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RESUMO

Compdsitos de termoplasticos com reforcos hibridos de fibra de vidro (FV)
curta e diversas cargas particuladas, tais como carbonato de calcio, talco e
esferas de vidro, apresentam caracteristicas interessantes para aplicacbes de
engenharia, ja que se espera a reducdo substancial de problemas inerentes aos
compositos binarios reforcados apenas com fibras, como sdo a anisotropia
mecanica e o empenamento de pecas moldadas por injecdo. Tais aprimoramentos
sdo alcancados mediante a substituicdo parcial da FV por carga particulada,
porém, com leve decréscimo nas propriedades de resisténcia e tenacidade
mecanica destes compdésitos hibridos ternarios. No entanto, quando reforcos
nanometricos, tais como nanoargilas, sdo incorporados em termoplasticos
reforcados com FV, o efeito deletério nas propriedades de resisténcia e
tenacidade € ainda mais critico, inclusive em baixos teores do nanoreforgo.
Portanto, com o objetivo de identificar os fatores que levam a verificada queda de
propriedades mecanicas, foram utilizados trés protocolos diferentes de mistura
para a preparacdo de compdsitos hibridos ternarios de polipropileno (iPP)
reforcado com FV e nanoargila do tipo montmorilonita organofilizada (O-MMT),
compatibilizados com PP funcionalizado com anidrido maleico, e variando a
concentracao total e relativa dos refor¢cos. Para alcancar o objetivo tragcado, foram
usados ensaios de caracterizagcdo mecanica de curta duracao (tracédo, flexado e
impacto), termo-mecanica (HDT e DMTA) e elucidacdo microestrutural (MEV,
MET). Concluiu-se que a presenca fisica das particulas de O-MMT na proximidade
da superficie das fibras tem efeito deletério na transferéncia de tensdo cisalhante
na interface fibra-polimero. Devido a relativamente baixa adeséo interfacial
existente entre a matriz e as particulas de nanoargila, durante a solicitacdo
mecéanica ocorre desacoplamento das particulas, dando lugar ao crescimento de
trincas que antecipam a falha do compoésito ternario em niveis de tensdes

menores que as sustentadas pelo compoésito binario s6 com FV.






Vii

INFLUENCE OF NANOCLAY (O-MMT) ON THE MECHANICAL PROPERTIES
OF GLASS FIBER REINFORCED POLYPROPYLENE

ABSTRACT

Hybrid filler reinforced thermoplastics composed with short glass fiber (GF)
and different particulate fillers present special interest for engineering applications,
as substantial reductions in mechanical anisotropy and molding warpage are
expected from these systems as compared to the same characteristics inherent to
binary composites with GF only. These improvements are achieved by the partial
substitution of GF by particulate fillers and are attained at the cost of minor
reductions in rigidity, strength and toughness properties of these ternary
composites. However, when nanoscale fillers such as nanoclay (NC) are
incorporated in GF-reinforced thermoplastics, the mechanical strength properties of
these systems are severely affected, even at very low NC content. Thus in this
work, using model GF-reinforced polypropylene (PP) composites with varying total
and relative concentrations of GF and organophylic montmorillonite clay (O-MMT)
along with maleated PP as compatibilizer were twin-screw extrusion compounded
with three different mixing protocols, in order to identify the factors leading to the
observed loss in mechanical strength properties. Using tensile, flexural, izod
impact and dynamic-mechanical (DMTA) characterization tests and electron
microscopy (SEM and TEM) elucidation of the fiber-matrix interface/interphase
microstructure, it is concluded that the physical presence of NC particles at the
interface contributes towards the reduction of interfacial interactions. As a
consequence of low interfacial adhesion between the nanoclay and polymeric
matrix, debonding of the particles and the PP during mechanical testing occurs,
leading to crack growth that anticipates ternary hybrid composites failure in stress
levels lesser compared with that of binary composites. These hypotheses were
corroborated by SEM and TEM analyses.
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1. INTRODUCAO

Poliolefinas, como o polipropileno (PP), normalmente possuem baixos
valores de moédulo de elasticidade devido a sua estrutura macromolecular, que em
diversas ocasides, faz com que sejam inviaveis para aplicacdes estruturais [1]. O
uso de polipropileno (PP) como matriz polimérica alternativa em compdsitos
termoplasticos para aplicacdes de engenharia € bastante atraente, visto que este
material possui excelente resisténcia quimica e boas propriedades mecanicas e
termomecanicas, que quando aliadas ao baixo custo desta resina olefinica de uso
geral, torna este polimero competitivo em relagdo a outras matrizes de

termoplasticos de engenharia.

Existem varios métodos através dos quais as propriedades mecéanicas do
PP podem ser modificadas para atender uma ampla variedade de requisitos de
servigo. Diversos reforcos fibrosos e cargas minerais, como fibra de vidro, mica,
talco e carbonato de calcio, séo ingredientes que sao tipicamente adicionados a
resina de PP para obter compdsitos com relacdo adequada de custo/desempenho
mecanico. Os reforcos fibrosos incrementam ambas as propriedades mecanicas e
térmicas, tais como, a resisténcia a tracdo e a flexdo, mddulo de flexao,
temperatura de deflexdo térmica (HDT), resisténcia a fluéncia e em algumas
ocasides a resisténcia ao impacto. Cargas como o talco e o carbonato de calcio
sdo usadas como cargas de enchimento para produzir compdésitos com custos
menores, porém, com menor eficiéncia de reforco nas propriedades mecanicas do

compaosito [1,2].

As propriedades mecénicas finais dos compoésitos de termoplésticos
reforcados com fibras de vidro curtas (TPRFVc) sdo diretamente influenciadas
pela concentracdo relativa dos componentes e pelas caracteristicas fisicas da
matriz e dos reforgos, tais como seus respectivos modulos e resisténcias
mecanicas, razdo de aspecto de reforco, etc., como também pelo grau de

interacOes interfaciais fibra-polimero (adeséo interfacial) e da microestrutura do



composito (orientacdo de fibras, transcristalinidade interfacial, etc.) alcangados no
processo especifico de composi¢do e posterior processamento destes materiais

em produtos acabados [2,3,4].

Nas ultimas décadas, o polipropileno reforcado com fibras de vidro (PP/FV)
tem sido objeto de importantes pesquisas cientificas e desenvolvimento
tecnoldgico devido ao compdsito ser um material alternativo de baixo custo com
aplicacbes de engenharia. O desempenho mecéanico melhorado deste tipo de
compésitos tem sido atingido pela combinacdo de agentes de acoplagem
adequados (aminosilanos em sua maioria), empregados no tratamento superficial
das fibras de vidro (FV), com compatibilizantes interfaciais de PP maleado
(PP-g-MAH). O uso do PP funcionalizado com anidrido maléico (PP-g-MAH) tem
como objetivo incrementar a adeséao interfacial fibra-polimero do compdsito, que
possui uma matriz polimérica quimicamente inerte, fazendo com que exista uma
eficiente transferéncia de esforco mecéanico da matriz para o refor¢co através de

fortes ligacdes adesivas na interface [5,6].

Existe um consenso geral de que o comportamento mecanico macroscopico
de compdsitos de PP/FV é dependente do grau de acoplagem interfacial em
escala molecular na regido da interface fibra-polimero [7]. Atualmente, as
principais aplicacdes deste tipo de compositos utilizam niveis de refor¢o na faixa
de 15 a 50 % em peso, obtendo melhoras nas propriedades mecanicas, porém
comprometendo a facil processabilidade do PP, além de conduzir a alta orientacéo
das fibras em pecas moldadas por injecéo e, portanto, levando a efeitos adversos
de alta anisotropia de propriedades, encolhimento diferencial, empenamento,
queda de resisténcia de linhas de solda e, obviamente, aumento na densidade
final do composito. Estes efeitos adversos podem ser amenizados pela
substituicdo parcial da fibra de vidro por cargas minerais particuladas, tal como
carbonato de célcio ou talco [8], o que resulta num reforco hibrido.



Este conceito de hibridizacao de reforgos fibro-particulados em matrizes de
termoplasticos pode ser ainda mais aprimorado quando da substituicdo de cargas
minerais micrométricas por cargas minerais na escala nanométrica, tal como a
nanoargila. A mistura de reforcos na escala micro e nano permite projetar novos
compositos com menor quantidade total de reforgos/cargas, oferecendo vantagens
como reducdo na viscosidade e melhoria na processabilidade e,
consequentemente, resultando em pecas mais leves e com maior modulo e
resisténcia especificos e melhor acabamento superficial, além de reduzir o

desgaste do maquinario de processamento [8].

Conceitualmente, a grande area superficial e razdo de aspecto das
nanoargilas podem levar a uma grande eficiéncia de reforco [9]. Os principais
problemas que nanocompdsitos de PP com nanoargilas podem apresentar sdo o
elevado custo deste nanorefor¢co, em funcédo do maior teor incorporado associado
a dificuldade de obtencdo de estruturas com nanoargila totalmente esfoliada que

permita uma acao de reforco eficiente [10,11].

Tem sido observado na literatura [8,12] que a adicdo de cargas particuladas
em compositos de PP/FV apesar de contribuir para um efeito sinérgico de
aumento de mddulo de rigidez ndo proporcional ao teor em volume de reforco
incorporado, pode gerar um efeito deletério na resisténcia a tracdo (RT) e na
tenacidade do compdsito. Os compadsitos hibridos reforcados formam sistemas
complexos e as informacdes disponiveis acerca dos fenbmenos que controlam as
mudancas nas propriedades devido a adicdo de cargas particuladas nos
compdésitos com reforgos fibrosos séo escassas [12].

Em trabalhos anteriores realizados neste grupo de pesquisa [13], também
foi observado que a introducdo de O-MMT em compadsitos de PP reforcado com
FV, preparados mediante o processo de extruséo tradicional, tem importante efeito
deletério nas propriedades mecanicas de resisténcia e tenacidade. Algumas

hipoteses foram propostas para tentar explicar as causas da queda de



propriedades observada. Uma primeira hiptese proposta foi possivel captura do
compatibilizante de PP-g-MAH por parte da funcionalizagdo presente no
tratamento organico da O-MMT (alimentada no estagio inicial do processo de
extrusdo junto com a matriz), que assim afetaria negativamente a compatibilizacédo
efetiva entre as fibras de vidro (alimentadas no oitavo barril da extrusora) com a
matriz, devido a comprovada possibilidade de interacdes quimicas entre o MAH e
0s grupos funcionais com hidrogénios ativos presentes no tratamento superficial
da nanoargila [14]. A segunda hipétese considerada foi provavel acao erosiva das
particulas da O-MMT na superficie da FV devido a colisdes ocorridas durante o
processamento, que poderia arrancar o tratamento superficial da superficie das
fibras e, consequentemente, evitando a formacdo da interfase compatibilizada
entre o reforco fibroso e a matriz de PP [12]. Outra hip6tese considerada foi uma
menor molhabilidade das FV por parte da matriz, ocasionado por um possivel
aumento da viscosidade da matriz pela introdugdo da O-MMT no funil principal da
extrusora [15,16]. Como ultima hipétese, foi considerado que a simples presenca
fisica das lamelas de nanoargila na proximidade da superficie das FV poderia
estar afetando negativamente os mecanismos de transferéncia de tensdo na
interface polimero/fibra, gerando um decréscimo na resisténcia ao cisalhamento
interfacial da matriz e, consequentemente, induzindo o desacoplamento prematuro
das fibras durante a solicitacdo mecanica [12,17], além de diminuir a tenacidade

da matriz devido a imobilizacdo da mesma [12].

