de argila o pico situa-se a 2,26° com espacamento basal de 3,92
nm. As estruturas obtidas nas composicbes de 5% e 20% de argila séo
estruturas intercaladas, porém na formulacdo com 5% de O-MMT o pico sofreu
um pequeno deslocamento para 3,0°, enquanto que no concentrado estava a
3,36°, 0 que pode ser atribuido a influéncia do processamento na diluicdo do
concentrado.

No entanto, a influéncia do processamento parece ter melhorado ainda
mais a intercalacao/esfoliacdo para a amostra de PP/PP-g-MAH/ 2%0O-MMT,
na qual o pico de interesse foi observado a 2,2°, com espagamento basal de
aproximadamente 4,0 nm. Por esta razdo, pode-se inferir que o0 maior grau de
intercalacdo dentre as formulacbes em andlise esteja presente na de 2%O0O-
MMT. Com o nanocomposito de 0,5% e 1% de montmorilonita, ocorreu o
desaparecimento do primeiro pico de difracdo, mas o segundo pico foi
observado a 6,42° com espacamento de 1,38 nm.

Este comportamento sugere que ocorreu um grau de esfoliacdo maior
ainda da nanoargila. Alguns autores também observaram o desaparecimento
do pico primario, bem como a presenca de picos secundarios em
nanocompositos de polipropileno com nanoargila, atribuindo tal fato ao baixo
teor de nanoargila presente [58].

Cabe aqui ressaltar que a esta analise por difracdo de raios-x a altos
angulos (WAXD) possui uma limitagcdo da propria técnica uma vez que ndo sdo
possiveis medidas abaixo de 1,6° na escala 20. Neste caso, ndo foi possivel
dispor em tempo habil de um refratbmetro para a analise em baixos angulos
uge poderia elucidar melhor o processo de intercalacédo da nanoargila.

Entretanto, esta analise pode ainda ser complementada através da

andlise de micrografias obtidas por MEV e MET na se¢éo 5.7 e 5.8 a seguir.
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5.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos Nanocompa@sitos

Com o objetivo de se investigar a superficie de fratura dos
nanocompoésitos e em torno da possivel presenca de aglomerados, as
formulacdes com 2 e 5% de O-MMT foram investigadas comparativamente ao
polimero base de PP (PP controle). As amostras foram retiradas de corpos de
prova de flexdo criofraturados conforme procedimento descrito anteriormente
na secao 4.5.4.

As micrografias das formulacbes de PP/PP-g-MAH/2%0O-MMT,
realizadas em FEG, sao apresentadas em diversos aumentos
comparativamente ao polimero base de PP, em Unico aumento e analisado por

TMP, como pode ser visto a seguir na Fig 5.9.
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Figura 5.9 Micrografias de MEV para PP matriz em a) com 2000x de aumento
e para PP/PP-g-MAH/2%0-MMT em: b)2000x, c¢)16000x e d) 32000x de

aumento.
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A principio, observando-se as micrografias com aumento de 2000x, Fig
5.7.1 a) e b), nota-se que a introducao de apenas 2% de O-MMT na matriz de
PP ja modifica bastante a superficie de fratura. Aparentemente, a presenca de
pequenos pontos claros dispersos por toda a matriz do PP/PP-g-MAH/2%0-
MMT parecem indicar a existéncia de aglomerados. Entretanto, ampliando-se o
aumento para 16000x, Fig 5.9 c¢), nota-se nitidamente que esses pontos claros
sdo na verdade efeitos de borda devido ao carregamento da amostra
polimérica.

Esse fendmeno ocorre basicamente porque os elétrons tendem a sair
por regibes mais finas da amostra, iluminando-as. E neste caso, a morfologia
em escamas apresentada pela amostra acaba por facilitar a ocorréncia desse
fendbmeno. Esta morfologia pode ser mais bem visualizada no aumento de
32000x na Fig 5.9 d), na qual a amostra foi inclinada, evidenciando as
‘escamas’.

Por ser o MEV uma analise qualitativa e localizada em determinada
regido da amostra, vale salientar que as micrografias apresentadas foram
cuidadosamente selecionadas de um total de 5 micrografias, no mesmo
aumento porém em regides diferentes da mesma amostra, de forma que a
micrografia mais representativa de todas as regides analisadas da mesma
amostra e no mesmo aumento foi escolhida para ser aqui apresentada,

inferindo-se os comentéarios em relacao ao todo observado na amostra.

Para a formulacdo de PP/PP-g-MAH/ 5%0O-MMT, esses pequenos
pontos claros também puderam ser observados, devido a superficie de fratura
exibir a mesma morfologia em escamas. Entretanto, a presenca de uma
estrutura soélida mais clara e distinta de toda a matriz da ordem de 5um
puderam ser observadas em algumas regiées da amostra, jA no aumento de
2000x, como pode ser observado na regido circulada em vermelho da Fig.5.10
a).

Com o aumento de 5000x, Fig.5.10 b), pode-se observar que a particula
apresenta uma estrutura em camadas e fica evidente de que se trata de um

aglomerado.
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Figura 5.10 Micrografia de MEV por TMP com aumentos de: a) 2000x e

b)5000x, para a amostra de PP/PP-g-MAH/5%0-MMT.

Uma microanalise de raios-X, por espectrdmetro EDS, gerada de uma
determinada regido na superficie deste soélido detectou elementos presentes na
composicdo da O-MMT como: O, Al e Fe; conforme pode ser observado no
espectro apresentado na figura 5.11 a seguir.

Vale ressaltar que elementos leves como carbono e oxigénio, que
possuem inerentes dificuldades para a absorcédo e geracao de raios-X, seriam
melhor analisadas por espectrometro WDS. Mesmo assim, é possivel observar
um pico para o oxigénio logo no comeco do espectro por EDS. Os picos do
elemento ouro (Au) majoritariamente presentes no espectro sdo devido ao

recobrimento da amostra.
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Figura 5.11 Microanalise de raios-X, por espectrébmetro EDS, para uma regiao
da particula presente em PP/PP-g-MAH/5%0O-MMT.
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5.8  Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Buscando-se avaliar a morfologia e o estado de disperséao da argila nos
nanocompésitos de PP/PP-g-MAH/O-MMT, para as concentracdes de 0,5; 2 e
5% em peso no compdsito, utilizou-se a microscopia eletrénica de transmissao
(MET), nos aumentos de 31000x e 66000x. Todas as micrografias aqui
apresentadas foram retiradas de CP’s de tragcao pré-deformados a 70% da
tenséo de escoamento.

Vale salientar que as micrografias aqui apresentadas foram
selecionadas de um total de 5 micrografias no mesmo aumento e em regides
diferentes da mesma amostra, de forma que a micrografia mais representativa
de todas as regides analisadas da mesma amostra e no mesmo aumento foi
escolhida para ser aqui apresentada, inferindo-se os comentérios em relacao
ao todo observado.

De maneira geral, as micrografias no menor aumento (31000x) mostram
gue a argila organofilica C20A encontra-se bem dispersa.

As micrografias apresentadas a seguir nas figuras 5.12, 5.13 e 5.14
confirmam o0s comportamentos apresentados pelos nanocompdsitos nos
espectros de WAXD, em funcao da variacdo da concentracao de argila.

Para a formulacdo de PP/PP-g-MAH/0,5%0-MMT, as micrografias sé&o
apresentadas a seguir na Fig 5.12. Para 0 menor aumento, Fig 5.12 a),
observa-se que as particulas de O-MMT encontram-se bem dispersas, porém
observa-se majoritariamente a presenca de tactdides e pouca estrutura
intercalada é evidenciada no maior aumento (66000x), Fig 5.12 b).

As micrografias para a formulagdo PP/PP-g-MAH/2%0O-MMT sé&o
apresentadas a seguir na Fig.5.13.

Na Fig.5.13 a), observa-se maior orientacdo das particulas de argila em
relacdo a formulacdo de menor concentracdo de O-MMT (0,5%), lembrando
gue todas as amostras foram retiradas do centro de corpos de prova de tracao,

na regiao do miolo.
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Figura 5.12 Micrografias de MET para a formulacdo PP/PP-g-MAH/ 0,5%0-
MMT nos aumentos de: a)31000x e b) 66000x.

As micrografias da Fig 5.13 mostram tanto tactoides de argila quanto
estruturas intercaladas e esfoliadas (estas em menor quantidade). Também é
possivel notar que esses tactéides encontram-se em menor quantidade nesta
composi¢do quando comparada a PP/PP-g-MAH/0,5%0-MMT.
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b)
Figura 5.13 Micrografias de MET para a formulacdo PP/PP-g-MAH/ 2%0-MMT
nos aumentos de: a)31000x e b) 66000x.

A seguir, na Fig 5.14 sédo apresentadas as micrografias para PP/PP-g-
MAH/5%0-MMT, nos mesmos aumentos utilizados para as formulagbes

analisadas anteriormente.
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b)
Figura 5.14 Micrografias de MET para a formulagdo PP/PP-g-MAH/ 5%0-
MMT, nos aumentos de: a)31000x e b) 66000x.

Na Fig 5.14 a) pode-se observar uma maior orientacdo das particulas de
argila em relacdo as demais formulacbes avaliadas anteriormente. Isto
provavelmente se deve a maior viscosidade da mistura durante o
processamento desta composicdo. As micrografias para esta formulacédo de
PP/PP-g-MAH/5%0-MMT também mostram tanto tactéides de argila quanto
estruturas intercaladas e esfoliadas (estas em menor quantidade, mas ainda
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assim, presentes). Também é possivel notar, no maior aumento (66000x) que
essa esfoliacdo € menor que a apresentada pela formulacdo PP/PP-g-
MAH/2%0O-MMT, corroborando com os resultados de DRX e MEV
apresentados anteriormente nas secdes 5.6 e 5.7.

5.9 Propriedades Mecéanicas dos Nanocompadsitos de PP/O-MMT

Nesta secdo 5.9, serdo abordadas as propriedades mecéanicas dos

nanocompdésitos utilizando-se nos gréficos as fragdes volumétricas de O-MMT
(@), calculadas de acordo com o descrito no procedimento do item 4.5.7. Isto

porque as propriedades mecéanicas sdo melhor representadas graficamente
quando relacionadas ao volume dos seus constituintes, como ja visto em
fundamentos tedricos, secdo 2.1.4. Apesar disso, no texto serdo sempre
citados os teores massicos de O-MMT, mantendo-se a forma padrdo adotada
na escrita deste trabalho, de maneira mais pratica para o leitor ja familiarizado
com estes teores de nanorgila anteriormente citados e facilitando assim as
explanagoes.