Assim, este estudo tem como objetivo principal, a identificacdo das causas
que levam a queda das propriedades de resisténcia e tenacidade de compdésitos
de PP reforcado com FV quando da incorporacdo de nanoargila no sistema
mediante o processo de extrusdo tradicional. Para a consecucdo do objetivo,
pretende-se a formulacdo mediante diversos protocolos de mistura e
caracterizagdo mecanica de curta duracdo e elucidagcdo microestrutural de
compoésitos de PP homopolimero (iPP) com refor¢co hibrido de FV curta e carga

mineral de nanoargila do tipo montmorilonita organofilizada (O-MMT). O primeiro



protocolo de mistura utilizado foi nomeado como protocolo “tradicional” (T) onde
um concentrado de O-MMT é alimentado no estagio inicial do processo de
extrusao junto com a matriz e a FV é alimentada no estagio final (oitavo barril) do
processo através de alimentacdo lateral forcada. Para atender as hipoteses de
possivel captura do compatibilizante por parte da O-MMT e de reducdo de
molhabilidade das FV por parte da matriz devido a um provavel aumento da
viscosidade da matriz gerado pela introducdo da nanoargila, foi utilizado um
protocolo de mistura chamado de “pré-extrusdo de concentrados” (E), onde
concentrados de PP/O-MMT e PP/FV previamente preparados foram misturados
mediante processo de extrusdo sendo alimentados simultaneamente no primeiro
funil de alimentacdo, desta forma, permitindo compatibilizacao interfacial prévia
entre a FV e a matriz. Por fim, para atender a hipotese do efeito erosivo da
nanoargila na superficie das fibras, foi realizado um protocolo de “mistura direta na
injetora” (D) onde os concentrados de PP/FV e PP/O-MMT previamente
preparados foram misturados diretamente no processo de injecdo, como uma
tentativa para diminuir o tempo e grau de cisalhamento dos componentes, por

tanto, diminuindo a probabilidade de colisdes das particulas de O-MMT nas FV.

Com a compreensao dos mecanismos e a fenomenologia que regem as
mudancas das propriedades mecéanicas do sistema de PP/FV quando da
incorporacdo de O-MMT, pretende-se obter ferramentas de conhecimento
suficientes de forma a permitir o desenvolvimento de um material apropriado para
aplicacdes de engenharia com um balangco adequado de propriedades de rigidez
(médulo de elasticidade em tracao e flexdo), resisténcia (a tracdo e flexao),

tenacidade (resisténcia ao impacto) e de boa processabilidade.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Fundamentos Tedricos
2.1.1 Polipropileno

O polipropileno (PP) é um termoplastico de cadeia carbodnica linear
constituido por unidades repetitivas do monémero C,Hy, (Figura 2.1). O PP é um
dos termoplasticos mais importantes no mercado atual devido a versatilidade
apresentada por este material, jA que a sua estrutura e propriedades podem ser
ajustadas segundo os requisitos das diferentes aplicacfes, alcancando balanco
adequado de propriedades fisicas, mecanicas, elétricas, térmicas e quimicas para
aplicagcbes em diversas éreas; tudo isso, combinado com a sua facilidade de
processamento, fazem do PP um material industrialmente capaz de competir com
outros termoplasticos de maior custo. O PP € o segundo termoplastico de uso
geral mais consumido e na ultima década, seu consumo médio, entre 0s polimeros
considerados como commodities, foi de 10 % ou incluso maior em algumas

aplicacdes especificas [18].

CH2:(|3H — —+CH,—CH
|
CHs CHa |

Propileno Polipropileno

Figura 2.1. Mondémero de propileno prévio a polimerizacéo do polipropileno.

A importancia industrial do PP resulta da aparicdo da sua forma cristalina
de alto peso molecular (80.000 a 500.000 g/mol), que foi primeiro polimerizado por
G. Natta em 1955 a partir de catalisadores organo-metalicos baseados em
aluminio e titdnio. O homopolimero semicristalino resultante possui altas

propriedades mecénicas, o que explica seu rapido desenvolvimento industrial



desde a sua introducdo no mercado por Hoechst em 1965 [19]. Sabe-se que
existe uma relagcéo direta entre a regularidade da estrutura molecular (alcancada
por esses catalisadores) e a cristalinidade de materiais poliméricos. O grande
limitador do grau de cristalinidade do PP é a presenca de grupos laterais metila; o
gue atrapalha o movimento das moléculas do polimero durante o processo de
ordenamento cristalino, mesmo quando o material apresenta uma isotaticidade de
95 a 97 %. Entretanto, a estrutura regular do PP isotatico leva as moléculas do
polimero a se aproximarem fortemente gerando uma cristalinidade relativamente
alta (60-70% para pellets extrudados) [7,18]. Na grande maioria dos processos de
sintese usados atualmente para a polimerizacdo de PP isotatico sdo usados 0s

catalisadores Ziegler-Natta com alta atividade e estereoespecificidade.

~

Quanto a taticidade, o PP pode apresentar trés formas, sendo elas:
isotético, sindiotatico e atatico (Figura 2.2). O isomerismo estereoquimico €&
possivel no PP devido a que os monémeros de propileno podem se ligar de forma
tal, que os grupos metila se organizam em diversos arranjos espaciais nas
moléculas do polimero. Se todos os grupos metila encontram-se em apenas um
lado da molécula estendida, constitui-se a configuracéo isotatica (Figura 2.2.a),
gue é a forma comercial mais comum do PP e quando 0s grupos se encontram em
lados alternados da cadeia tem-se a configuracdo sindiotatica (Figura 2.2.b).
Cada configuracdo possui um arranjo simétrico regular e repetitivo que leva a
formacdo de diferentes tipos de células cristalinas no estado sélido. Um arranjo
aleatério dos grupos metila ao longo da cadeia gera pouca ou nenhuma simetria e
o0 polimero entdo possui uma configuracdo atética (Figura 2.2.c) [18].

Além de variar a sua configuracdo, o PP comercial pode ser de diferentes
tipos. O PP que contém apenas mondmero de propileno na forma de solido
semicristalino é chamado de PP homopolimero (HPP). Existe um tipo de PP onde
o mondmero de propileno é misturado com monémero de etileno em quantidades
entre 1-8 % em peso de etileno aproximadamente e € chamado de copolimero

aleatério de PP (RCP). Por fim, misturas de HPP e RCP com contetudos de



mondmero de etileno entre 45 e 65 % aproximadamente no RCP formam
copolimeros heterofésicos e sdo conhecidas como copolimero de impacto de PP
(ICP) [18].

Figura 2.2. (a) PP isotatico, (b) PP sindiotatico e (c) PP atatico.

As propriedades reolégicas do PP permitem sua transformacéo através de
uma ampla faixa de técnicas de processamento que incluem extrusao de fibras e
filmes, termoformagem e moldagem por injecdo. A viscosidade do PP no estado
fundido é de grande importancia porque ela determina a facilidade com a que um
produto de PP pode ser fabricado. A viscosidade de um polimero esta diretamente
relacionada com o seu peso molecular médio ponderal (M,,) e sei indice de
polidispersao (My/M,), e uma boa estimativa dela a baixas taxas de cisalhamento
pode ser obtida a partir de medidas de indice de fluidez (MFI) [18]. Analises mais
detalhadas da viscosidade de resinas poliméricas podem ser realizadas por testes

de reometria capilar e de reometria rotativa.
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E possivel modificar a matriz de PP com diversos aditivos em diferentes
escalas, como por exemplo, reforgos fibrosos (fibras de vidro, fibras de carbono,
etc) para melhoras nas propriedades mecanicas de rigidez e resisténcia, negro de
fumo e particulas de aco para melhoras nas propriedades de conducéo térmica e
elétrica e com reforgos particulados (carbonato de célcio, talco e mica) para
melhoras na rigidez, na propriedade de HDT e reducdo de custos, além de
diversos aditivos que geram outros efeitos no composto [1]. Essas praticas sao
comumente usadas na atualidade para obter materiais com um amplo espectro de

propriedades, constituindo os compdsitos e nanocompaésitos de PP.

No PP homopolimero, as propriedades mecéanicas sdo influenciadas tanto
pelas condi¢cdes de processamento quanto pelo seu comportamento reolégico e
de cristalizacdo. Ambos os comportamentos sdo determinados pela estrutura
molecular, ou seja, a configuracdo da molécula (ou estereoregularidade), o peso
molecular e a distribuicdo de peso molecular.

O controle da configuracdo na polimerizacdo de poliolefinas com
catalisadores metalocénicos estereoespecificos homogéneos permite a obtencéo
de tipos de PP nos quais, o grau de irregularidades estruturais e
consequentemente, sua cristalinidade, podem ser variados em uma ampla faixa, o
gue conjuntamente com o controle do peso molecular durante a sintese do
material, permite a obtencdo de PP com propriedades mecanicas especificas,
devido a que o grau de cristalinidade e o peso molecular sdo parametros criticos

que influenciam estas propriedades [20].

Em geral, & medida que o peso molecular de um polimero aumenta, as
propriedades mecéanicas aumentam. Este aumento é acentuado para a faixa de
baixas massas molares e aproxima-se de um valor constante a partir de um valor
de massa molar critico. Na faixa usual de massa molar de muitos polimeros
termoplasticos, este valor ndo tem um efeito apreciavel sobre a tensdo no

escoamento ou sobre o mdédulo de elasticidade. No entanto, espera-se que
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propriedades do polimero sob ruptura, tais como: resisténcia na ruptura,
deformagé&o na ruptura e resisténcia ao impacto, serdo diretamente afetadas pelo
peso molecular. Com o aumento do peso molecular, um maior numero de
moléculas transcristalinas aparecerdo ancorando ainda mais a estrutura do estado
agregado. Isso provoca um acréscimo de flexibilidade, e consequentemente,
aumento de tenacidade [21].

Para o PP, a tensdo no escoamento e a dureza aumentam linearmente com
0 aumento do grau de cristalinidade, mas nao sao afetados pela variacao do peso
molecular. Por outro lado, a deformacg&o na ruptura e a resisténcia ao impacto

aumentam com o aumento do peso molecular [21].

O PP isotatico (iPP) pode cristalizar em formas cristalinas diferentes, ou
seja, ele mostra um comportamento polimoérfico, e as fases a, e y podem ser
desenvolvidas dependendo da natureza do polimero, isto é, do seu peso
molecular e das condi¢des de cristalizacdo [20,22]. A fase a € a predominante no
iPP comercial sintetizado com catalisadores Ziegler-Natta, onde as cadeias
assumem uma conformacéo helicoidal. J4 as fases B e y podem aparecer sob
condicOes especificas. A fase y, Unica no campo dos polimeros sintéticos devido
ao nao paralelismo do empacotamento das cadeias nas hélices que conformam a
célula unitaria do PP, pode ser induzida apenas em iPP com baixo peso molecular
mediante a aplicacdo de alta pressdo durante o processo de cristalizacdo ou em
grades de iPP com alto conteddo de defeitos estruturais. Ja a fase [ é obtida
através de resfriamentos rapidos da fase a até 0°C a partir de temperaturas entre
100 e 120°C, obtendo uma mistura das fases a e 3. Para a obtencao da fase 3 é

necessaria uma faixa especifica de peso molecular do iPP [20,22].

Em sintese, tanto a configuracdo (em particular a estereoespecificidade) e o
peso molecular possuem um papel importante na cristalizagdo do iPP, e portanto
nas suas propriedades mecénicas. PP com baixo peso molecular ou alto indice de

fluidez (MFI) proporciona uma boa processabilidade e, em compdsitos, tambéem
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propicia uma melhor molhabilidade do reforco além de possibilitar um menor
esforco do maquinario nos processos de extrusao e injecdo. Ja o PP de alto peso
molecular, ou baixo MFI, contribui para as propriedades mecanicas finais do
compdésito. Assim, na tentativa de se alcancar melhoria no desempenho final do
compdsito serd realizada neste trabalho uma mistura destas duas fra¢des, tanto

de alto quanto de baixo MI.

Na dultima década, importantes meétodos e aplicagbes vém surgindo
rapidamente com o aprimoramento da tecnologia da compostagem/composicao de
compdésitos e nanocompdésitos de PP, o que é evidenciado pelo grande nimero de

patentes registradas, especialmente nos Estados Unidos, Europa e Asia [10].
2.1.2 Compositos Poliméricos

No mundo da ciéncia, € uma verdade reconhecida que o avancgo
tecnologico depende do desenvolvimento de novos materiais. Neste sentido, 0s
compositos  poliméricos representam uma grande contribuicdo para o
aprimoramento dos materiais existentes. Apesar de que o conceito de materiais
compositos esta implicito em uma grande quantidade de materiais naturais, pode-
se dizer que a disciplina em si surgiu em meados dos anos 1960, década na qual
a demanda por materiais com maior rigidez e resisténcia especifica comecou a

crescer aceleradamente [3].

Um material compdsito € a combinacéo racional de dois ou mais materiais
distintos quimicamente com uma interface distinguivel entre eles. Nos compadsitos
poliméricos, a matriz polimérica e as cargas se mantém insolUveis entre si, a pesar
de que sua combinacdo produz propriedades diferentes as dos constituintes
individuais [23].

Com relacéo a eficiéncia do refor¢co mecéanico, as cargas e fibras podem ser

classificadas como:
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i.  Fibras de reforco: fibras de alto médulo e resisténcia tais como as fibras de
vidro (FV), de carbono (FC) e poliamida (Kevlar — FK).

ii. Cargas reforcativas: alguns minerais de estrutura fibrosa/acicular ou lamelar

tais como mica, wollastonita e alguns tipos de talco e caulim (também flocos

de vidro) e cargas nanométricas como as nanoargilas.

iii. Cargas de enchimento/funcionais: cargas minerais ou sintéticas de

particulas com formato esferoidal como carbonato de calcio (CaCOs3)
natural e precipitado, alguns tipos de talco, caulim, silica, quartzo, alumina
trihidratada, feldespato esferas de vidro; dentre os objetivos principais
dessas cargas esté o de reduzir o custo de resinas poliméricas [24].

Em termos comparativos, a matriz polimérica € o componente com rigidez e
resisténcia relativamente baixas, razoavelmente tenaz ou ductil, de baixa
densidade e coeficiente de expansdo térmica superior ao do componente do
reforgco, que, por sua vez, tende a possuir médulo e resisténcia relativamente altos
e a ser de natureza fragil. Desta maneira, € de se esperar que a carga, seja ela
fibrosa ou particulada, sustente a maior parte do esforco mecanico ou tensao
aplicada ao sistema, enquanto é funcdo da matriz polimérica transmitir e distribuir
as tensbes para as fibras ou particulas de reforco individualmente. Este € o
principio basico que determina a eficiéncia de reforcamento de compdsitos

poliméricos desde que a adeséo interfacial seja mantida integralmente [2].

A eficiéncia de reforco mecénico obtido em materiais compdsitos
poliméricos depende, entre outros fatores, da escolha do elemento de refor¢o. De
forma geral, os reforgos fibrosos apresentam desempenho superior em relagao
aos reforcos que apresentam outras geometrias. Isto porque os reforgos fibrosos
permitem maior area de interagdo com a matriz e, consequentemente, maior
transferéncia de tensdo, apresentam menor probabilidade de existéncia de
defeitos intrinsecos de fabricacdo, permitem a obtencéo de estruturas orientadas,

entre outros motivos [24].
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De forma geral, as principais vantagens da utilizacdo de fibras e cargas

reforcativas em termoplésticos podem ser resumidas da seguinte maneira:

e Aumento substancial na rigidez do compdésito;

e Aumento expressivo na resisténcia mecanica (tracdo, flexdo ou
compressao) e nas propriedades de tenacidade do compasito;

e Melhoria substancial na resisténcia a fluéncia;

¢ Melhoria na resisténcia mecanica ao longo prazo;

e Aumento expressivo na temperatura de distorcéo térmica (HDT);

e Aumento na estabilidade dimensional, reducdo de expansao térmica e do
encolhimento de moldados;

e Modificacdo das caracteristicas reologicas, elétricas e de permeabilidade
dos compdsitos [24].

A interface entre a matriz polimérica e o reforco € definida pela interacéo
fisica e/ou quimica entre os constituintes e deve formar uma Unica morfologia. A
maxima eficiéncia de reforco mecéanico é dada pela combinagéo de caracteristicas
apropriadas dos trés elementos em questdo (matriz, reforco e interface). As

propriedades finais do compdsito dependerao de:

e Propriedades e -caracteristicas individuais dos componentes (formato,
tamanho, distribuicdo de tamanhos, razdo de aspecto, propriedades
mecanicas, etc.);

e Concentracéo relativa dos seus componentes;

e Eficiéncia do processo de composi¢cdo/compostagem e de conformacao;

e Natureza da interface fibra-polimero e da regido interfacial [4,25].

Algumas desvantagens que traz o uso de altos teores de reforcos fibrosos
ou particulados como os mencionados anteriormente, nas matrizes de PP, sdo o
aumento da viscosidade do fundido durante o processamento, alta orientagéo das
fiboras em pecas moldadas por injecdo levando a efeitos adversos de alta



15

anisotropia de propriedades, encolhimento diferencial, empenamento, queda de
resisténcia de linhas de solda e, obviamente, aumento na densidade final do
compoésito, além de grande desgaste do maquinario utilizado na fabricacdo dos

produtos de compadsitos de PP [8].
2.1.2.1 Fibras de Vidro

As fibras de vidro séo as fibras mais amplamente utilizadas como reforgos
em matrizes de materiais plasticos. Seu sucesso se baseia no excelente balanco
de preco moderado e boas propriedades mecanicas, térmicas e dielétricas. Suas
principais desvantagens sao seu baixo modulo em tracdo, relativamente alta
densidade e alta dureza que ocasiona desgaste do maquinario onde é introduzida

nas matrizes poliméricas.

Todas as fibras de vidro sdo compostas principalmente por silica (SiOy),
porém também contém pequenas quantidades de 6xidos inorganicos como 6xido
de célcio (Ca0), alumina (Al,O3), 6xido de boro (B,O3) e 6xido de magnésio
(MgO), os quais sdo colocados em diferentes proporcdes para atingir alguma
propriedade especifica. As fibras de vidro sdo processadas por extrusdo de vidro
fundido a grandes velocidades lineares através de matrizes com grandes
guantidades de orificios. Posteriormente, os filamentos resultantes sédo recobertos
com uma camada protetora, embobinados enquanto se resfriam abaixo da sua
temperatura de transicdo vitrea e solidificam. Devido ao tipo de processamento
mediante o qual as fibras séo fabricadas, a sua estrutura resultante consiste em
uma rede ndo cristalina de tetraedros de silica ligados por atomos de oxigénio
[2,23].

As propriedades fisicas e quimicas das fibras de vidro dependem da sua
composicado quimica: por exemplo, o vidro do tipo E (cal-alumina-borosilicato),
com baixo teor de ions alcalinos, € conhecido pela sua excelente resisténcia
elétrica. Este tipo de vidro é um dos mais utilizados em compdsitos. J& o vidro do

tipo S (impurezas minoritarias) possui altas propriedades mecanicas como Sao
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elevado médulo e resisténcia sob tracéo, além de resisténcia a altas temperaturas
devido ao maior teor de silica. Existem outros tipos de FV como séo os tipos A, C,
AR e D [7].

Uma etapa muito importante quando da fabricacdo das fibras de vidro é a
encimagem (“sizing”), que consiste na aplicagdo da camada protetora na
superficie da fibra, de natureza distinta para cada tipo de fibra de vidro, em cada
filamento individual, antes que estes sejam agrupados em um fio (“strand/roving”)
gue posteriormente € embobinado em um carretel. Essa camada tem a funcao de
proteger a fibra da umidade e da abrasado, além de funcionar como promotor de
adesdo e proteger os filamentos durante o processamento, permitindo boa

molhabilidade da fibra pela resina [23].
2.1.2.2 Interface/Interfase Fibra-Matriz

De maneira classica, a interface em um compdsito se define como uma
superficie perfeita, matematicamente bidimensional (2D), comum entre os dois
componentes do material, ou seja, esta superficie ou plano bidimensional que
separa as duas fases do compdsito. Esta interface pode ser caracterizada por uma
mudanca abrupta na composicao e nas propriedades dos componentes individuais
do compésito. Pode-se considerar que a transferéncia de tensdo da matriz para a
o reforgco ocorre na interface, caracterizada pela resisténcia ao cisalhamento

interfacial [26].

A interfase € uma camada tridimensional na vizinhanca imediata da
superficie da carga, a qual possui propriedades diferentes daquelas dos
constituintes principais do compdsito, ou seja, a matriz e a carga. Nestas
camadas, além do gradiente de propriedades fisicas pode existir um gradiente de
composicao quimica. A interfase exerce um papel determinante na capacidade do
compasito de transferir tensdes da matriz para o reforco, na estabilidade hidrolitica

do material e no seu comportamento de fratura, portanto, € importante avaliar e
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caracterizar sua espessura e propriedades, sendo as principais a sua rigidez e a
tenacidade a fratura [26].

Lopes e Sousa mostraram que para o compoésito de PP com FV, onde
existe um compatibilizante interfacial de PP funcionalizado com anidrido maléico
(PP-g-MAH), existe uma interfase com espessura mensuravel [27] e propriedades
Unicas, com moédulo eléstico definido e diferente dos outros dois constituintes do

material como Gao e Mader demonstraram [28].

Figura 2.3. Regibes interfaciais em compdsitos poliméricos com reforco fibroso
[29].