Na tabela 5.4 sdo mostrados os valores das principais propriedades

mecanicas dos nanocompasitos utilizados neste trabalho.

Tabela 5.4 Propriedades mecéanicas para os corpos de prova nao envelhecidos
do PP controle e nanocompasitos.

Modulo RI (3/m
PPcontrole 0 32,2+0,5 | 1,8+0,2 3;3 333 fi% ﬁgg
g,%i\ﬁp_g_MAH/ 0,004 | 31,7402 | 1901 | 404 19150 13(31’,% 1711012
oot | 0,006 | 324505 | 1950.1 | 53 | 1y | a5 | a6
Poor e OMARE 0,011 | 32,340, | 2,050,2 | 4o, | 92:8 fé’z oo
E&ﬁ?PP'Q'MAH’ 0,024 | 34,5+0,6 | 2,5£0,2 ig:; . 352‘; igg

*Teores de PP-g-MAH corrigidos (valores reais), ' ensaios realizados inicialmente &

velocidade de 5 mm/min e apds estabilizacdo da curva, aumento para 50 mm/min.
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5.9.1 Resisténcia ao Impacto Izod

Na tabela 5.4, apresentada no item anterior, sdo apresentados o0s
resultados do teste de resisténcia ao impacto pendular com geometria Izod de
corpos de prova (CP’s) sem e com entalhe padrao (raio do cume = 0,25 mm)
realizado para as diferentes composi¢ces de PP/PP-g-MAH/O-MMT. Foram
testados corpos de prova sem entalhe a fim de se identificar a influéncia da
sensibilidade ao entalhe no comportamento de impacto do material. Os CP’s
néo entalhados exibiram a resisténcia ao impacto (RI) bem superior ao material

entalhado, assim como uma maior variagao de resultados.

A Fig 5.15 apresenta a curva de resisténcia ao impacto lzod dos
nanocompositos sem entalhe para as diferentes fracdes volumétricas de O-
MMT em relacdo ao PP controle. Essas fracdes volumétricas correspondem a
porcentagem massica de 0,5; 1; 2 e 5% de O-MMT. Como indicado nos
fundamentos tedricos, as diversas propriedades fisicas e mecanicas de
materiais compositos sdo relacionadas a fracdo volumétrica dos seus

constituintes.
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Figura 5.15: Resisténcia ao Impacto (RIl) sem entalhe em funcdo da fracao

volumétrica de O-MMT.
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No ensaio de impacto realizado nos materiais sem entalhe, podemos
observar que a Rl do PP ndo modificado (controle) foi bem superior, quando
comparada aos demais nanocompositos de O-MMT, por este ndo apresentar
nenhum refor¢co que agisse como defeito concentrador de tensdo. Na auséncia
do entalhe, grande parte da energia de impacto € usada para iniciagdo das
trincas e apenas uma pequena parcela da energia é consumida para a

propagacao e subsequente ruptura do material [25].

Com a presenca de nanoparticulas em pequenos teores de até 2%,
podemos perceber que a RI cai de 1200 J/m no PP ndo modificado para
aproximadamente a metade deste valor (700 J/m) nesses nanocompdsitos,
devido ao fato das particulas da nanoargila enrijecerem a pele do CP,
impedindo a deformacéao plastica da matriz no processo de iniciagdo da trinca,
tal como no caso do PP nao reforgcado. Resultados similares foram encontrados
nos compésitos de PP carregado com talco, onde segundo Morelli, C.L. et ,
este defeito se deve a alteracdo da estrutura “casca-miolo” do PP injetado pela
presenca das particulas da carga [13]. A queda mais acentuada da Rl na
concentracdo de 5% de O-MMT pode ser devido a presenca de aglomerados
maiores de nanoparticulas, j4 evidenciados anteriormente por MEV e MET,
agirem como concentradores de tensdo mais severos e, portanto, contribuirem

para menor energia de iniciacdo da trinca.

Na Fig. 5.16 a seguir apresenta-se a resisténcia ao impacto (RI) Izod
com entalhe dos nanocompdsitos de PP com diversas fracfes volumétricas de
O-MMT.

Podemos observar que a propriedade de resisténcia ao impacto em
funcdo da fracdo volumétrica crescente de nanoargila ndo segue mais o
mesmo comportamento observado para os CP’s ndo entalhados. Neste caso,
verifica-se uma pequena variagdo nos valores de RI no intervalo de 25 a 32
J/m, conforme se vai do PP ndo modificado para o nanocompdésito de
PP/6%PP-g-MAH/2%0-MMT, onde aparentemente foi evidencia-se uma
maxima na curva de Rl com o teor de nanoargila. Considerando que a energia
para a propagagdo da trinca tanto do PP n&o modificado quanto dos

nanocompésitos pouco variou com o teor de O-MMT, torna-se dificil explicar
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esta maxima na concentracdo de 2% de O-MMT, porém a queda mais
acentuada a 5% de nanoargila pode estar associada a presenca de

aglomerados.
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Figura 5.16: Resisténcia ao impacto (RI) 1zod com entalhe dos hanocompésitos
de PP/PP-g-MAH/O-MMT, em func¢éo do teor em volume de O-MMT.

5.9.2 Propriedades de Tracao

Em nanocompésitos poliméricos reforcados com nanoargila que
apresentam estrutura esfoliada, as propriedades mecanicas apresentadas séo
superiores, especialmente no modulo elastico (medido a baixas deformacdes),
em relacdo aos nanocompositos intercalados. Mesmo nos sistemas
intercalados, quanto maior o grau de intercalagdo polimérica na estrutura
interna da nanoargila maiores serdo as propriedades mecanicas dos
nanocompoésitos [8,36, 41, 42, 58].

A figura 5.17 a seguir apresenta a curva de resisténcia a tracdo (RT)
para 0s 0s nanocompésitos, em funcdo da fracdo volumétrica de O-MMT.
Podemos observar por esta figura, que no gréfico de RT em funcédo da fracdo

volumétrica de O-MMT, a propriedade analisada praticamente se mantém
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pY

inalterada , em relagdo a matriz, nos nanocompdsitos com até 2% de
nanoargila, para depois apresentar um pequeno ganho (~10%) para o
nanocompésito com 5% de O-MMT.
36
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Figura 5.17: Resisténcia a tracdo dos nanocompadsitos de PP/PP-g-MAH/O-
MMT em funcéo da fracéo volumétrica de O-MMT.

Essa baixa eficiéncia de reforco mecanico, de dimensfes supostamente
nanomeétricas, € um claro indicativo do baixo grau de intercalacao/esfoliacdo e
compatibilizacdo interfacial da nanoargila com a matriz apolar de PP e,
portanto, os parametros materiais do reforgo tais como alta raz&o de aspecto e
grande area superficial para interacdo com a matriz ndo contribuem para elevar
o desempenho mecanico a niveis elevados, tais como verificados em
nanocompositos de matrizes polares de poliamidas e poliésteres [31, 35, 37].

De uma forma geral, o médulo elastico de nanocompésitos poliméricos
tende a aumentar com a fracdo volumétrica do reforco, independentemente do
grau de interacao interfacial polimero-reforco, visto que as tensdes térmicas
interfaciais advindas do diferencial dos coeficientes de contracdo térmica da
matriz e do reforco a temperatura ambiente, contribuem para suficiente
transferéncia de tensdo da matriz para o reforco a baixos niveis de
tensdo/deformacdo em que é medida a propriedade do médulo elastico. O

moédulo elastico dos compésitos também reduz conforme se aumenta o
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tamanho e/ ou a razdo de aspecto das particulas de reforco pela maior area de
interacado interfacial polimero-reforco. Em alguns compaositos poliméricos, existe
uma fracdo volumeétrica critica na qual ocorre o fenbmeno de aglomeracao das
particulas de reforco e 0 modulo tende a cair [8,42]. Assim, na figura 5.18 sao
apresentados os valores médios do moédulo de elasticidade em tracdo dos
nanocompoésitos de PP/PP-g-MAH/O-MMT, em funcéo do teor em volume da
nanoargila.

Pode-se observar que 0 modulo elastico dos nanocompdsitos
praticamente ndo se altera a baixos teores de 0,5; 1 e 2% de O-MMT.
Entretanto, a 5% de O-MMT ja existe um ganho de aproximadamente 40%
desta propriedade em relacdo a matriz de PP. Este ganho no modulo elastico
do PP/5%0-MMT é bem mais significativo que o registrado para a RT do
mesmo nanocompdsito. Porém, o ganho no moédulo eléstico destes
nanocompoésitos de PP/O-MMT é€ significativamente inferior em relacdo ao
divulgado na literatura para nanocompositos de matrizes poliméricas polares
[31, 35, 37], possivelmente devido a formacdo de uma estrutura parcialmente
intercalada/esfoliada da O-MMT nesta matriz apolar de PP, conforme analise
de WAXD (secdo 5.6), embora ja tenha sido evidenciado a existéncia

aglomerados nesta formulacéo (secdes 5.7 e 5.8).
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Figura 5.18: Modulo de elasticidade em tragdo (Etracio) das formulacdes de
PP/PP-g-MAH/O-MMT em funcéo da fracdo volumétrica de O-MMT.
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Cabe salientar que no nanocompdsito de PP/5%0-MMT, o ganho mais
expressivo no modulo elastico em relacdo a RT indica que os aglomerados de
nanoparticulas agem como concentradores de tensdo de maneira mais critica
na propriedade de resisténcia mecanica, medida a maiores niveis de
tensdo/deformagdo que os utilizados na determinacdo do mddulo elastico.
Assim, quando o grau de adesédo interfacial polimero-reforco é baixo no
nanocomposito, a presenca de aglomerados concentradores de tensdo
contribui para o desacoplamento interfacial que leva a rapida formacao de
microtrincas, reduzindo substancialmente a RT e deformagdo na ruptura do
material. Este efeito pode ser claramente verificado nas propriedades de
deformacéo na ruptura dos nanocompaésitos de PP/O-MMT tal como reportados
na tabela [primeira tabela de propriedade mecéanicas]. Neste caso, a baixos

teores de 0,5; 1 e 2% O-MMT, a deformacao desses nanocompdsitos supera o
limite da travessa da maquina de ensaios universal mecanicos (&t > 390%) tal

como registrado para a matriz de PP controle, indicando auséncia de
aglomerados de tactoides de O-MMT. Ja a 5% de nanoargila, verifica-se uma
gueda abrupta na deformacdo de ruptura ((rupt ~12%) associado ao efeito

concentrador de tensédo dos aglomerados de nanoargila acima explicado.

Podemos inferir que, devido ao incremento significativo no moédulo e
nitida reducdo na deformacgédo na ruptura (Tabela 5.4), este nanocompdsito
com 5% de O-MMT possui um comportamento tipicamente fragil, o que sera
refletido na sua curva tensédo-deformacédo apresentada somente no proximo
item 5.10.

5.10 Propriedades Mecéanicas dos Compositos de PP com FV/O-MMT

Nesta secdo 5.10, serdo abordadas as propriedades mecéanicas dos
compositos de PP reforcados com FV e/ou O-MMT. Da mesma forma que na

sec¢do 5.9 anterior, utilizou-se a fragdo volumétrica de reforgo (¢) para melhor
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representar graficamente as propriedades mecéanicas, mantendo-se a utilizacdo
das concentracdes massicas no decorrer do texto.

Na tabela 5.3 sdo mostradas as principais propriedades mecanicas dos
compositos de PP reforcados com FV nos diversos teores de compatibilizante
interfacial PP-g-MAH, bem como suas matrizes, e também a compdsitos
ternarios de PP/PP-g-MAH/40%FV/O-MMT nos diversos teores de O-MMT.

Para a analise comparativa de todos os sistemas envolvidos neste
trabalho, serdo mostradas primeiramente as curvas de tensao-deformacéo, as

quais ilustram o comportamento de tragéo na sua totalidade.

Tabela 5.5 Propriedades mecanicas para os corpos de prova nao envelhecidos

das matrizes e dos compadsitos PP com FV/O-MMT.

Composigao* & RT (MPa) E(CE;'EE)S;;O 5(&10?. R'(e;;?lrr;;do
PP ) 32,7+ 1,83+0,2 | >393 | 31,4#3,9
PP/1%PP-g-MAH _ 31,6+ | 1,79#0,1 | >393 | 32,5+3,3
PP/2%PP-g-MAH ) 32,2+ | 1,8540,2 | >393 | 31,9426
Zg:,f;/{’/Pp'g'MAH !l o188 | 7842 | 8744 | 1,701 | 69,3:0,8
Zg)f ’gffpp'g'MAH/ 0,188 | 111,1#1,5 | 9,6+0,1 | 3,2+0,1 | 123,1+2,0
Z&Q,;CA’PP'Q'MAH/ 0,188 | 113,8+0,3 | 10,0£0,2 | 3,120,1 | 125,545,1
Z&fﬁ?ﬁ)ﬁ&g@&ﬁw 0,193 | 86,1+0,5 | 9,1#0,1 | 2,1#0,1 | 98,6x1,1
Z&fg{’,?ﬁ);owﬂATH/ 0,196 | 79,2+1,3 | 9,6+0,4 | 1,7¢0,1 | 88,4+2,8
Z;f;@fg%&”@?’ 0,205 | 57,6+1,5 | 7,0£0,2 | 1,020,1 | 70,3+1,3

*Teores reais de compatibilizante e reforgo
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5.10.1 Propriedades de Tragéo
As curvas de tensdo-deformacdo no ensaio de tracdo de corpos de

prova moldados por injecdo, dos compdsitos binarios e nanocompdsitos, estao

apresentadas na Figura 5.19.

PP / PP-g-MAH / O-MMT

>400mm

PP / 2%PP-g-MAH

PP / 1,5%PP-g-MAH / 0,5% O-MMT
PP / 3%PP-g-MAH / 1% O-MMT

PP / 6%PP-g-MAH / 2% O-MMT

PP / 15%PP-g-MAH / 5% O-MMT
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Figura 5.19: Curvas tensdo-deformacado sob tracdo dos compdsitos de: a) PP
com O-MMT, variando-se as concentracdes de O-MMT, e b). PP com 40% de

FV, variando-se as concentracfes de PP-g-MAH.

E possivel constatar a elevada ductilidade do PP, sem reforco, cuja

deformagédo alcanca o limite da travessa da maquina de tracdo sem que ocorra
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a ruptura do corpo de prova (gt > 400%). Nota-se também o fendmeno de

enrijecimento do material durante o estiramento a frio ao qual o material é
submetido no ensaio de tracdo, que promove a orientacdo das cadeias
poliméricas na direcdo de tracionamento. Esse fenémeno é identificado
guando, apés atingir a tensdo maxima e ocorrer uma queda subsequente até
um valor de tensdo inferior (oj), a tensdo ainda é mantida por longas
deformacbes sem que haja a ruptura do corpo de prova. Observa-se que
ocorreu, inclusive, um aumento sutil e gradativo dessa tenséo o; até o final do
teste de tracdo (limite do equipamento).

Comparando-se o0s compositos de PP/PP-g-MAH/40%FV com o0s
nanocompésitos de PP/PP-g-MAH/O-MMT, nota-se que a presenca da fibra de
vidro reduz drasticamente a dutiidade do PP, porém aumenta
significativamente a resisténcia a tracdo (RT) e o moddulo elastico. Ja a
introducdo da Montmorilonita organofilizada (O-MMT), em concentracfes até
2% em peso no compasito, pouco contribui para alterar significativamente as
propriedades de modulo, RT e dutilidade do PP,, como j& discutido no item 5.9.

Observa-se na Fig.5.19-(a) que a introducéo de 5% de O-MMT fragiliza
a matriz, reduzindo a deformacédo na ruptura. Assim, acima de 2%, como ja
observado anteriormente em analises de MEV, MET e ensaio de resisténcia ao
impacto, aglomerados de tactdides de O-MMT contribuiram para fragilizar a
matriz dacti de PP. Nos demais nanocompdsitos analisados, o0s
comportamentos apresentados sdo similares ao da matriz ductil.

Para os compositos de PP/PP-g-MAH/FV na Fig 5.19-(b), nota-se um
pequeno desvio nas curvas a 0,8% de deformacdo, justamente quando o
extensOmetro era retirado dos corpos de prova durante o ensaio de tracao. Isto
também sera observado para os compdsito ternarios na Fig 5.20. j4 era
esperado aumentos de RT com a introducdo de PP-g-MAH, responsavel pela
compatibilizacdo interfacial fibra-polimero. Este comportamento pode ser
melhor analisado através da resisténcia a tracdo do compdsito binério
relativizada pela a de sua respectiva matriz (RTre .= RTJ/RT,), isolando-se

assim os efeitos da matriz.
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A Figura 5.20 a seguir apresenta as propriedades de RT dos compdésitos
dividido pela RT das matrizes de PP referéncias nos teores de PP-g-MAH.

Nota-se que esta propriedade tende a se nivelar, como ja foi observado
em trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa [14]. Estes trabalhos
mostraram que a 2% de PP-g-MAH, ocorre uma maxima na RT onde se tem a
saturacdo da interface fibra-polimero a uma concentracdo oOtima de
compatibilizante, acima da qual a propriedade cai levemente e tende a se
nivelar. Abaixo dessa concentracdo 6tima, a propriedade cai de forma mais

acentuada.

5,0
4,5 4
4,0 1

3,0 1
2,5 1
2,0 1

RT .. (MPa)

1,54
1,04

0,5 1

0,0 T T T T T
0 1 2

Teor de PP-g-MAH (% em peso na matriz)

Figura 5.20: Resisténcia a tracdo relativa dos compositos de PP/PP-g-

MAH/40%FV em funcéo do teor do compatibilizante de PP-g-MAH.

Na condicdo de boa adesao interfacial, um maior volume de fibras
subcriticas se tornam maiores que o0 seu comprimento minimo critico (Ic)
necessario para uma eficiente transferéncia de tensdo da matriz para as fibras
de reforco, como mostra a equacao de Kelly e Tyson (2.1) descrita na nos

fundamentos tedricos (segéo 2.1.2):

2.1)
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sendo o a resisténcia maxima da fibra; 7 a resisténcia ao cisalhamento
interfacial fibra-polimero ou a resisténcia ao cisalhamento da matriz, qualquer
uma das duas que for alcancada primeiro, e d o didmetro da fibra. Segundo
Karian, o nivelamento da curva de RT destes compdsitos ocorre porque se
atingiu o limite de escoamento da matriz [1]. Pela equac¢é&o, quanto maior for o
valor de 7 obtido pelo aprimoramento da adeséo interfacial, menor sera o valor
da razdo de aspecto critica Ic/d da fibra necesséaria para um reforcamento

eficiente do compdsito.

Com base nos resultados apresentados até o presente momento, na
tentativa de se obter um balanco adequado das propriedades mecéanicas de
resisténcia ao impacto e modulo elastico em tracdo do nanocompadsito com 2%
de O-MMT, introduziu-se este teor no composito de PP/PP-g-MAH/FV com o
teor 6timo de PP-g-MAH necessario para compatibilizar a FV, ou seja, 2% em
peso na matriz do compdésito. As concentracdes de 0,5 e 1% de O-MMT (no
compésito) também foram introduzidas a fim de obter dados comparativos em

torno da influéncia da O-MMT introduzida no sitema até o teor de 2%.

A seqguir, na figura 5.21, sdo apresentadas as curvas de tensédo-
deformacdo sob tracdo dos compdsitos ternarios hibridos de PP/PP-g-
MAH/40%FV, contendo teor fixo de FV em 40% em peso e concentracfes de
0,5; 1 e 2% em peso de O-MMT, comparativamente ao compaésito binario de
PP/1,7%PP-g-MAH/40%FV, sem O-MMT.

Observa-se, de maneira inesperada, que a introdug¢éo de O-MMT reduz
sensivelmente tanto a resisténcia a tracdo como também a deformacdo na
ruptura dos compdsitos ternarios, mesmo com teores de compatibilizante
interfacial de PP-g-MAH suficientes para compatibilizar a FV e a O-MMT,
seguindo para este Ultimo caso a propor¢do 3:1 (PP-g-MAH:O-MMT)
recomendada por diversos autores em trabalhos com PP e O-MMT [8, 38, 56,
58].
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Figura 5.21: Curvas tensao-deformacdo de compdsitos de PP reforcados com

FV, variando-se as concentragdes de O-MMT.

Uma analise mais detalhada da queda na RT comparativamente as
formulacbes de PP/PP-g-MAH/O-MMT pode ser obtida através da Fig 5.22

apresentada a seqguir.
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Fig 5.22: Resisténcia a tracdo (RT) dos compdsitos ternarios de PP/PP-g-
MAH/40%FV/O-MMT e nanocompositos de PP/PP-g-MAH/O-MMT em funcéo
do teor de O-MMT.
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Nota-se que a introducéo de O-MMT na matriz de PP pouco altera a RT
em relacdo ao PP controle, com um leve aumento na propriedade em direcéo
as maiores concentracdes, de maneira que a curva de RT para os
nanocompoésitos de PP/PP-g-MAH/O-MMT é praticamente paralela a abscissa.