A melhor maneira de assegurar a otimizacdo das propriedades fisicas e
quimicas do compgdsito é a adicdo do agente de acoplagem na interface/interfase
do compésito. Os agentes silanos interagem com as resinas poliméricas
guimicamente e/ou fisicamente e a regido formada entre os dois principais

constituintes pode se apresentar de diferentes maneiras:

¢ Uma monocamada de silano (na forma de um siloxano) acoplada de um
lado a fibra de vidro e do outro lado a matriz polimérica, caracterizando
assim uma interface, pois delimita as duas fases distintas como pode ser
observado na Figura 2.3.a.

e A regido da interface tem uma espessura suficiente e é considerada uma
nova fase com propriedades distintas daquelas das outras duas fases

(Figura 2.3.b)
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e A regido formada apresenta-se como uma camada interdifundida e
graduada, tanto do lado da fibra de vidro quanto do lado do polimero como

€ ilustrado na Figura 2.3.c.
2.1.2.3 Agentes de Acoplagem e Compatibilizantes Interfaciais

A maioria das cargas e reforcos usados nos compésitos poliméricos sao de
natureza polar, o PP, por outro lado, € apolar. Uma fraca interacdo entre a
superficie da carga e a matriz polimérica impede uma correta molhabilidade por
parte do polimero fundido que permita ajudar na acdo de ruptura dos agregados
das particulas de reforco, resultando em ma disperséo, reforco insuficiente e

pobres propriedades mecéanicas do compaosito [1].

Sem a presenca dos agentes de acoplagem, a transferéncia de tensao
entre as fibras e matriz ocorre devido ao ancoramento mecanico (tensdes
residuais) resultante da contracdo diferencial da matriz e as fibras apés o
processamento (ja que o coeficiente de expansdo térmica dos polimeros é
aproximadamente 10 vezes maior do que o das fibras). Em temperaturas
moderadamente altas ou altos niveis de carregamento mecénico do compadsito, a
diferenca na expansao dos constituintes libera este ancoramento térmico. Em
condicOes criticas, € formada uma microtrinca na regiao interfacial ocasionando a
reducdo das propriedades mecanicas do sistema. Além disto, umidade e outros
fluidos reativos podem se difundir através de uma interface mal acoplada com

efeitos deletérios nas propriedades do material compadsito [23].

Os agentes de acoplagem, ou também chamados promotores de adesao,
sao colocados nos compositos para atuar como uma ponte entre a matriz e a fibra
com o objetivo de melhorar a resisténcia interfacial entre ambos 0s constituintes
através de ligacBes quimicas e/ou fisicas, além de proteger a superficie da fibra

dos ambientes corrosivos tais como umidade ou fluidos reativos [4,23].
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A maioria dos pesquisadores concorda que os agentes de acoplagem séo
compostos organo-metalicos bifuncionais que podem ser caracterizados por
pOSSuir um grupo organico, teoricamente capaz de reagir com a resina durante o
processamento, mais um grupo capaz de reagir com 0S Qrupos reativos
especificos de cada tipo de carga ou reforco. Pequenas quantidades de agentes
de acoplagem adicionadas em um compoésito produzem importantes

aprimoramentos nas propriedades de engenharia [4].

Os agentes de acoplagem comumente usados com fibras de vidro sao
compostos organofuncionais de silicio, conhecidos como silanos. Sua estrutura
quimica esta representada por R—Si(OX)sz, na qual o grupo funcional R’ deve ser
compativel com a resina da matriz para que o processo de compatibilizacdo seja
eficaz [23].

Estes silanos, que tipicamente sdo comercializados na forma de tri-alcoxi-
silanos para a aplicacdo em fibras de vidro, sdo depositados na superficie das
mesmas por meio de diluicbes aquosas, onde hidrolisam formando grupamentos
silanois R'=Si(OH)s. A medida que as fibras sdo submersas nas solu¢des aquosas
de silanos sao formadas ligacdes quimicas (Si—O-Si) e liga¢des fisicas (pontes de
hidrogénio) entre os grupos OH formados naturalmente na superficie das fibras de
vidro e as moléculas de R'-Si(OH)s. O resultado é uma superficie funcionalizada,
onde o grupo organofuncional pode entdo reagir com a matriz polimérica, caso a
funcionalizacdo escolhida seja reativa com o0s grupos funcionais do polimero
[23,30]. O mecanismo de funcionalizagdo com agente de acoplagem alcoxisilano
est4 ilustrado na Figura 2.4.

O tipo de grupo funcional presente no agente de acoplagem depende na
estrutura quimica do polimero. Diversos tipos de grupos organofuncionais do
agente de acoplagem se encontram disponiveis no mercado, tais como: epoxi,
metacrilato, amina, mercapto, vinil, entre outros. Para polimeros que contém

grupos funcionais na sua estrutura molecular, a escolha de um silano com um
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grupo reativo compativel é simples. Por outro lado, o PP ndo possui grupos
reativos nas suas moléculas para que os grupos do silanol possam reagir, pelo

gue deve-se procurar uma alternativa que permita a reacdo das cadeias de PP
com as fibras [1].

l CATALIZADOR
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Figura 2.4. Representacdo esquematica das possiveis interacdes de silanizacéo

da fibra de vidro com o agente de acoplagem alcoxisilano [29].

A adeséo interfacial entre o PP, uma matriz olefinica apolar, e as fibras de
vidro com agentes de acoplagem silano apropriado (encimagem), pode ser
melhorada através da incorporacdo de PP funcionalizado com anidrido maléico

(PP-g-MAH) como compatibilizante interfacial. Esse aumento de adesao e a
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natureza e estrutura da interfase formada sdo responsaveis pelo aprimoramento

das propriedades mecanicas deste tipo de compositos (Figura 2.5) [27].

Figura 2.5. Interfase formada entre o PP funcionalizado e a fibra de vidro com

agente de acoplagem com encimagem [31].

A interfase é formada através da migracdo do compatibilizante maleato para
a interface durante o processamento e da reacdo de seus grupos funcionais
carboxilicos (-COOH) com grupos co-reativos aminofuncionais do silano, formando
ligagbes covalentes amidas e imidas, formando um copolimero de PP-co-siloxano
na interface polimero-fibra, tal como mostrado na Figura 2.5. E conhecido que a
reatividade efetiva e razao molar dos grupos funcionais co-reativos presentes na
interface e o peso molecular do compatibilizante (PP-g-MAH) influenciam
diretamente no grau de adesédo interfacial, que por sua vez influenciam nas

propriedades mecéanicas de curta e longa duracdo destes compdsitos [27].
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2.1.3 Teoria de Reforcamento Mecanico de Compadsitos Poliméricos

7

Quando uma solicitacdo mecéanica é aplicada a um compoésito de matriz
polimérica reforcada com fibras, matriz e reforco vdo compartilhar a carga
aplicada, lembrando que a matriz € o componente de alta ductilidade que protege
o refor¢co, que é o componente que possui rigidez e sustenta a maior parte da
carga aplicada ao compdsito, desde que exista correta transferéncia da tenséo

através da interface.

2.1.3.1 Micromecéanica de Reforcamento de Polimeros com Fibras de
Alto Modulo

Considerando os dois modelos de arranjos geométricos em um compaosito
com fibras unidirecionais, conforme ilustrado na Figura 2.6, e assumindo que as
secdes planas do compdsito permanecem planas apos a deformacao, que os dois
componentes estdo aderidos perfeitamente e que eles possuem a mesma razéo
de Poisson (razéo entre deformacéao transversal e longitudinal), € possivel assumir
gue, quando da aplicacdo de uma forca P no compdésito (na direcdo de orientacao
das fibras) conforme ilustrado pela Figura 2.6.a, cada componente sofrera o
mesmo deslocamento longitudinal Al. Assim, a deformag&o em cada componente

(fibra, matriz e compdsito respectivamente) sera igual [3].

Esta situacdo € chamada de estado de isodeformacédo ou Critério de Voigt.
Se a fibra e a matriz forem elasticas, pode-se relacionar a tensdo nos dois

componentes com a deformacéo, através do modulo de Young:

Of = Ef Ecl e Om = Em Ecl (2.2)
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Figura 2.6. Modelos: a) isodeformacao (Modelo de Voigt) e b) isotensédo (Modelo
de Reuss) [3].
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O tratamento matematico das Equacdes em 2.1 permite obter a expressao
gue fornece o valor limite superior do modulo de elasticidade do compdsito na
direcdo paralela a direcdo das fibras, onde os indices m e f referem-se,
respectivamente, & matriz e a fibra, ¢+ € a fragdo volumétrica de fibras no
compoésito e E refere-se ao médulo do compdsito na dire¢ao longitudinal (direcao

de orientagao das fibras):
Eqy = Ef.¢pp + En. (1 — ¢y) (2.2)

Conforme citado anteriormente, a Equacédo 2.2 € conhecida como “Regra
de Misturas”, e fornece uma aproximacgao ao valor do modulo elastico longitudinal
do compésito. Esta equacdo mostra que o médulo do compdésito é proporcional a
fracdo volumétrica dos componentes individuais. Pode também ser utilizada para
prever outras propriedades do composito tais como densidade, condutividade
térmica e elétrica na direcdo de orientacdo das fibras [3,32]. A Equacédo 2.2 &
valida para compésitos com fibras longas (ou continuas) alinhadas numa Unica
direcéo, ensaiados na direcdo de orientacdo das fibras, e considerando condi¢cfes
ideais de perfeita adesdo entre os componentes que formam o compdésito, as

secdes planas do compdsito permanecem planas apds a deformacgéo, ndo existem
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vazios no compadsito, a fibra e matriz ttm comportamento elastico linear até a

ruptura e que cada componente possui a mesma razao de Poisson [3,32].

Para as propriedades na direcdo transversal, pode-se representar um
compdésito unidirecional como o da Figura 2.6.b. Aplicando ao compdésito uma
forca na direcdo transversal a direcéo de orientacdo das fibras tem-se a condicao
em que as tensdes sao iguais, tanto nas fibras como na matriz, representando o

chamado estado de isotensdo ou Critério de Reuss [3], descrito pela Equacao 2.3:

ct Em-@r+Ef(1—¢f)

(2.3)

A Figura 2.7 mostra a relacdo entre o0 médulo do compdsito e a fracéo
volumétrica de fibras para os dois modelos, sendo o modelo de Voigt
(isodeformacao) representado pela curva Eq e o0 modelo de Reuss (isotensao)
representado pela curva E.. Esses valores sao, respectivamente, os valores
maximo e minimo de rigidez do compédsito a uma dada concentracdo de fibras
[3,33]. Deve-se lembrar que estas relacbes sao obtidas a partir de aproximacgoes

simplificadas, desconsiderando, por exemplo, a existéncia de vazios no compaésito.

Para compdsitos reais nas situacdes referidas anteriormente, os valores dos
modulos se situam entre esses limites, amplos demais, de modo que surgiram
outros modelos, que predizem com maior precisdo o moédulo elastico de
compositos poliméricos, dentro das quais, um conjunto de equacfes das mais
conhecidas e utilizadas é o que corresponde as equacbes de Halpin-Tsali,
representada pela Equacéo 2.4:

Ec _ 1+&n0y
fo = 2O (2.4)



12

10

0 0,2 04

ol

0,

e
-

8

25

Figura 2.7. Dependéncia do médulo elastico longitudinal (E) e transversal (E¢) do

compdésito em relacéo a fracao volumétrica de fibras (¢x) [3].

O parametro de ajuste “€” leva em consideracdo a geometria da fase de

reforco e a razdo de Poisson da matriz. Para o médulo em tragdo longitudinal, & é

duas vezes a razdo de aspecto do reforgo. “&€” influencia o valor do mdédulo

principalmente para altos valores da razdo de aspecto. Para o modulo longitudinal

(E), £=2(I/d), onde I/d é a razdo de aspecto do reforgo.