Entretanto, a introducdo da nanoargila no sistema reforcado com FV
leva a uma queda inesperada na RT de aproximadamente 50% em relagéo ao
compésito binario, sem O-MMT. De alguma forma, a tensdo aplicada no
material durante o ensaio, ndo esta sendo passada da matriz para o reforco
fibroso devido a presenca da O-MMT.

A Fig 5.23 a seguir apresenta os dados do mddulo elastico das diversas
formulacbes de nanocompdésitos de PP/PP-g-MAH/O-MMT e compdsitos
ternarios de PP/PP-g-MAH/O-MMT/40%FV, em funcdo do teor de O-MMT.

A PP/PP-g-MAH/40%FV/O-MMT
»  PP/PP-g-MAH/O-MMT

10

>
=D

\\
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1 T T T T T T T T T T T T |
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012

Fracéo Volumétrica de O-MMT (¢)

Fig 5.23: Modulo elastico em tracdo (Erracio) dos compdsitos ternarios e
nanocompdésitos variando-se o teor de O-MMT.

Como ja havia sido observado anteriormente, o modulo elastico dos
nanocompésitos aumenta com a introducdo de O-MMT na matriz de PP/PP-g-
MAH. No entanto, existe uma leve tendéncia de queda (>1%) nesta
propriedade para os compositos hibridos ternarios conforme aumenta-se o teor

de O-MMT. Tal comportamento, assim como o de RT, também nado era
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esperado. Aparentemente, a introdugdo de O-MMT no sistema reforcado com

FV parece fragilizar ndo somente a matriz, como também a interface fibra-

polimero.

5.10.2 Resisténcia ao Impacto

O teste de resisténcia ao impacto pendular foi realizado com geometria
Izod de corpos de prova injetados com entalhe padrédo (raio do cume = 0,25
mm). Na Figura 5.24 observa-se o0 resultado do teste realizado para as
composicoes de PP/PP-g-MAH/40%FV e suas respectivas matrizes, variando-

se o teor de compatibilizante.
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Figura 5.24: Resisténcia ao impacto 1zod (RI) com entalhe dos compdésitos de
PP/PP-g-MAH/40%FV e suas respectivas matrizes, variando-se o teor de PP-g-
MAH.

A introducdo do compatibilizante interfacial de PP-g-MAH leva a
nenhuma alteragdo significativa da RI 1zod com entalhe do PP controle. No

entanto, nota-se claramente que o aumento no teor de PP-g-MAH leva a
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melhoria substancial nas propriedades de Rl dos compdsitos reforgcados com
FV. Esse bom desempenho apresentado € resultado da compatibilidade
existente entre a fibra utilizada e a matriz polimérica. A boa interacéo fibra-
matriz, gera uma forte interface/interfase sendo necesséaria uma maior energia
no trabalho de desacoplamento e arrancamento das FV’s da matriz de PP [71].

A Fig 5.25 a seguir mostra valores médios obtidos na resisténcia ao
impacto dos compdsitos terndrios e suas respectivas matrizes, ou seja,
nanocomp@sitos no mesmos teores de O-MMT.

Pode-se observar que a introducdo de O-MMT em teores crescentes no
sistema PP/PP-g-MAH/40%FV leva a uma depreciacdo de aproximadamente
45% nas propriedades de resisténcia ao impacto. Esta queda nao era
esperada, uma vez que se observa nas Figuras 5.24 e 5.25 que as
propriedades de RI tanto para PP/PP-g-MAH/FV como para PP/PP-g-MAH/O-
MMT aumentam com a introdugdo das cargas, O-MMT e FV, em separado.
Porém, quando em conjunto, o efeito antagbnico € obtido para esta
propriedade mecanica, assim como foi observado também para a propriedade

de resisténcia a tracdo e médulo elastico em tracao ja citado no item 5.9.3.
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Figura 5.25: Resisténcia ao impacto 1zod com entalhe das formulagbes de
PP/PP-g-MAH/40%FV/ O-MMT e suas respectivas matrizes em fungéo do teor
de O-MMT.
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5.11 Propriedades Dinamico-Mecéanicas (DMTA) dos Compadsitos

A analise térmica dinamico-mecanica (DMTA) foi utilizada neste trabalho
como uma técnica complementar aos resultados obtidos de propriedades
mecéanicas de resisténcia a tracdo (RT) e resisténcia ao impacto (RI),
apresentadas nos tépicos 5.9 e 5.10, para verificar as caracteristicas da
interface reforco-matriz. A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados
desta andlise, conduzida de acordo com o procedimento experimental descrito
no item 4.5.5.

Em compésitos poliméricos, a tendéncia geral evidenciada na literatura é
a de que o médulo elastico, determinado a partir dos ensaios mecanicos de
curta duracao (tracao, flexdo, etc..) a temperatura ambiente, ndo se altera de
forma significativa em fungéo do grau de interagdes interfaciais existentes entre
as particulas de refor¢co e a matriz polimérica. Isto se deve ao fato do mdédulo
elastico ser determinado a temperatura ambiente e em niveis de deformacéo
muito pequenas (< 0,25%). Nestas condi¢cdes existem suficientes tensdes
térmicas interfaciais, advindas do diferencial de coeficientes de contracao
térmica entre a matriz e o reforgco durante o ciclo de resfriamento ou cura do
polimero, para assegurar a efetiva transferéncia de tensdo da matriz para o
elemento de reforco, independentemente de existir ou ndo boa interacdo na
interface polimero-reforco.do compasito.

Sabe-se que durante a moldagem por injecdo de materiais compadsitos
poliméricos reforcados com reforcos fibrosos (FV) ou particulados (cargas
minerais), na etapa de resfriamento, tem-se uma contracdo térmica diferencial
inerente entre a matriz e as fibras ou particulas de carga, que conduz a um
intertravamento mecéanico das particulas de reforco pela matriz devido as
tensbes térmicas interfaciais, mesmo ndo havendo interacfes quimicas na
interface reforco-polimero [67]. Entretanto, quando o modulo elastico €
determinado a temperaturas mais elevadas nas quais os efeitos das tensdes
térmicas interfaciais se tornam nulas no compdsito, acima da faixa de 40 a 60
°C no caso neste trabalho, € possivel observar de forma mais significativa as

contribui¢cdes das interagdes polimero-reforgo [3, 4, 68].
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5111 Moédulo de armazenamento (E’)

O mddulo de armazenamento dindmico (E’) indica a rigidez ou modulo
elastico de engenharia de um material sob condi¢cfes de solicitagdo dinamica, e
esta relacionado a energia elastica armazenada.

Na existéncia de fortes interacfes polimero-reforco nanométrico, o
modulo de armazenamento elastico E' de nanocompdsitos poliméricos,
determinado por DMTA, aumenta com aumentos no teor de incorporagao e
com a reducdo no tamanho das particulas de reforco nanométrico, podendo-se
inclusive correlacionar esta propriedade com o grau de intercalacao/esfoliacado
alcancado no processo de fabricagédo desta formulacao [42].

No caso das interagcbes polimero-reforco fibroso de compdsitos de
PP/PP-g-MAH/FV, tém-se relatado que acima de 60 °C, apos relaxacdo das
tensdes térmicas interfaciais, E' mantém-se quase que inalterado em relacao
ao composito de PP/30%FV sem compatibilizante [14]. Assim, acima da
temperatura de transicdo vitrea da matriz polimérica, a influéncia da
compatibilizacdo interfacial torna-se nula no modulo de armazenamento E' dos
compositos de PP.

Na figura 5.26 sdo apresentadas as curvas de E' em fungdo da
temperatura varrida no intervalo de -30 a 100°C, com amplitude de deformacao
e frequéncia constantes, para o nanocompdsito de PP/15%PP-g-MAH/5%0-
MMT, o compésito binario de PP/2%PP-g-MAH/40%FV e sua matriz PP/2%PP-
g-MAH, assim como para 0 compdsito ternario de PP/8%PP-g-
MAH/40%FV/2%0O-MMT e sua matriz PP/6%PP-g-MAH/2%0O-MMT.

Observa-se explicitamente uma queda no médulo de armazenamento
com aumento da temperatura, sendo que o ponto de inflexdo na regido de
gueda mais acentuada ocorre em torno de 0 a 10°C, proximo a temperatura de
transicao vitrea (Tg) da fase amorfa da matriz polimérica de PP homopolimero.

Nas composicdes reforcadas com FV é marcante o efeito da adi¢céo da
fibora no médulo de armazenamento, provocando aumentos médios quase duas
vezes superiores em relacdo ao modulo das suas respectivas matrizes,

evidenciando o efeito reforcativo das fibras de vidro nestes compositos. Nota-
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se que o comportamento da curva E' do compdsito ternario € proximo ao da
curva do compadsito binario até a temperatura de 40°C, divergindo desta para

valores maiores conforme aumenta a temperatura.

—— PP/8%PP-g-MAH/40%FV/2%0-MMT
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Figura 5.26: Médulo de armazenamento (E') dos diversos compésitos de PP e
suas respectivas matrizes, em funcéo da temperatura no intervalo de -30 a 100
°C.

E a partir de 60°C, onde as tensdes térmicas interfaciais sdo anuladas,
0 compodsito ternério (com O-MMT) chega a apresentar um aumento de quase
25% em relagdo ao binario (sem O-MMT). Esse comportamento distinto
provavelmente deve-se ao enrijecimento da matriz de PP deste compdsito
ternario com introducédo de 2% de O-MMT. Esta afirmacéo pode ser conferida
analisando-se a curva de E' desta matriz constituida do nanocompdsito de
PP/PP-g-MAH/2%0O-MMT, conforme apresentado na subsequente Fig.5.27.

Analisando-se 0os nanocompgsitos de PP/PP-g-MAH/O-MMT, embora as
curvas de E' possuam uma leve tendéncia a se convergir com aumento da
temperatura, pode-se observar de uma maneira geral que os valores de E' para
5% de O-MMT no compdsito sdo sempre maiores que os valores de E' obtidos
para a curva com 2% de O-MMT, que por sua vez apresenta valores desta

propriedade sempre maiores que para o0 polimero base. Esta sequéncia de



133

curvas pode ser conferida mesmo na regido de convergéncia destas, nas
temperaturas acima de 60 °C (apés alivio das tensfes térmicas interfaciais),
ampliando-se esta regido para explicitar de forma mais clara esta variacdo de

E’, conforme demonstrado na Figura 5.27.