O parametro n (Equacao 2.5) traz a relacdo entre os modulos elésticos da

carga e da matriz (E/En) no célculo do médulo do compdésito; em relacdo ao

parametro. O parametro n esta definido como:

(2.5)
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E observado que quanto maior o valor do modulo do reforgo, maior serd n e o

modulo do compasito [24].

2.1.3.1.1 Transferéncia de tensdo em compoésitos reforcados com fibras
curtas

Um esquema de uma fibra de alto modulo, embebida em uma matriz de

baixo modulo pode ser observado na Figura 2.8.

Assume-se que fibra e a matriz estédo perfeitamente ligadas e que tém a
mesma razao de Poisson. A Figura 2.8.a mostra 0 compdsito ndo tensionado
(ausente de aplicacdo de forcas externas) enquanto que a Figura 2.8.b representa
o carregamento uniaxial do compdsito. Neste dltimo caso, a fibra e a matriz
sofrerdo deslocamentos axiais localmente diferentes devido a diferenca de médulo
elastico existente entre os dois componentes. Diferencas de deslocamentos axiais
das fibras e da matriz significam que deformacdes cisalhantes sdo produzidas na
matriz em planos paralelos ao eixo da fibra e em uma direcéo paralela a este eixo.
Assim, as linhas inicialmente paralelas apresentam-se distorcidas. A transferéncia

de tenséo ocorre através dessa deformacéo cisalhante na matriz [3].

L | L [ |1 [ ]

(a) (b)
Figura 2.8. Esquema de uma fibra de alto moédulo embebida numa matriz de baixo

maodulo [3].

2.1.3.1.2 Resisténcia de compdésitos reforcados com fibras curtas

Em compdsitos, a carga ndo € aplicada diretamente na fibra, mas sim

aplicada na matriz e transmitida as fibras através dos finais destas, mas
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principalmente através da superficie cilindrica das fibras. Quando o comprimento
da fibra € muito maior que o comprimento acima do qual a transferéncia de tenséo
ocorre, os efeitos das extremidades podem ser negligenciados e a fibra pode ser
considerada continua. No caso dos compdésitos com fibras curtas, os efeitos das
extremidades finais ndo podem ser negligenciados e as propriedades do
compdsito sdo fungdes do comprimento da fibra. Assim, a distribuicdo de tensbes
ao longo do comprimento da fibra pode ser entendida considerando-se o equilibrio

de forcas em um elemento de fibra com comprimento infinitesimal dz (Figura 2.9):

(nr?).0p + (2nrpdz). 7 = (mr?). (07 + doy) (2.6)
Ou,
dO'f _ E
= 2.7)

Onde o é a tensao na fibra na direcdo axial; T € a tenséo de cisalhamento

na interface cilindrica fibra-matriz e r; € o raio da fibra. A Equacéo 2.7 indica que
para fibras de raios uniformes, a taxa de crescimento da tensdo na fibra é
proporcional a tensédo de cisalhamento na interface e pode ser integrada para a
obtencdo da tensdo na fibra na secdo transversal a uma distancia x da

extremidade da fibra.
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Figura 2.9. Equilibrio de forcas em um comprimento infinitesimal de uma fibra

descontinua alinhada paralelamente a carga aplicada [3].

Um método de aproximacado freqlentemente usado para determinar a
tensdo na fibra assume que a matriz ao redor das fiboras € um material rigido
perfeitamente plastico (com a tensdo de cisalhamento ndo variando com a
deformacdo em cisalhamento). Para este caso, a tensdo de cisalhamento

interfacial € constante ao longo do comprimento da fibra e € igual a tensao de

escoamento da matriz em cisalhamento T,. Tem-se entao:

(2.8)

Para fibras curtas, a tensdo maxima na fibora ocorre na metade do

comprimento da fibra (x = 1/2). Portanto:

_ Tylf
O-f max — Ty

(2.9)

Onde | € o comprimento da fibra. Porém, se a tensao na fibra tiver um valor
limitante, a Equacéo 2.9 ndo pode prevé-la. O valor limitante da tensdo na fibra é a
tensdo que poderia ser sustentada por uma fibra continua ou com comprimento

infinito, para uma dada tenséo aplicada ao compdsito. Assumindo isodeformacéo
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(ec = & = &m), para fibras continuas carregadas ao longo de seus eixos, pode-se

mostrar que a tensdo maxima na fibra é dada por:

2f max ;ax = g—z (2.10)
Onde o. é a tensdo aplicada no compdsito, sendo que o modulo do
composito com fibras curtas (Ec) pode ser calculado pela expressdo de Halpin-
Tsai (Equacao 2.4). O comprimento minimo da fibra, no qual a maxima tensao na
fibra (0f max) pode ser atingida, pode ser definido como um comprimento de
transferéncia de tensdo (I;). Acima deste comprimento a carga € transferida da
matriz para a fibra de forma eficiente. Este comprimento pode ser obtido pelo
tratamento matematico da Equacao 2.7:
U _ 9fmax (g)"’c

= = \Ee (2.11)

dg 2Tint 2Tint

Onde d; € o diametro da fibra, omax € dado pela Equacdo 2.10 e Tt € a
resisténcia ao cisalhamento interfacial fibra-matriz ou a tenséo de escoamento da
matriz. Como Omax € uma funcdo da tensdo aplicada, o comprimento de

transferéncia de tensdo é também funcéo da tenséo aplicada ao compaosito [34].

Em compoésitos com matrizes ducteis, pode-se definir um comprimento de
fibra critico (lcrit), independente da tensdo aplicada, como o comprimento minimo

de fibra no qual a resisténcia da fibra (or) pode ser atingida [34]. Assim, Ot max = O

(l—f> =L (2.12)

d . 27T;
f/ crit int

A Equacdo 2.12, conhecida como equacdo de Kelly-Tyson, mostra que

guanto maior for o valor da resisténcia ao cisalhamento interfacial fibra-matriz ou a
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tensdo de escoamento da matriz (Tin) (a que seja atingida primeiramente), obtido

pelo aprimoramento da adesao interfacial, menor sera o valor da razdo de aspecto
critica (l/df)crit da fibra (menores comprimentos médios de fibra necessérios para

um reforcamento eficiente do compdésito).

Assim mesmo, mostra que o comprimento de transferéncia de tenséo (l;)
para um dado diametro de fibra, deve ser igual ou maior que I para que a fibra
seja carregada até sua tensdo maxima (of) na falha do compasito [34]. Se |; < lgit, @
matriz se deformard plasticamente ao redor da fibra e a carregara na sua porgéo

central até um valor de tens&o inferior ao seu maximo, ou seja:
of = T.d—f Ofméx (2.13)

Pode-se notar que o comprimento critico de fibra € o valor maximo do

comprimento de transferéncia de tensao (l;).

Assim, pelas Equagbes 2.12 e 2.13, é possivel fazer as seguintes
observacoes [23,34]:

(a) Para I; < Iit, a tensdo maxima na fibra pode néo atingir a resisténcia a tracao
da fibra (Figura 2.10.a). Neste caso, a ligacéo interfacial fibra/matriz ou a
matriz pode falhar antes da fibra atingir sua resisténcia potencial, assim existe
baixa eficiéncia de transferéncia de tensao;

(b) Para |; = I.rit, @ tensdo maxima na fibra pode atingir a resisténcia a tracdo da
fibora (Figura 2.10.c). Porém, abaixo de uma distancia I./2 de cada
extremidade, a fibra permanece nao efetiva;

(c) Para que ocorra um reforcamento efetivo, isto é, para que a fibra seja usada
em sua resisténcia potencial, deve-se selecionar l; >> li;

(d) Para um dado diametro e uma dada resisténcia da fibra, It pode ser

controlado aumentando ou diminuindo Tiw. Um agente de acoplagem

compativel com a matriz pode aumentar Tin, diminuindo o valor de lgit. Se lgit
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pode ser reduzido, o reforcamento efetivo pode ser atingido sem alterar o

comprimento original da fibra.

A distribuicdo de tensdes (tensdo na fibra e tensdo de cisalhamento
interfacial) em fibras com diferentes comprimentos esta mostrada na Figura 2.10

para uma dada tensdo no composito.

A Figura 2.10.c mostra a variacdo da tensao na fibra para uma tensédo no
composito 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 tensao menor que a maxima tensao na fibra. Isto afeta

a resisténcia e o modulo elastico do composito.

Quando a fibra possui um comprimento muito maior que o comprimento de
transferéncia de tensdo, o comportamento do compdsito se aproxima do

comportamento de compasitos reforcados com fibras continuas.

Examinando a Figura 2.10 nota-se que a tensao de cisalhamento € maxima
nas extremidades da fibra, assim a falha interfacial € mais provavel de ocorrer

nestas extremidades.
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Tensdo O

P — | i (a)
Iy <1; I, =1 I3>1;
Tensdo de Cisalhamento Interfacial
s
(b)
c)-C
: Of max 2 N
/ // o \\\ anlm )
— 12 —> k— 1/2 —> (c)

Figura 2.10. (a) e (b) Variacdo de tensédo e tensdo de cisalhamento interfacial em
fibras com diferentes comprimentos (compdésito submetido a mesma tensao) e (c)
Influéncia da mudanca na tensdo no compoésito em uma fibra mais longa que o

comprimento critico [34].

Nesta figura, nota-se que mesmo para (I¢/df) > (I/ds)cit, @ tensdo média na
fibra (Or media) S€rA Menor que a tensdo maxima para a qual a fibra é carregada em

sua regido central (oy):

1
O'f média — ; [O'f lf - lCTit' (O'f - ﬂ O'f)] (214)
Ou,
_ 1-8
O-f media O-fl (1 B lfﬂcrit) (215)
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Onde B. o € a Ot media SObre uma porc¢éo lei2 do comprimento da fibra em
ambas as extremidades e B o fator de transferéncia de tensdo, sendo que este
assume o valor 0,5 para um material idealmente plastico, ou seja, 0 aumento da

tensao na fibra ao longo da porc¢éao I.i/2 sera linear.

Assim, para a resisténcia de um compdésito com fibras curtas, pela regra de

misturas, pode-se escrever:

Oc = Of média- d)f + O-,m' ¢m (2.16)
0. = 0.9y (1~ lfl/;it) + 0" (1= ) (2.17)

Se B (fator de transferéncia de tensao) for 0,5:

leri !
o, = af.qbf.(l—Tff) + 0. (1—¢y) (2.18)
Onde o’ € a tensdo maxima da matriz na tenséo considerada [3].