1200 - = PP/15%PP-g-MAH/5%0-MMT
1 PP/6%PP-g-MAH/2%O-MMT
1100 —— PP/2%PP-g-MAH

1000 +
900 ~

800 ~

E' (MPa)

700

600

500 +

400 +

1
60 65 70 75 80 85 90 95 100

Temperatura (°C)

Figura 5.27: Mddulo de armazenamento (E'), em fungdao da temperatura no
intervalo de 60 a 100°C, onde as tensfes térmicas interfaciais sao nulas.

Observa-se que quanto maior o teor de O-MMT, maior é o efeito
reforcativo da matriz, de forma que E' aumenta significativamente para os
nanocompoésitos de PP/PP-g-MAH/O-MMT em relacdo ao polimero base nao-
reforcado, indicando que a incorporacdo de 2% e 5% em peso da O-MMT no
composito tem um efeito de reforco da matriz. Entretanto, este aumento na
propriedade ndo é proporcional ao teor de O-MMT, pois com a introducao de
2% da nanoargila, ttm-se um aumento médio de 12% no E', enquanto que se
mais que dobrarmos esse teor de O-MMT com a introducdo de 5%, a
propriedade ndo chega a dobrar o seu valor, de forma que E' aumenta em
média apenas 20,6%, para esta faixa de temperaturas entre 60 e 100 °C.

Vale lembrar que os nanocompdsitos, como incluem teores do
compatibilizante na proporcéo 3:1 de O-MMT, estdao com efeito depreciativo de
reforgco efetivo nas suas curvas de E' em fungdo do teor crescente de PP-g-

MAH de menor PM. Basta observar na propria legenda desta mesma Fig.
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5.11.2 que em relacdo ao polimero base néo reforcado (com 2% de PP-g-
MAH), o triplo de compatibilizante esta presente nhanocompésito com 2% de O-
MMT enquanto que para 5% de nanoargila o teor de compatibilizante € 7,5

vezes maior.

5.11.2 Moédulo de perda (E")

O moédulo de perda esté associado a dissipacéo de energia na forma de
calor quando os materiais sao deformados.

As interacdes interfaciais ocorridas nos compdsitos em investigacao
também podem ser estudadas pelo modulo de perda mecéanica (E"), ou seja, a
energia dissipada da componente viscosa no ciclo (fora de fase) a solicitacao
por deformagao em flexdo do compdsito. As curvas de E" estdo apresentados
na Fig 5.28, através dos espectros de relaxacdo (inelasticos) obtidos pela
movimentacdo molecular durante a deformacdo dos compdsitos com aumento
da temperatura.

De maneira geral, o comportamento dos nanocompésitos de PP/PP-g-
MAH/O-MMT sé&o similares entre si e se aproximam do comportamento do
polimero base, assim como 0s compositos com FV também possuem
comportamentos semelhantes entre si.

Observa-se que para temperaturas acima de 40°C, o compésito binério
PP/PP-g-MA/40%FV, no teor 6timo de 2% de PP-g-MAH, apresenta valores de
E" menores que quando da introdu¢ao de 2% de O-MMT nesse sistema. Esse
resultado pode ser relacionado a menor restricdo a movimentacdo molecular
das cadeias da matriz e da interface a maiores temperaturas, indicando que a
adesao interfacial é prejudicada com a introducdo de O-MMT nesse sistema,
pois os valores dos fatores de perda mecanica (E") aumentam com o aumento
da temperatura quando essa interacdo fibra-polimero nédo € suficiente para

contribuir na imobilizagdo das cadeias na regido da interface.



135

m— PP/8%PP-g-MAH/40%FV/2%0-MMT
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Figura 5.28: Moédulo de perda (E") para os compdésitos de PP/PP-g-MAH/O-
MMT e PP/2%PP-g-MAH, em funcdo da temperatura no intervalo de -30 a
100°C.

Ainda nas curvas apresentadas para os compositos com FV, em funcéo
da alta sensibilidade desta técnica, foi possivel a deteccdo de um ombro em
temperaturas entre 40 e 100 °C, inferiores & Tm, que € associada a transicao
alfa linha, que corresponde a presenca de cadeias de PP de mais alto PM e
que, consequentemente, contribuem para as moléculas de interligacao (“tie-

molecules”) entre os dominios cristalinos.

5.11.3 Tangente de Perda (Tan )

Tangente de perda (Tan 8) € também chamado de amortecimento
mecanico e é a razdo da energia dissipada por ciclo pela maxima energia
potencial armazenada durante o ciclo. E uma caracteristica do material

relacionado a sua movimentacao e relaxacdo molecular, indicando quéo longe
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esta do estado elastico ideal, o0 comportamento do material polimérico. A Tg do
polimero é melhor definida pela temperatura no pico da curva de Tan 8, pois
elimina possiveis erros de instrumentacdo e de operador, por apresentar um
valor normalizado de E"/E'.

Em compdsito poliméricos, as interacbes na interface podem levar a
uma regido de interfase proxima a superficie das particulas de carga, com
propriedades diferentes daquelas da matriz polimérica. De uma forma simplista,
o fator de perda mecéanica do compdésito Tan & pode ser definido pela equacao
5.1 [68]:

Tan d¢ = ¢f tan &, + ¢; tan J; +¢n, tan o,
(5.1)

Onde os indices c, r, i e m representam o compdésito, reforco, interface e
a matriz polimérica respectivamente e ¢ corresponde a fracdo volumétrica dos
constituintes. Esta equacdo néo fornece uma predicdo detalhada da perda
mecéanica do composito, visto que o Tan 3. envolve uma combinagdo dos
comportamentos elasticos e viscoelasticos em “série” e em “paralelo” dos
constituintes do compdsito. Contudo, a equacdo acima € util para comparar a
influéncia de diferentes tratamentos superficiais no grau de adesao interfacial
entre as fases envolvidas [68]. Segundo J. Kubat et al., a equacédo 5.1 estima o
valor de amortecimento mecanico do compdsito (Tan ;) como sendo uma
somatoria das contribuicbes dos amortecimentos mecanicos dos constituintes
do compdsito ponderada em volume de cada um deles. Portanto, considerando
gue o elemento de reforco (perfeitamente elastico) ndo possui perda mecanica,
entdo sua contribuicdo € nula e a contribuicdo da interface também sera nula
guando da perfeita adesdo interfacial, ja que o volume da interface sera
praticamente insignificante perto do volume dos principais constituintes (matriz
e reforco). Nesta situacdo, o Tan . reduz proporcionalmente a fracdo
volumétrica crescente do reforco. Entretanto, na condigcdo de baixa adesao
interfacial, a contribuicdo do termo da interface aumentara na medida do grau
de interacao interfacial e, portanto, resultando em grande dissipacdo viscosa
devido ao atrito interfacial. Com isso, 0 aumento do Tan & do compaosito,

principalmente no intervalo de temperaturas em que as tensfes térmicas
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interfaciais sdo nulas, € um claro indicativo da reducdo no grau da interacéo
interfacial polimero-reforco.

Assim na Fig. 5.29, através dos valores de Tan 6 do compdsito pode-se
monitorar comparativamente o grau de adesao interfacial no composito binario
de PP/2%PP-g-MAH/40%FV com teor 6timo de compatibilizante, ja identificado
anteriormente em RT, bem como quando da introducdo de O-MMT no
compoésito ternario de PP/8%PP-g-MAH/40%FV/2%0-MMT e na matriz de PP
(2 € 5 %O-MMT).

De maneira geral, os picos de Tan & localizam-se todos proximos a
10°C, ou seja, proximo a temperatura de transicdo vitrea (Tg) da matriz
polimérica de PP homopolimero.

Analisando primeiro as curvas dos nanocompositos de PP com 2 e 5%
de O-MMT no amplo intervalo de temperaturas entre 60 a 100 °C, observa-se
gue ambas as curvas se encontram acima da curva do PP nao reforcado,
claramente indicando um baixo grau de adeséo interfacial apesar de possuirem
compatibilizante interfacial na proporgao 3:1 (PP-g-MAH:O-MMT).

m— PP/15%PP-g-MAH/5%0-MMT
PP/6%PP-g-MAH/2%0-MMT
0,16~ = PP/2%PP-g-MAH

| == PP/8%PP-g-MAH/40%FV/2%0-MMT

—— 0, -0a- 0,
0.14 4 PP/2%PP-g-MAH/40%FV

0,12 1
0,10 1

0,08

Tan é

0,06 1
0,04 1

0,02 1

-40 I -20 I 0 I 20 I 40 I 60 I 80 I 100
Temperatura (°C)
Figura 5.29: Tangente de perda (Tan &;) para os compositos de PP/PP-g-

MAH/O-MMT e PP/2%PP-g-MAH, em funcdo da temperatura no intervalo de -
30 a 100 °C.
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Este efeito do baixo grau de adesédo interfacial explica a convergéncia
das curvas de mdédulo de armazenamento elastico (E) dos nanocompadsitos
para com a da sua matriz de PP conforme as tensdes térmicas interfaciais se
tornam nulas com aumento de temperatura, ja apresentado anteriormente na
Fig 5.27.

Analisando a curva de Tan 3. dos compdsitos binarios e ternarios no
mesmo intervalo de temperaturas entre 60 a 100 °C, pode-se observar
claramente o efeito da substituicio de parte da matriz (com propriedades
viscoelasticas) por um material considerado como perfeitamente elastico
apresentando Tan & igual & zero, como é o caso da fibra de vidro. Este fato
esta explicitamente apresentado pela diferenca nos valores de Tan 3. da
amostra de PP/2%PP-g-MAH e do compdésito de PP/2%PP-g-MAH/40%FV.
Nota-se claramente a diminuicdo na perda mecanica do compdsito com a
introducdo de 40% de fibra de vidro no compdésito, em relagdo ao Tan 6 da
matriz.

Finalmente, analisando o comportamento de Tan &. com a introducao de
2% de O-MMT no composito de PP/2%PP-g-MAH/40%FV, na mesma Figura
5.29, pode-se verificar que a curva de Tan &6 do composito ternario de
PP/8%PP-g-MAH/40%FV/2%0-MMT apresenta-se bem acima da curva do
compésito binario e, com o aumento da temperatura, se afasta bastante do
composito binario de superior resisténcia a tracdo (secdo 5.) mesmo
compatibilizado com PP-g-MAH no teor 6timo.

Este aumento progressivo no Tan &, advém da alta dissipacdo de
energia viscosa devido ao atrito na interface fibra-polimero do compdsito com a
movimentacdo das cadeias moleculares, por ndo possuir boa compatibilizacdo
interfacial neste compésito de PP/8%PP-g-MAH/40%FV/2%0O-MMT, mesmo
com a presenca do compatibilizante interfacial de PP-g-MAH em teores 4 vezes
superior ao do compdsito binario. Em literatura anteriormente publicada do
mesmo grupo de pesquisa deste trabalho, testou-se uma FV ndo compativel
com o PP matriz e, na auséncia de compatibilizante interfacial, foi observado
gue a baixa adesao interfacial neste compésito de PP/FV levava a aumento

nos valores de Tan & uma vez que o termo “¢; tan &, da equacado 5.1, que
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descreve a componente referente a interface, acaba por aumentar seu valor de
Tan &, uma vez que ocorre alta dissipacdo de energia viscosa por atrito
interfacial [72].

Com base nestes resultados até agora apresentados, a formulacdo de
nanocompdésito que apresentou o melhor balango das propriedades analisadas
(propriedades mecéanicas, MEV, WAXD, MET, DMTA) foi a composicdo de
PP/6%PP-g-MAH/2%0O-MMT Por este motivo, foi escolhida como matriz para
compor a formulacdo do compdsito ternario hibrido empregado para analisar a
influéncia de nanoargila no envelhecimento higrotérmico do compdésito ternario
de PP/8PP-g-MAH/40%FV/2%0O-MMT.

A queda nas propriedades mecéanicas dos compositos reforcados com
FV devido a introducdo da O-MMT nesses compdsitos levou a suspeitar de
duas possiveis causas para tal efeito deletério:

1) Aumento da viscosidade do fundido devido a presenca de O-MMT podendo
levar a uma maior quebra no comprimento das FV’s durante o processamento;
2) Acédo das particulas de O-MMT sobre a superficie das FV’s retirando-se o
sizing de recobrimento.

Em funcdo disso, partiu-se para a andlise de reometria de torque,
distribuicdo do comprimento das FV’'s e MEV da superficie de fratura dos

compésitos hibridos.

5.12 Reometriade Torque (Haake)

Em baixas taxas de cisalhamento, a viscosidade dos nanocompésitos é
geralmente maior que a da matriz, devido ao grande numero de interacdes
particula-particula (efeito de percolacdo) que ocorre quando se tem uma
morfologia esfoliada. Entretanto, ao se aumentar a taxa de cisalhamento as
particulas de argila tendem a se orientam no sentido do fluxo, o que diminui
consideravelmente as interagdes particula-particula e consequentemente, a
resisténcia a este fluxo, de modo que observa-se um comportamento altamente

pseudoplastico com significativo decréscimo da viscosidade a taxas de
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cisalhamento crescentes [69, 70]. Quanto maior o nivel de esfoliagdo, maior
sera a sensibilidade da viscosidade a taxa de cisalhamento, pois é mais facil
orientar as particulas nanométricas de alto fator de forma do que tactoides ou
aglomerados de tactdides. Deste modo, observa-se que, em baixas taxas de
cisalhamento a viscosidade dos nanocompdésitos esfoliados geralmente é maior
gue a da matriz, e em taxas maiores as viscosidades destes geralmente € igual
ou mesmo inferior a do da matriz. Vale salientar que estas diferencas nas taxas
de cisalhamento ou nas viscosidades das formulacdes de PP/PP-g-MAH/O-
MMT poderiam ser mais bem analisadas pelo uso do redmetro capilar.

Assim, partindo-se do principio que baixas taxas de cisalhamento sdo
mais criticas para analisar o comportamento dos nanocompaésitos, foi escolhida
uma rotacao relativamente baixa. Considerando-se que a taxa de cisalhamento
no reébmetro € pequena para a rotacao utilizada (75 rpm), pode-se assumir que
esta taxa ndo seja capaz de orientar significativamente as placas ou tactéides
da argila, de modo que se esperaria entdo um aumento do torqgue com a
incorporacao da argila, em comparacdo com o PP matriz.

A Fig 5.30 a seguir mostra o comportamento dos nanocompositos em
comparacao as suas respectivas matrizes, com o teor corrigido de PP-g-MAH
em peso na matriz.

Nas figuras 5.30-(a) e b) nota-se que ndo ha diferencas relevantes entre
o torque médio dos nanocompdsitos e suas respectivas matrizes, para o tempo
utilizado no ensaio. Entretanto, na a Fig.5.30-(c), observa-se uma queda no
torque médio da matriz correspondente a formulacdo de PP/PP-g-MAH/2%0-
MMT. Isto provavelmente se deve ao maior teor de PP-g-MAH nesta matriz
(6,4%) quando comparada as demais matrizes ja analisadas anteriormente,
uma vez que o compatibilizante utilizado neste trabalho (Polybond 3200)
apresenta elevadissimo indice de fluidez (115g/10min, segundo dados
fornecidos pelo fabricante, vide apéndice A — tabela 9.5).

Na Fig.5.30-(d), nota-se que os valores para torque médio de todas as
formulagbes de PP/PP-g-MAH/O-MMT séo proximos e em torno de 4,5Nm, ndo

sendo observado nenhum aumento significativo no torque com a incorporacao



141

da O-MMT. Para os sistemas analisados, o grau de esfoliacdo ndo € o
suficiente para notar diferencas no torque.

50 —— PP /1,5%PP-g-MAH / 0,5%MMT 50+
—— PP/ 1,53%PP-g-MAH —— PP/ 3%PP-g-MAH / 196MMT
' —— PP/3,1%PP-g-MAH
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Figura 5.30: Torque versus tempo em relacdo as respectivas matrizes para: a)
PP/PP-g-MAH/0,5%0-MMT, b) PP/PP-g-MAH/ 1%0O-MMT, c¢) PP/PP-g-
MAH/2%0O-MMT e curvas comparativas entre todas as formulagdes em d).

Percebe-se apenas uma maior instabilidade da curva a partir de 4
minutos para o nanocompésito com 2% de O-MMT. Dessa forma, pode-se
inferir que se a baixas rotacdes ndo ha diferencas no torque, em altas rotacdes

aplicadas durante o processamento ndo ocorre aumento da viscosidade da
mistura.
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5.13 Comprimento das Fibras de Vidro nos Compdsitos

A fim de verificar a influéncia da presenca da O-MMT na adeséo da FV
com a matriz e na manutencdo do comprimento das FV nos compdésitos de
PP/PP-g-MAH/FV ap6s moldagem por injecdo, dados de comprimento médio
numérico (L,), comprimento médio ponderal (L), dispersdo, diametros (d) e
razdo de aspecto (Raspec) das fibras de vidro do compdsito de PP/1,7%PP-g-
MAH/40%FV e dos trés compdésitos ternarios foram analisados de acordo com
o procedimento descrito no topico 4.5.9. As curvas de distribuicdo do
comprimento das fibras no compdsito, bem como os resultados obtidos s&o
mostradas no Apéndice D e na tabela 5.4, respectivamente.

Primeiramente, observa-se que a introducdo da O-MMT no sistema nao altera
significativamente a razdo de aspecto. Dessa forma, descarta-se a hipotese de
que a O-MMT possa influenciar na quebra das fibras de vidro durante o
processamento, uma vez que nao sdo relevantes as diferencas entre as razées
de aspecto do compdsito no teor 6timo sem a presenca de O-MMT e dos

compasitos nos quais a O-MMT esté presente.

Tabela 5.6 Comprimento médio numérico (L), ponderal (L), disperséo (Disp),

diametro (d) e razéo de aspecto (Raspec) das fibras de vidro nos compositos.

1

Material Compdésito ln (um) | Iy (um) | Disp | d (um) | Raspec*
PP/1,7%PP-g-MAH/40%FV 460 497 | 0,08 | 13,54 | 36,71
PP/3,5%PP-g-MAH/

A0%EVIO.5%0-MMT 507 561 | 0,11 | 13,54 | 41,43
PP/5%PP-g-MAH/ 490 535 | 0,09 | 13,54 | 39,51
40%FV/1%MMT ’ ’ ’
PP/8%PP-g-MAH/

A0%EV/29%0-MMT 511 563 | 0,10 | 13,54 | 41,58

*Para um diametro médio de 13,54

Tais resultados corroboram com as andlises realizadas no HAAKE, onde
o torque médio das matrizes de PP/PP-g-MAH néo sofreu altera¢cdes quando
da adicdo de O-MMT. Assim, os baixos teores de O-MMT nos compdésitos
analisados ndo aumentam a viscosidade do fundido a ponto de induzir a

guebra das fibras de vidro durante o processamento.
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5.14 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Para se investigar a causa do efeito deletério da introducdo da O-MMT
nas propriedades mecéanicas dos compositos ternarios hibridos, neste tépico
sdo apresentadas andlises morfolégicas de superficie criofraturadas,
observando-se a interface gerada, conforme procedimento descrito no tépico
4.5.4. Para esta analise se dara énfase a morfologia da interface gerada.

A Fig 5.31 mostra a morfologia das superficies criofraturadas de
PP/2%PP-g-MAH/40%FV, no teor 6timo de compatibilizante, e PP/8%PP-g-
MAH/40%FV/2%0-MMT, nos aumentos de 2000x e 4000x.

A S

N x \'}/ 7 i/

= -
AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 10mm I AccV Spot Magn  Det WD Exp F—— 10um
25.0kv 3.0 2000x SE 1031 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 256.0kv 3.0 2000x SE 20.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

.

AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 5um AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 5um
256.0kv 3.0 4000x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 25.0KkV 8.0 4000x SE 95 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

c) d)
Figura 5.31: Micrografias de MEV com aumento de 2000x e 4000x para 0sS

compositos de PP/2%PP-g-MAH/40%FV em a) e c), e PP/I8%PP-g-
MAH/40%FV/2%0O-MMT em b) e d).
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Estas micrografias oferecem claras evidéncias qualitativas em torno da
adesao interfacial fibra-polimero. Comparando-se as micrografias da esquerda
para PP/2%PP-g-MAH/40%FV com as micrografias da direita para PP/8%PP-
g-MAH/40%FV/2%0-MMT, percebe-se nitidamente que a superficie da FV na
composicdo da direita, na qual introduziu-se a O-MMT, encontra-se sem
material polimérico da matriz aderido a ela, ou seja, existe uma pobre adesao
interfacial. Além disso, na regido da base da fibra na matriz, pode-se notar que
a matriz praticamente descreve um plano do qual as FV’s se projetam para
fora. Ja quando se observa as micrografias da esquerda, fica evidente a
presenca de material polimérico aderido a superficie das fibras e na regido da

base destas, a matriz se projeta na mesma direcao das FV’s, envolvendo-as.