A hipotese de que todas as fibras se encontram orientadas na mesma
direcdo ndo € a situagdo mais comum em compositos com fibras descontinuas; a
orientacao das fibras varia de uma para outra e, portanto, tem-se uma distribuicéo
de orientacdo de fibras no compdsito. A estimativa, nesse caso, € muito mais
complicada. Numa anélise mais simplificada desta situacdo, pode-se chegar a
uma Equacdo como a 2.19 para calcular a resisténcia longitudinal de um
composito reforcado com fibras curtas, em funcdo de um parametro de orientacéo
das fibras (K). Para uma orientacdo aleatéria no plano longitudinal bidimensional
tem-se, por exemplo, K = 0,33; para uma orientacdo aleatéria tridimensional, o
valor é de 0,18 [3].
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ou=K.0p. (1 _ ’l—ft) by + 0 (1= ) (2.19)

As Equacgfes 2.18 e 2.19 fornecem estimativas para a resisténcia a tracao
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 fracdo volumétrica minima e critica assumirao os

valores dados pelas Equacbes 2.20 e 2.21:

Om—0'm
¢f min = lorit (2.20)
Uf-<1_ﬁ>+0m—0’m
Om—0ol
Prmin=—F7" (2.21)
o <1—§%‘t>—arm
f

Nessas equagles, oO; € O, representam respectivamente as resisténcias a
tracdo da fibra e da matriz e o', € a tensdo na matriz na tensédo de ruptura da
fibra. Fica evidente que os valores das fragcdes volumétricas minima e critica, para
um mesmo sistema polimero-fibra, sdo ligeiramente maiores para um compdsito
de fibras curtas em comparacdo com o de fibras continuas; a medida que o
comprimento da fibra (I) aumenta, ou seja, a medida que a relacdo (lci/ly) tende
para zero, esses valores se aproximam. No caso de compdésitos 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 tensdo de ruptura. Nesse caso, ha duas possibilidades
de falha no compdsito: (a) falha na ligagao 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 compdésito

sera dada pela Equacéo 2.22 e na segunda situacdo, pela Equacéo 2.23:
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0 = (ML) gy + 0" (1= ) (2.22)
00 = (2L). 9y + 0. (1= ) (2.23)

Onde T € a resisténcia ou tensao de cisalhamento na interface fibra-

matriz, 0”n € a tensdo na matriz no desacoplamento da fibra, T, € a tensdo de

escoamento sob cisalhamento da matriz e o, € a resisténcia a tracdo da matriz.

Em um termoplastico reforcado com fibras curtas, moldado por injecéo,
existe uma distribuicdo de tamanhos de fibra, além das diferentes orientacdes ja
mencionadas. Considerando esses fatores, Bowyer e Bader desenvolveram a
Equacéo 2.24 [7] para o célculo tedrico da resisténcia de um compdésito reforgado

com fibras curtas:
KI:ZL 7il; ¢1 + Z O-fd) ( _ lcrlt)] + (1 ¢)0‘m (224)

onde os indices i e j representam os comprimentos de fibra subcritico e

supercritico respectivamente.

Conforme descrito na Equacdo 2.18 sobre a teoria de reforcamento
simplificada de compdsitos poliméricos, resume-se na Figura 2.11, de forma clara,
a influéncia dos principais parametros materiais que influenciam em maior ou
menor grau na eficiéncia de reforcamento de termoplasticos com fibras curtas. E
possivel verificar no grafico que a resisténcia do compaésito desloca-se ao longo da
curva sigmoidal, através do ponto de referéncia na curva em “S” para valores
maiores ou menores em funcdo do comprimento das fibras. Um aumento na
concentracdo e grau de orientacdo das fibras desloca a curva verticalmente para
cima, enquanto que a curva € deslocada horizontalmente a esquerda com o
aumento da adesdo interfacial fibra-polimero, conforme as Equacgdes 2.12 e 2.18.

Quando a adeséo interfacial € incrementada pelo uso de agentes de acoplagem
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interfacial no tratamento superficial das fibras, tem-se melhor desempenho do
compoésito para menores comprimentos de fibra, conforme a Equacdo de Kelly-
Tyson (Equacéo 2.12). Portanto, € importante ressaltar a influéncia marcante do
processo de compatibilizacao interfacial fibra-polimero através do uso de agentes
de acoplagem interfacial para aumentar a eficiéncia de reforcamento de

termoplasticos reforgados.

Fibras Continuas

bras

‘—
Me
Adesao

‘_

7 +C

Figura 2.11. Principais fatores que afetam a resisténcia mecénica de

termoplasticos reforcados com fibras de vidro curtas [33].

As propriedades mecéanicas dos compositos serdo dadas pela soma das
contribuicbes das fibras curtas nas duas situagdes de | > lqit € | < leit, ViISto que
existirdo estas condicbes apos a sua fabricagdo no processo de

composicao/compostagem, associadas as caracteristicas resultantes da interface.
2.1.4 Nanocompdésitos Poliméricos

Estes sdo compdsitos de matriz polimérica reforcados por cargas

inorganicas, as quais possuem pelo menos uma dimensdo em escala nanométrica
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(menor que 100 nm). A adicdo de uma carga hanométrica a uma matriz polimérica
leva, geralmente, a uma melhoria acentuada nas propriedades térmicas,
mecanicas e de permeacdo, sem perda nas propriedades oOticas, quando

comparadas aos polimeros puros ou compdsitos convencionais [35,36,37].

Os nanocompdsitos de PA (matriz polar) carregada com baixo teor de carga
(até 5% em massa) oferecem resultados de aprimoramento de propriedades
mecanicas similares ou em alguns casos superiores aos fornecidos pelo reforco
da matriz do PA com reforcos fibrosos ou particulados micrométricos em teores
entre 15 e 50 % em peso, porém, em matrizes de PP, esta eficiéncia ndo é
verificada [10].

2.1.4.1 Nanocargas — Nanoargila do tipo Montmorilonita

Dentre todas as cargas inorganicas com uso potencial na producdo de
nanocompositos, argilas lamelares (ou com estrutura em camadas) sdo as mais
estudadas, devido principalmente a grande quantidade e facilidade de obtencéo.
Os silicatos em camadas comumente usados em nanocompdsitos pertencem a
familia estrutural dos filosilicatos 2:1, cujo arranjo atémico esta representado na
Figura 2.12. A nanoargila do tipo montmorilonita (MMT) é o filosilicato mais
utilizado, sendo que sua estrutura cristalina € monociclica, formada de duas
camadas bidimensionais onde a camada octaédrica central de alumina ou
magnésia esta unida a duas camadas tetraédricas externas de silica na
extremidade, de forma que os ions de oxigénio da camada octaédrica pertencem
também a camada tetraédrica. A espessura da camada € de cerca de 1 nm e as
dimensdes laterais sdo de aproximadamente 200 nm. Essas camadas se
organizam na forma de pilhas, chamados de tactéides, com espacamentos
regulares (galeria). A altura da galeria de uma argila natural € determinada pelo
tipo de cétions posicionados na galeria e pelo grau de hidratacdo. A Figura 2.12

mostra uma representacao da estrutura de uma camada individual dessas argilas,
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formadas por varias camadas empilhadas de espessura nanométrica, separadas
por forcas de van der Waals.

)

— Tetraédnco

1nm —  Octaédnico

— Tetraédnco

—
Lamela individual

00 nm
Figura 2.12. Representacdo da estrutura de argilas lamelares [38].

2.1.4.2 Tratamento Organico das Nanocargas

O reforco obtido através da incorporacdo de uma carga do tipo nanoargila
(NA) em uma matriz polimérica € muito dependente das interacdes existentes
entre essas duas fases. Naturalmente, os argilominerais possuem «carater
hidrofilico (polar) e podem ser dispersos em solugbes aquosas formando géis
tixotropicos [39]. Para tornar esses argilominerais compativeis com polimeros
hidrofébicos, como as poliolefinas, comumente é necessario um processo de
tratamento superficial prévio desses materiais inorganicos para melhorar sua
dispersdo e adesdo com a matriz polimérica. Geralmente, a superficie de
aluminosilicatos lamelares (como a MMT) € modificada com compostos organicos,
assim com a substituicdo dos cations hidratados por cations organicos, como ions
de alquil-amonio (R4N)" volumosos, consegue-se aumentar a distancia entre as

camadas que conformam a estrutura das nanocargas de MMT [35,36,37].
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O método mais utilizado para introduzir os ions alquil-aménio do
intercalante entre as camadas de MMT é a reacdo de troca de ions. Ela consiste
na formacao, em solucéo, do ion desejado, dissolvendo a amina junto com um
acido forte ou um sal que tenha uma longa cadeia alquila com atomos ligados a
contra-ions, como o cloreto e o brometo, em 4gua quente (aproximadamente
80°C). Estas solugbes devem ser misturadas com a MMT previamente dispersa
em agua quente. Um misturador deve ser usado para precipitar as particulas, que
devem ser coletadas, lavadas e entdo secas [40]. Durante a secagem do sistema
as particulas se empilhardo novamente, porém com 0 seu espacamento basal
(galerias) das lamelas dilatado pela presenca do intercalante idnico. Isto facilita a
penetracdo de moléculas do polimero nas galerias dos tactéides, no posterior
processo de intercalacdo e esfoliacdo da nanoargila na matriz polimérica. Uma
representacdo das etapas no processo do tratamento organico das particulas de
MMT pode ser observada na Figura 2.13.

2.1.4.3 Estrutura dos Nanocompadsitos Poliméricos

De maneira geral, para se obter nanocompdsitos com propriedades
otimizadas, deve-se dispersar e distribuir de maneira satisfatéria a nanocarga pela
matriz polimérica. Os nanocompdsitos poliméricos com argilas lamelares podem
ser classificados morfologicamente em (a) microcompasito de fases separadas, (b)
nanocomposito intercalado e (c) nanocomposito esfoliado (delaminado) como se
mostra na Figura 2.14. A estrutura mais desejavel para se obter otimizacdo do
efeito de reforco mecéanico e de propriedades de barreira no nanocompgdsito € a
estrutura esfoliada, seguida da intercalada. O desafio no processamento deste tipo
de compdésitos € dispersar as particulas micrométricas em plaguetas separadas
usando as técnicas e condi¢cbes de processamento adequadas como se mostra na
Figura 2.15 [41].
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Argila Modificada «
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Figura 2.13. Representacdo esquematica do tratamento superficial de MMT [40].

Quando o polimero ndo consegue alcancar os espacos interlamelares das
camadas de silicato, um microcompésito de fases separadas é obtido com a
estrutura dos tactbéides da nanoargila inalterada (Figura 2.14), e cujas
propriedades se situam na mesma faixa daquelas observadas nos compdsitos
tradicionais. Uma estrutura intercalada, na qual uma Unica (em ocasifes mais de
uma) cadeia polimérica estendida € intercalada entre as lamelas do silicato,
resulta em uma morfologia multicamada bem ordenada, com lamelas de argila
intercaladas com polimero (Figura 2.14.b). Quando as lamelas do silicato séao
completamente e uniformemente dispersas em uma matriz polimérica continua,
obtém-se uma estrutura esfoliada ou delaminada (Figura 2.14.c) [35]. Neste caso,
a grande area de interacdo interfacial polimero-carga assegura a maxima
eficiéncia de reforco mecanico e de outras propriedades aos nanocompaositos

assim obtidos.
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Intercalado-\
Molécula
polimérica

Esfoliado
Figura 2.14. Possiveis estruturas formadas na obtencdo de nanocompadsitos

polimero/argila lamelar. (a) fases separadas; (b) intercalado; (c) esfoliado ou
delaminado [41]. d<D.

Para determinar o grau de dispersdao de uma nanocarga em uma matriz
polimérica sédo utilizados dois tipos de analises principais. Uma medida direta
usando a caracterizacdo estrutural do compdsito e a medicdo das propriedades
finais do compodsito como método de medicéo indireto. A andlise estrutural é
realizada mediante diversas técnicas de microscopia e espectrometria, enquanto a
caracterizacdo de propriedades finais depende da aplicacdo individual de cada

produto.
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Figura 2.15. Desafio de processamento de nanocompdsitos polimero/argila

lamelar [41].