5.15 Envelhecimento Higrotérmico dos Compadsitos

Apesar da queda inesperada nas propriedades mecéanicas dos
compositos ternérios de PP/PP-g-MAH/40%FV/O-MMT, deu-se continuidade
ao trabalho de envelhecimento higrotérmico a fim de se confirmar a causa
deste efeito deletério pela introducdo de O-MMT. Isto porque, como ja visto no
item 2.3 sobre fundamentos tedricos, o envelhecimento higrotérmico é sensivel
as caracteristicas da interface fibra-polimero ja que a &gua ataca
preferencialmente a interface, e na auséncia de boa adesédo interfacial
polimero-reforco, penetra por capilaridade levando a rapida queda nas
propriedades mecéanicas. Neste ponto, 0 ensaio de permeacdo (secdo 5.5)
mostrou claramente que a simples presenca da FV nos filmes ja leva a uma
grande dispersdo dos resultados e que esta dispersdo tende a diminuir
substancialmente com a introdugcéo do compatibilizante interfacial.

Selecionou-se algumas formulacdes que apresentaram as melhores
propriedades mecéanicas de curta duracao (tracdo, impacto), segundo dados ja
apresentados anteriormente nos itens 5.10 e 5.11. Foram escolhidas as

seguintes formulagdes:
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1) Composito binario de PP/1,7%PP-g-MAH/40%FV, composito referéncia
com teor 6timo de PP-g-MAH;

2) Composito ternario de PP/8%PP-g-MAH/40%FV/2%0O-MMT, formulacéo
com o teor de O-MMT que apresentou melhor balanco de propriedades;

3) Nanocompdsito de PP/6%PP-g-MAH/2%0O-MMT, matriz deste compdésito
ternario hibrido e por fim,

4) PP/2%PP-g-MAH, matriz do compésito binario referéncia.

As tabelas 5.7 e 5.8 a seguir apresentam os valores de mdodulo elastico
(E), resisténcia a tracdo (RT) e deformacdo na ruptura (&qpt) para os materiais

acima referidos.

Tabela 5.7 Principais propriedades mecanicas sob tracdo de corpos de prova
envelhecidos higrotermicamente do nanocompoésito e matriz do compdésito

binario referéncia.

PP/2%PP-g-MAH

EnveTIr?enc]:?rﬁedneto (h) E (GPa) RT (MPa) Erupt (%)
0 1,840,1 32,2+0,3 > 393
240 1,7£0,1 31,7+0,3 > 393
480 1,6+0,1 31,3+0,2 > 393
720 1,7+0,0 32,0£0,1 > 393
PP/6%PP-g-MAH/2%0O-MMT
Enve-ll-ﬁen(]:?rﬁgnio (h) E (GPa) RT (MPa) Erupt (%)
0 2,5+0,1 32,310,1 > 393
240 1,9+0,1 32,3+0,2 > 393
480 1,840,1 31,740,3 > 393
720 1,9+0,0 32,4+0,2 + 393*

*Deformacao na ruptura de alguns CP’s foi proximo ao limite da travessa da maquina de
tragao.
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Tabela 5.8 Principais propriedades mecénicas sob tracdo de corpos de prova

envelhecidos higrotermicamente do compdsito ternario e compdsito binério

referéncia.
PP/1,7%PP-g-MAH/40%FV

EnveTIr?(;T:Iiarggneio (h) E (GPa) RT (MPa) €rupt (%)
0 10,0+0,2 113,9+0,3 3,1+0,0

240 9,2+0,2 100,0+2,6 2,5+0,1

480 8,6+0,1 99,7+0,4 2,6+0,0

720 9,2+0,1 98,7+0,8 2,4+0,1

PP / PP-g-MAH / 40%FV | 2%0-MMT

Enve-ll-r?é?:?rﬁ:nio (h) E (GPa) RT (MPa) Erupt (%)
0 9,0+0,1 58,6+1,6 1,0£0,1

240 8,1+0,2 50,9+0,6 1,0+0,0

480 7,9+0,1 49,8+0,4 1,0+0,0

720 8,60,1 48,5+0,5 0,8+0,0

As curvas tensdo-deformacéo sob tracdo destes materiais envelhecidos
estdo apresentadas na Fig 5.32, em funcéo do tempo de envelhecimento.

De maneira geral, observa-se que os compadsitos de PP com FV, na Fig
5.32 (a) e (b) apresentam comportamento similar, porém, quando da introdugéo
de O-MMT h& uma reducdo notavel nos valores da deformag¢do na ruptura.
Aléem disso, nota-se que quanto maiores os tempos de envelhecimento,
menores sao 0s niveis atingidos de deformacdo na ruptura. Entretanto, para as
matrizes de PP/PP-g-MAH e nanocompadsito na Fig 5.32 (c) e (d), os corpos de
prova chegam ao limite da travessa durante o ensaio, de forma que a influéncia
dos tempos d envelhecimento ndo pode ser observada para estas curvas, que

seguem comportamentos muito proximos.
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Figura 5.32: Curvas tensao-deformagdo para todas as formulagcbes
envelhecidas: a) PP/1,7%PP-g-MAH/40%FV, b) PP/7,7%PP-g-
MAH/40%FV/2%0-MMT, c) PP/2%PP-g-MAH e d) PP/6%PP-g-MAH/2%0-
MMT; variando-se o tempo de envelhecimento.

O comportamento de resisténcia a tracdo (RT) sob envelhecimento
higrotérmico, dos compdsitos binario e ternario € apresentado na Fig 5.33, em
funcdo dos tempos de envelhecimento.

Esta Fig 5.33 mostra que o efeito do envelhecimento higrotérmico néo
afeta de maneira significativa a matriz de PP e nem o nanocompdsito de
PP/PP-g-MAH/2%0O-MMT, ambos mostrando o mesmo valor inicial de RT das

amostras nao envelhecidas. A partir desta observacdo, pode-se inferir que a
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presenca de O-MMT aparentemente leva a uma deterioragao insignificante da

matriz polimérica no tempo de envelhecimento de até 720h.

—4— PP TULPP-g-MAHMO®L FY
—r— FRELFFg-MAHMOL P 20N O-MMT
120 —B— FPPAERPPg-MAHZ% O-MMT
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Fig 5.33: Resisténcia a tracdo dos compositos de PP/PP-g-MAH/40%FV e suas
matrizes, com e sem O-MMT, em funcdo do tempo de envelhecimento

higrotérmico.

Nesta mesma a Fig 5.33, verifica-se uma queda significativa na RT tanto
do compésito binario como ternario com o tempo de envelhecimento. Esta
gueda de RT em 240 h de envelhecimento do compdsito ternario parece ser
influenciada na mesma propor¢cdo do compdsito binario, para entdo mostrar
uma tendéncia de nivelamento da curva de RT para maiores tempos de
envelhecimento. Dessa forma, os comportamentos de RT dos compositos
binario e ternario envelhecidos parecem ser muito semelhantes, porém em
intensidades diferentes, o que ja era de se esperar pelos resultados de RT
destes mesmos compositos nao-envelhecidos. Entretanto, para melhor se
observar a influéncia do envelhecimento higrotérmico na deterioracdo da
interface fibra-polimero, deve-se relativizar a RT do material envelhecido pela a
do material ndo envelhecido (RTen./RTnenv). ASsim, a resisténcia a tracédo
relativa (RTgreL) dos materiais é apresentada na Fig 5.34, em funcdo do tempo

de envelhecimento.
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Fig 5.34: Resisténcia a tragao relativa (RTre.) dos compdsitos de PP/PP-g-

MAH/40%FV e suas matrizes, com e sem O-MMT, em func&o dos tempos de

envelhecimento higrotérmico.

Pode-se verificar aqui que apos o tempo de 240h, a RTrg. do compésito
ternario apresenta maior taxa de deterioracdo, em relacdo ao composito
binério, ficando evidenciado claramente que o efeito deletério da acdo abrasiva
de particulas de O-MMT na superficie da FV tratada, tal como detectado na
analise por MEV de superficies criofraturadas, se torna significativo em tempos
maiores de envelhecimento e, consequentemente, a acdo combinada de calor
e umidade deteriora a interface fibra polimero, levando a maior queda na
propriedade de RT. Esta afirmacdo se embasa no fato de que a presenca de
nanoargila ndo teve efeito deletério nas propriedades da prépria matriz do
compoésito ternario tal como evidenciado nesta mesma Fig.5.34, o que
corrobora com os dados de permeacao dos nanocompdsitos, 0S quais pouco
se alteram em relacdo & matriz de PP controle.

Por fim, da analise geral dos resultados da caracterizacdo mecéanica de
curta (tracdo e impacto) e de longa duracao por envelhecimento higrotérmico
dos compositos ternarios de PP/PP-g-MAH/40%FV/O-MMT, pode-se afirmar

gue o objetivo inicial de uso da nanoargila para aumentar a durabilidade
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mecéanica destes compodsitos ndo se concretizou, devido a acdo abrasiva das
particulas de O-MMT durante o processamento dos compdsitos ter
comprometido a eficiéncia de compatibilizacdo interfacial do PP-g-MAH na
interacdo interfacial fibra-polimero. Esta constatacdo € confirmada pelos
resultados da analise DMTA e microestrutural por MEV do compdsito ternario
de PP/8%PP-g-MAH/40%FV/2%0O-MMT, em relacdo ao compdsito binario
referéncia sem O-MMT de PP/2%PP-g-MAH/40%FV.
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6 CONCLUSOES

O objetivo principal deste estudo foi avaliar a influéncia da introducéo de
nanoargila organofiica de O-MMT na durabilidade mecénica sob
envelhecimento higrotérmico acelerado de compésitos de PP/PP-g-
MAH/40%FV. Assim, as principais conclusdes deste estudo séo:

(i) De forma geral, foi verificado um grau adequado de dispersdo da
nanoargila nos nanocompositos de PP/PP-g-MAH/O-MMT durante o processo
de preparacdo dos compositos numa extrusora dupla-rosca. Através do
monitoramento da disperséo da nanoargila por microscopia MEV, verificou-se a
presenca de aglomerados de O-MMT apenas no nanocomposito com 5% de O-
MMT. Através das técnicas de caracterizacdo por permeacao a vapor de agua
em filmes finos, difragdo de Raios-X e andlise microestrutural por MET, pode-
se observar um grau de intercalacao/esfoliacdo apenas parcial da nanoargila
na matriz de PP. Portanto, através da caracterizacdo mecéanica por ensaios de
tracdo e resisténcia ao impacto dos nanocompésitos de PP com teores
variados de nanoargila e também pelas técnicas de caracterizacdo acima
citadas, foi possivel definir o nanocompdésito de PP/6%PP-g-MAH/2%0O-MMT
como sendo o mais indicado para constituir a matriz do compasito ternario de
PP/8%PP-g-MAH/40%FV/2%0-MMT a ser submetido ao estudo de
envelhecimento higrotérmico.