A difracdo de raios-X de alto angulo (WAXD) é talvez a técnica mais comum
para caracterizar o grau de dispersao da O-MMT. Esta técnica permite medir o
espacamento entre as camadas cristalinas (d) da nanoargila usando a lei de
Bragg. A intensidade da radiacdo é medida como uma funcdo do angulo de
difracdo (20) e da orientacdo da amostra. O padrdo de difracdo € usado para
identificar as fases cristalinas da amostra. Mudangas no parametro d sao usadas
para determinar o tipo de nanocompdésito formado, por exemplo:

e Nanocarga microestruturada (sem mudanca no d)

e Degradada/colapsada (decréscimo de d pela perda do intercalante)

e Intercalado (incremento de d)

e Esfoliado (o parametro d fica fora da faixa corresponde a técnica ou gera

uma banda de difracdo muito ampla e desordenada).

Para complementar a informagéo obtida mediante a técnica de WAXD, é
comum o uso da microscopia eletrbnica de transmissédo (TEM), a qual permite a

observacao direta da dispersdo da nanoargila na matriz polimérica. A disperséao da
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argila e a estrutura observada determinam a natureza do nanocompoésito da

seguinte maneira:

e Nanoargila ndo esfoliada: grandes tactdides e aglomerados de particulas de
argila podem ser observados.

¢ Intercalado: camadas de argila em empilhamentos ordenados podem ser
observadas.

e Esfoliado: camadas individuais da argila podem ser observadas.

Algumas técnicas complementares para o0 estudo da estrutura e

propriedades de nanocompdsitos poliméricos sao:

e Microscopia eletrénica de varredura (SEM) para deteccdo de aglomerados
na microestrutura dos compaositos.

e Dispersdo de raios X de baixo angulo (SAXS) para determinacdo do grau
de esfoliacéo.

e Andlise termogravimétrica (TGA) para determinacdo da temperatura de
degradacéao térmica dos tratamentos organicos da nanocarga.

e Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para determinacdo das
transicbes térmicas do composito e da acao nucleante da mesma quando
incorporada na matriz polimérica.

e Andlise térmica dinamico-mecanica (DMTA) para determinacdo das
transicbes térmicas do compodsito e a interacdo interfacial das fases
presentes no compasito.

e Ensaios mecanicos (tracao, flexdo, impacto)

e Flamabilidade [41].

¢ Reologia de placas paralelas/cone-placa para determinacdo do efeito de

percolacdo da nanoargila na matriz polimérica.
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2.1.4.4 Métodos de Obtencao de Nanocompdsitos Poliméricos

Para matrizes termoplasticas, nanocompdésitos poliméricos podem ser

preparados por trés metodos principais:

v' Polimerizacao in situ: onde a nanocarga é inchada dentro do mondémero

liquido ou em uma solugdo de mondmeros e a polimerizacdo das cadeias
poliméricas ocorre entre as nanoparticulas.

Intercalacdo por solucdo: a nanocarga é esfoliada em camadas individuais
usando um solvente no qual o polimero esta em solucdo. E conhecido que
ditas camadas, devido as fracas forcas de Van de Waals que as mantem
empilhadas, podem ser facilmente dispersadas em um solvente adequado.
Posteriormente o polimero € adsorvido nas camadas delaminadas e quando
0 solvente é evaporado ou a solucdo € precipitada, as camadas se
reorganizam, comprimindo o polimero para formar a estrutura multicamada
ordenada.

Intercalacédo e esfoliacdo no estado fundido: neste método a nanocarga é

misturada diretamente com a matriz polimérica no estado fundido [41].

O método de mistura no estado fundido apresenta grandes vantagens com

relagdo as demais técnicas, devido ao baixo custo, alta produtividade, auséncia de

solvente e compatibilidade com as técnicas de processamento de polimeros

fundidos. Além do anterior, este método de composi¢cdo/compostagem no estado

fundido através da extrusdo oferece a vantagem do alto rendimento das

extrusoras, além de oferecer a versatilidade de misturar com outros aditivos, tais

como modificadores de impacto, outros refor¢cos e cargas de enchimento, etc. Na

extrusora, a alta viscosidade dos polimeros gera altas tensdes de cisalhamento

locais nos empilhamentos de plaquetas, causando delaminagcdo progressiva e

esfoliacdo das plaquetas individuais. Além disso, o intercalante i6nico presente na

argila ajuda na funcdo de dispersdo, diminuindo a forca de adesdo entre as
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plaquetas e promove a compatibilidade com o0s grupos polares presentes nas
matrizes poliméricas compatibilizadas [9].

Durante a mistura, o nivel de tensdes cisalhantes que o polimero exerce na
nanocarga vai depender do seu peso molecular, assim quanto maior o0 peso
molecular do polimero, maior sera o nivel de tenséo transmitido para as particulas
de aglomerados da nanocarga e, consequentemente, altos niveis de tensédo de
cisalhamento auxiliam na quebra dos aglomerados. Na Figura 2.16 sé&o
apresentadas as etapas envolvidas na obtencdo de um nanocompdsito polimérico

com argila lamelar.

Em um processo ideal, inicialmente ocorre quebra das particulas
micrométricas (aglomerados), formando pilhas (tactoides) que se dispersam pela
matriz, como representado na Figura 2.16.a. Posteriormente, a transferéncia de
tensdes do polimero para esses tactbides levam a um maior cisalhamento
gerando tactéides ainda menores (Figura 2.16.b). No estagio final do processo, as
lamelas individuais sao separadas por uma combinacdo de cisalhamento e difuséo
das cadeias poliméricas nas galerias; esta ultima etapa depende criticamente do
tempo e da afinidade quimica entre o polimero e argila, sendo que o processo é
facilitado quando da presenca de polimero com baixo peso molecular que
consegue difundir mais facilmente entre as lamelas da nanoargila (Figura 2.16.c)
[42].

A viscosidade da matriz polimérica € um fator determinante na obtencao de
uma dispersado eficaz da argila. Durante a mistura o polimero transfere as forcas
geradas pelas tensdes de cisalhamento, que por sua vez que os aglomerados das
nanocarga. Um dos métodos de processamento que permite a consecucao de
condicbes adequadas para atingir bons niveis de dispersdo e distribuicdo de
nanocarga em matrizes polimérica usando o método de intercalacdo no estado
fundido é a extrusao de rosca dupla modulada, que permite o uso de elementos

especificos para mistura dispersiva e mistura distributiva [43].
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Figura 2.16. Efeito do fluxo cisalhante sobre a esfoliagdo das argilas modificadas

organicamente no método de intercalacdo no estado fundido [42].

2.1.45 Propriedades de Nanocompdsitos

As teorias tradicionais da micromecéanica de reforco sustentam a ideia de
que as propriedades de compdésitos poliméricos, tais como modulo elastico e
resisténcia, sdo funcdo das propriedades individuais dos constituintes, fracao
volumétrica dos componentes, formato e orientacdo das fases dispersas e das
propriedades da regido interfacial. Portanto, estas teorias predizem as
propriedades dos compositos independentemente da sua escala. Geralmente,

esta premissa é valida para sistemas com reforcos na escala micrométrica, porém,
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ndo necessariamente satisfaz os sistemas com reforcos na escala nanométrica
[44].

Com o0s desenvolvimentos recentes nas areas da nanociéncia e da
nanotecnologia, a correlacdo entre as propriedades do compdésito e o tamanho do
reforco tem adquirido maior importancia. Como resultado, importantes trabalhos
de pesquisa e desenvolvimento continuam sendo objeto de estudo, visando
entender e explicar o efeito da inclusdo de reforcos nanométricos em matrizes

poliméricas [44].

Jordan et al. [44] mostraram a existéncia de algumas tendéncias,
recopiladas entre varias publicacdes, das propriedades mecéanicas de
nanocompositos, baseadas na natureza da matriz polimérica (semicristalina ou
amorfa) e nas interacdes entre a matriz e a carga nanométrica. De maneira geral,
foi observado que o mddulo eldstico aumenta com a presenca de uma maior
fracdo volumétrica da carga, em concordancia com outros estudos néo citados
nessa recopilacdo [45]. Por outro lado, em alguns sistemas verificou-se a
existéncia de uma fracdo volumétrica critica na qual ocorre aglomeracéo da carga,
com consequente queda no valor do modulo, ressaltando a importancia da boa
dispersdo dos nanoreforgos. Outro parametro estudado foi o tamanho da carga,
mostrando que quanto menor o tamanho da carga, maior € o valor de modulo de

elasticidade obtido para 0 nanocompasito.

Um parametro de grande importancia no comportamento mecanico de
nanocompositos sdo as interagdes entre a matriz e a carga, que apresenta um
papel fundamental na transferéncia de tensdes [35], sendo que quando estas
interacbes sao fortes, verificam-se aumentos da tensdo de escoamento e na
ruptura dos nanocompésitos em relagcdo aos valores da matriz pura. Com o
decréscimo do tamanho de particula da escala micrométrica para a escala

nanométrica, a fragdo volumétrica de regido interfacial aumenta significativamente,
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e, portanto, desde que exista um alto grau de adeséo entre as fases, pode existir
uma melhoria significativa no comportamento mecéanico do nanocompasito.

Szazdi et al. [46] apresentaram um modelo que relaciona a dependéncia da

tensdo de escoamento com a composicdo do nanocompaosito:

Oy = Oyg ——2
y Y0 14250

exp(By) (2.25)

onde oy e 0y S80 as tensdes de escoamento do compdsito e da matriz
respectivamente, ¢ a fracdo volumétrica da nanocarga e B representa a tenséo
total sustentada pela fracdo dilatada da fase dispersa, que depende do nivel de
interacdo. Assim, quanto maior € a interacao entre a carga e a matriz, maior sera o
volume da matriz polimérica imobilizada na superficie da nanocarga e, portanto,

maior é o valor do fator B. O parametro B pode ser definido pela Equacao 2.26:

B=(1+ Afpfl)ln% (2.26)

onde A; € a area especifica do reforco (superficie de contato), ps € a
densidade do reforco, | € a espessura da interface e oy; € a tensdo de escoamento

da interface.

A mesma correlacdo da Equacéo 2.25 pode ser usada para o céalculo da
resisténcia a tracdo desde que a deformacao de ruptura seja pequena (menor que
100%). A validacdo do modelo da Equacéao 2.25 foi feita mediante a comparacao
de resultados experimentais com valores teoricamente calculados, com resultados
positivos, mostrando que o valor de B aumenta com o decréscimo do tamanho de
particula, com o incremento do grau de interacédo interfacial (tratamento superficial
da carga) e com 0 aumento da espessura da interface (aprimoramento da adesao
interfacial) [46].



49

2.1.5 Compoésitos Poliméricos Hibridos Ternérios

A maior parte do desenvolvimento e uso de plasticos reforcados tem como
objetivo aplicacdes estruturais onde as propriedades como resisténcia mecanica,
rigidez, tenacidade, resisténcia termo-mecanica, etc., SAo 0s principais parametros
analisados no desempenho destes materiais. Reforgos fibrosos geralmente
proporcionam maior eficiéncia no reforcamento de polimeros do que as cargas
particuladas. Isto é devido a elevada razéo de aspecto (I/d), ou seja, a razdo entre
a maior dimensdo do reforco (I - o comprimento) pela menor dimensédo (d —
diametro), das fibras favorecer a transferéncia de tensado da matriz para o reforco
durante uma solicitacdo mecanica, além de também propiciar a orientacdo do
reforco em direcdes preferenciais da peca. Geralmente I/d para as fibras ou
reforcos lamelares € muito superior a 1 comparado com os refor¢os particulados,
onde as dimensdes do comprimento e de largura das particulas sdo muito
proximas proporcionando valores de I/d proximo da unidade. Além disso, o
aspecto fibroso do reforco com secdes transversais muito pequenas diminui a
chance de ocorréncia de defeitos durante a sua fabricacdo, aumenta 0 seu grau
de flexibilidade mecéanica favorecendo seu manuseio durante a incorporacao do

reforco no compasito e transfere tensdo uniaxialmente [24].