(i) A adicdo da nanoargila de O-MMT deteriora substancialmente as
propriedades mecanicas de resisténcia a tracdo e ao impacto dos compdsitos
de PP/PP-g-MAH/40%FV, sendo esta deterioracdo crescente com aumento no
teor da carga. Curvas de amortecimento mecanico (Tand) do compdsito
ternario, quando monitoradas no intervalo de temperaturas em que as tensdes
térmicas interfaciais dos compoésitos sdo nulas, apresentaram valores maiores
relacdo as do compdsito binario de PP/1,7PP-g-MAH/40%FV (sem nanoargila),
demonstrando assim o efeito deletério da O-MMT no grau de adesao
interfacial. A analise por MEV de superficies criofraturadas dos mesmos
compositos foi decisiva para mostrar de forma visual a acdo abrasiva das

particulas de O-MMT no recobrimento (“sizing”/encimagem) da superficie das
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FV’s, induzida durante o processamento dos compdsitos, contribui para a
reducdo da adesdo interfacial e desempenho mecéanico do compadsito ternario.
(i) O efeito do envelhecimento higrotérmico ndo afetou
significativamente as propriedades de resisténcia a tracdo (RT) da matriz de PP
e nem a do nanocompdsito de PP/6%PP-g-MAH/2%0O-MMT, indicando
aparentemente que a presenca da O-MMT né&o resulta em deterioracao
significativa da matriz polimérica sob envelhecimento higrotérmico. Entretanto,
a sensivel queda na RT dos compodsitos sob envelhecimento higrotérmico,
relativizada ao do material ndo envelhecido (RTen/RThenyv), indicou que a
presenca da nanoargila no composito ternario contribuiu para um grau maior de
deterioracdo desta propriedade, em relacdo ao compésito binario, devido a

acao abrasiva das particulas de O-MMT acima citada.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade ao trabalho aqui desenvolvido sobre

envelhecimento higrotérmico em compdésitos de polipropileno reforcados com

FV e com nanoargila, sugere-se:

1)

2)

Aprimorar o processamento dos nanocompdsitos de PP/PP-g-MAH/O-
MMT afim de melhorar a intercalacéo/esfoliagédo e, por consequéncia,
obter melhores propriedades de barreira bem como propriedades

mecanicas de curta duracao.

Investigar um maior numero de formulacbes de PP/PP-g-MAH/O-MMT,
varrendo-se teores de 0 a 5% em peso de O-MMT no compdsito,
principalmente em teores proximos a faixa entre 1 e 2%, ou seja, em
torno dos teores onde acredita-se que possa se encontrar a fracéo
volumétrica critica de O-MMT na qual ocorre o fendmeno de

aglomeracao das particulas de refor¢co e 0 médulo tende a cair.
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Apéndice A — Caracteristicas dos materiais utilizados

Tabela A.1 Propriedades do PP HP 648S

Caracteristica Valor | Unidade Método
indice de Fluidez (230°C /2,16 Kg) 40 g/10 mim | ASTM D-1238
Densidade (23°C) 0,905 g/cm3 ASTM D-792
Temperatur?lgilﬁ_r:)(();e;i)mento Vicat 155 o ASTM D-1525
Modulo de Flexao (1,3mm/min) 1450 MPa ASTM D-790
Alongamento no Escoamento (50mm/min) 9 % ASTM D-638
Resisténcia éES'I(')r;(;ri\/Ceri\rc])) Escoamento 34 MPa ASTM D-638
Resisténcia ao Impacto 1zod (23 °C) 25 J/m ASTM D-256
Dureza Shore D (1s) 73 - ASTM D-2240
HDT (0,45 MPa) 102 °C ASTM D-648
Tabela A.2 Propriedades do PP HS 550K
Caracteristica Valor | Unidade Método
indice de Fluidez (230°C /2,16 Kg) 3,5 | g/10 mim | ASTM D-1238
Densidade (23°C) 0,905 g/cm3 ASTM D-792
Temperatur?lgzﬁ_r:)(();e;i)mento Vicat 155 oc ASTM D-1525
Modulo de Flex&o (1,3mm/min) 1550 MPa ASTM D-790
Alongamento no Escoamento (50mm/min) 9 % ASTM D-638
Resisténcia ézs'gr;(;r:\fm?r?) Escoamento 36 MPa ASTM D-638
Resisténcia ao Impacto 1zod (23 °C) 45 J/m ASTM D-256
Dureza Shore D (1s) 73 - ASTM D-2240
HDT (0,45 MPa) 91 °C ASTM D-648
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Tabela A.3 Propriedades do Irganox 1010

Carateristica Valor Unidade
Massa Molar 1178 g/mol
Temperatura de Fusao 110-125 °C
Densidade (20°C) 1,15 g/cm3
Tabela A.4 Propriedades do Irgafos 168
Carateristica Valor Unidade
Massa Molar 646,9 g/mol
Temperatura de Fusao 183-186 °C
Densidade (20°C) 1,03 g/cm3
Tabela A.5 Propriedades do PP-g-MAH (Polybond 3200)
Caracteristica Valor Unidade Método
indice de Fluidez (190°C /2,16 Kg) 115 9/10 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.6 Principais propriedades mecanicas obtidas para os
nanocompésitos com concentrado HP 550K
Material RT (MPa) | & es(g;gam- E(GPa) | RI@J/m)
PP controle 32,1+1,7 8,7+0,2 1,740,1 26,67
PP/1%0O-MMT 33,0+1,4 7,9+0,2 2,0+0,2 27,08
PP/2%0O-MMT 32,8+0,7 7,5+0,1 2,2+0,1 28,54
PP/5%0-MMT 31,5+0,31 7,1+0,1 2,2+0,1 20,42

Tabela A.7 MFI das resinas virgens e das misturas de resinas virgens

Resina MFI (g/10min) Obs

HP648S 36,87 Material virgem

HP550K 3,76 Material virgem
1:1 24,60 Misturas realizadas no HAAKE
2:1 25,21 Misturas realizadas no HAAKE
31 26, 05 Misturas realizadas no HAAKE
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Tabela B.1 Perfil de temperatura ajustado durante o processamento em

extrusdo para as formulacbes de PP/PP-g-MAH/O-MMT, inclusive para o

concentrado de O-MMT.

Zonas Zona Zona Zona Zona Zona Cabecote
1 2 3 4 5 ¢
Tem?,eéf‘t“ra 195 | 185 | 185 | 185 | 180 180

Rotagdo da rosca: 150 rpm, vazdo Massica: 10kg/h (PP/PP-g-MAH/O-MMT)
Rotacao da rosca: 150 rpm; Vazao Massica: 5 kg/h (concentrado de O-MMT)

Tabela B.2 Perfil de temperatura real da extrusora durante o processamento

dos concentrados de estabilizantes e de O-MMT, bem como das formulacdes
de PP/PP-g-MAH/O-MMT.

Temperatura das Zonas da

Material Extrusora (°C) T(L“és)sa To((r)/?)ue
z1|z2|z3]z4|z5] cabesote

PP + Est. (Concentrado) | 197 | 227 | 250 | 261 | 259 250 253 70-80
;'g,g‘gf,{&?’/‘(f;gf)'\"AH’ 101|185 |183 | 182 |172| 177 | 184 | 60-65
D oo AR 104 | 185 | 185 | 185 | 180 | 185 | 190 | 55-60
g MARY 105 | 185|180 | 184 | 179 | 180 | 188 | 50-60
o g MARY 100 | 185 | 185 | 185|181 | 185 | 174 | 65-70
P ooe g MAR 192 | 184 | 185 | 185|181 | 185 | 173 | 60-65

Tabela B.3 Perfil de temperatura ajustado durante o processamento em

extrusao para as formulacdes com FV e matrizes (PPp,).

Zonas Zona Zona Zona Zona Zona Cabecote
1 2 3 4 5 ¢
Tem?,ecr;"t“ra 210 | 235 | 265 | 260 | 260 250

Rotacgdo: 200rpm, Vazao massica: 10Kg/h
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Tabela B.4 Perfil de temperatura real da extrusora durante o processamento
das formulac6es de PP/PP-g-MAH/FV e PP/PP-g-MAH/FV/O-MMT.

Temperatura das Zonas da Extrusora

Material (OC) T massa TOEQUG
(°C) (%)
Z1| 722 | Z3 |Z4 | Z5 | Cabecote
PP/0%PP-g-MAH 201 | 222 | 249 | 259 | 260 251 249 70-75
PP/1%PP-g-MAH 209 | 230 | 250 | 260 | 260 250 251 70-80
PP/2%PP-g-MAH 200 | 228 | 250 | 260 | 260 250 252 70-80
PP/0%PP-g-MAH/
A0%EV 199 | 234 | 264 | 258 | 261 251 260 50-55
PP/1%PP-g-MAH/
A0%EV 204 | 234 | 265 | 260 | 262 251 261 50-55
PP/2%PP-g-MAH/
A40%EV 202 | 235 | 265 | 257 | 262 250 260 50-55
PP/3,5%PP-g-MAH/
40%FV/0,5%0-MMT 224 | 240 | 265 | 260 | 260 250 235 50-55
PP/5%PP-g-MAH/
A40%FV/1%0-MMT 224 | 240 | 250 | 260 | 261 251 234 49-56
PP/8%PP-g-MAH/
225 | 240 | 249 | 262 | 260 251 234 53-57

40%FV/2%0-MMT
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Apéndice C — Distribuic¢éo das fibras de vidro
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Figura C.1: Curvas de distribuicdo de comprimento das fibras de vidro nos

compositos.
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Apéndice D — Curvas de TGA para as formulagdes de PP/PP-g-MAH/O-

MMT
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Figura D.1: Curvas TG e DTG para PP/PP-g-MAH/0,5%0-MMT.
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Figura D.2: Curvas TG e DTG para PP/PP-g-MAH/1%0O-MMT.
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Figura D.4: Curvas TG e DTG para a resina virgem HP648S.
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Apéndice E — Curvas de DSC para o PP controle e matrizes de PP/PP-g-

MAH
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Figura E.1: Curva de DSC para o PP matriz sem o compatibilizante de PP-g-
MAH.
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Figura E.2: Curva de DSC para o PP matriz com 1% em peso d
compatibilizante de PP-g-MAH.
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Figura E.3: Curva de DSC para o PP matriz com 2% em peso do

compatibilizante de PP-g-MAH.