As principais limitagdbes no uso de fibras reforcantes em matrizes de

polimeros termoplasticos residem em:

e Dificil processabilidade e acdo abrasiva nos equipamentos de
compostagem e transformacao de termoplasticos, principalmente a teores
elevados de fibra incorporada

e Queda acentuada na resisténcia ao impacto e tenacidade (e/ou) ductilidade
do compadsito, principalmente em matrizes de termoplasticos tenazes.

e Efeito de anisotropia nas propriedades mecéanicas e empenamento de

pecas moldadas, principalmente a elevados teores de fibras incorporadas.
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e No caso de fibras naturais, dificuldade de adaptacédo de temperaturas que
permitam obter polimeros fundidos sem gerar degradacdo térmica na

estrutura das fibras de origem natural [24].

Os efeitos negativos mencionados podem ser atenuados pela combinacgéo
criteriosa de cargas minerais (baixa razdo de aspecto) com fibras de reforco,
mediante a formacédo de compdsitos hibridos ternarios. Os termoplasticos hibridos
reforcados com fibras de vidro e particulas minerais apresentam um interesse
especial para aplicagbes de engenharia, devido a redugdo na anisotropia
mecanica neste tipo de sistemas quando comparados com a anisotropia presente
nos sistemas com apenas reforcos fibrosos [47]. Estudos realizados em sistemas
ternarios de PP/FV/talco mostram que a hibridizacdo do reforco fibroso com as
particulas minerais gera reducdo da anisotropia mecéanica e a possibilidade de
obter uma ampla faixa de propriedades [8].

Como foi mencionado anteriormente, 0s nanocompositos possuem uma
segunda fase com pelo menos uma dimenséo inferior a 100 nm. Devido a
nanoescala obtida quando a nanocarga é efetivamente dispersa na matriz, aos
baixos teores utilizados e altas razdoes de aspecto (I/d) das lamelas de argilas
inorganicas, os hanocompositos de polimeros/nanoargila exibem baixa densidade,
alta rigidez, estabilidade dimensional, resisténcia térmica, boas propriedades de
barreira e tenacidade e resisténcia aprimoradas com muito menos teor de reforgo

gue os compositos tradicionais com reforgos particulados micrométricos [48].

Por este motivo é de esperar que a hibridizacdo de cargas fibrosas com
cargas particuladas nanométricas permita reduzir o teor total de carga na matriz,
minimizando as limitacdes mencionadas acima, inerentes ao uso de reforcos
fibrosos nos termoplasticos. Além disso, a hibridizagdo permite obter um amplo
espectro de propriedades fisicas e mecanicas através da alteracdo das
propor¢cdes de cada tipo de reforco, além de um aprimoramento das propriedades

mecanicas do composito hibrido ternario em relacdo aos compdsitos binarios
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individuais como possivel consequéncia de um efeito sinérgico entre os diferentes

reforgos [8].

Da mesma maneira, o aumento de rigidez observado nos nanocompdsitos
em comparacao com os polimeros sem a adicdo de nanocarga poderia indicar
uma melhoria nas propriedades dominadas pela matriz dos compdésitos reforcados
com fibras, sempre que a introducdo das particulas de reforco ndo afete

negativamente a adesado entre a matriz e as fibras [49].
2.2 ESTADO DA ARTE

Considerando os sistemas propostos no presente trabalho e as variaveis
que regem as propriedades dos mesmos conforme abordado na revisao tedrica, é
importante realizar, em primeiro lugar, uma revisado das interacfes presentes entre
0s componentes e, assim, clarificar os processos de compatibilizacao interfacial

gue ocorrem durante a formagao das formulagbes desenvolvidas neste estudo.

Conforme mencionado anteriormente, sabe-se que um melhor desempenho
mecéanico em compositos de PP/FV pode ser alcancado através da utilizacao
conjunta de um adequado agente de acoplagem (aminosilano), empregado no pré-
tratamento da FV e um compatibilizante interfacial de PP enxertado com anidrido
maléico, melhorando assim a adesédo interfacial da matriz polimérica apolar e

quimicamente inerte com a fibra.

Roux e colaboradores [50] estudaram a influéncia da adicdo de diversos
compatibilizantes de PP modificado (com variacdo do nivel de funcionalizacao e
peso molecular) e fibras de vidro com diversos tratamentos superficiais
(encimagens) nas propriedades mecéanicas e térmicas de compadsitos binarios de
PP/FVc. Os tipos de PP funcionalizados com anidrido maléico usados foram:
PP-g-0,15%MAH (baixo nivel de enxertia = 0,15% MAH, MFI = 5 g/10min) e o PP-
g-0,8%MAH (alto nivel de funcionalizacdo = 0,8% MAH,MFI = 50 g/10min).
Também foi usado um PP modificado com &cido acrilico (PP-g-6%AA) (elevado
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nivel de funcionalizacdo = 6% AA, MFI = 40 g/10min). Trés tipos distintos de fibra
de vidro foram utilizados: FV comercial com tratamento superficial recomendado
para utilizacdo em compaositos de PP, FV com remocao do tratamento superficial
apos processo de pirdlise e FV com novo tratamento superficial de vy-

aminopropilsilano (y-APS) realizado pelos autores da pesquisa.

Os resultados de DSC mostraram que a adicdo combinada de PP
funcionalizado e FV aumenta a temperatura de cristalizagdo dos compositos em
relacdo a matriz pura. Observou-se também que na maior parte das combinacdes
entre PP modificado e FV, o aumento no teor de PP modificado, inicialmente gera
incremento nas propriedades de RT e Rl com tendéncia a se nivelarem ap6s uma
concentracdo minima do compatibilizante. O compatibilizante PP-g-0,8%MAH,
mostrou-se mais eficiente no aprimoramento das propriedades mecanicas,
seqguido do PP-g-0,15%MAH. A menor eficiéncia no aprimoramento das
propriedades mecanicas foi do PP-g-6%AA, sendo que a menor reatividade do AA
em relacdo ao MAH foi a provavel razdo para o menor desempenho observado em
compdésitos com compatibilizante de PP-g-AA. A combinac&o entre maior nivel de
funcionalizacdo e menor viscosidade explica o melhor desempenho encontrado
em compoésitos de PP-g-0,8%MAH comparado com compoésitos de PP-g-
0,15%MAH. O PP modificado com menor viscosidade e maior nivel de enxertia
possui maior facilidade para difundir até a regiao interfacial e consequentemente

gerar maior numero de reacdes de compatibilizacdo na interface.

Os resultados mostraram que na adicdo de promotores de adesé&o, o nivel
de enxertia e a habilidade destes em migrar para a regido interfacial sédo de
fundamental importancia para a eficiéncia no aprimoramento das interacfes
interfaciais. Além disso, a utilizacdo de um tratamento superficial apropriado sobre
as FV pode promover a adesao através de interagfes fisicas e reacfes quimicas

na interface.
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Os microcompositos de PP com cargas convencionais como talco ou mica
usam teores da fase dispersa que variam entre 20 e 60 % para obter propriedades
mecanicas superiores e melhorar a estabilidade dimensional, porém com
aumentos significativos na densidade dos produtos finais. As nanoargilas de
silicato possuem uma alta razao de aspecto, podendo melhorar significativamente
as propriedades de rigidez e abrasdo de matrizes poliméricas, com teores de
carga muito menores, além de possuirem importantes propriedades como
retardantes de chama e de barreira a gases e umidade. Por este motivo, a
alternativa de desenvolver compodsitos de PP com nanoreforgcos de silicatos com
estrutura em camadas, como o0 caso da Montmorilonita (O-MMT), torna-se
bastante atraente para a elaboracdo de produtos com aplicacdes tecnoldgicas e
estruturais com aumentos minimos de densidade. Contudo, as tentativas
realizadas neste sentido tem resultado em ganhos minimos nas propriedades
mencionadas, em contraste com os 6timos resultados obtidos com a utilizacéo de
matrizes de PA [51].

Em compdésitos de PP/O-MMT com pobre esfoliagcdo da nanocarga, a falta
de compatibilidade entre a matriz hidrofébica e o silicato de natureza hidrofilica, é
considerada como o principal motivo das pobres propriedades mecanicas obtidas
neste sistema, mesmo quando as particulas da nanoargila sdo tratadas
superficialmente com aminas organofuncionais com cadeias alifaticas que as
tornam hidrofébicas [11]. No entanto, a adicdo de compatibilizante de PP-g-MAH,
tem se mostrado como uma alternativa interessante para aumentar as interagdes
entre a matriz de PP e as lamelas do silicato com tratamentos orgéanicos, além de
favorecer a obtencdo de estruturas totalmente esfoliadas que propiciam a acao
efetiva de reforco mecanico com melhoria nas propriedades de rigidez (médulo de

Young) e resisténcia a tragdo [52,53,54,55].

Pukanszky e colaboradores [14] estudaram as possiveis interacées entre 0s
componentes de nanocompédsitos de PP e silicatos em camadas, tentando

elucidar o tipo de ligacBes presentes nestes sistemas. O compatibilizante
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interfacial usado foi PP-g-MAH com teor de funcionalizacdo de 3,5 % de MAH.
Foram usados dois tipos de tratamentos orgénicos na nanocarga (O-MMT):
tratamento de 1-hexadecilamina (HDA) e de cloreto de cetilpiridina monohidratada
(CPCI), sendo que a nanoargila foi tratada com teores variaveis (entre 0 e 40%) de

HDA ou CPClI, obtendo uma densidade final de aproximadamente 1,8 g/cm?.

Os resultados mostraram que o PP-g-MAH pode reagir com os tratamentos
superficiais aplicados na nanoargila O-MMT, sempre que estes contenham
grupamentos com hidrogénios ativos. As analises de DSC, FT-IR e MALDI-TOF
evidenciaram a reacédo da HDA com PP-g-MAH, sendo que os grupos anidrido s&o
consumidos formando grupos amida. A reacdo do PP-g-MAH com o CPCI né&o
acontece devido a auséncia de grupamentos com hidrogénios ativos no
tratamento da nanoargila. A preparacao de nanocompoésitos
de PP/PP-g-MAH/O-MMT esfoliados ou intercalados foi possivel quando a argila
foi tratada com HDA, enquanto a obtencao desta classe de nanocompdsitos nao
foi possivel quando a nanocarga usada foi tratada com CPCIl. Os autores
concluiram que existem interacdes dipolo-dipolo e de van der Waals entre a
superficie dos silicatos com os grupamentos anidrido do PP-g-MAH ou com os
grupamentos amida formados pela reacdo entre o PP-g-MAH e a HDA do
tratamento superficial da nanocarga e que apesar da formacdo de pontes de
hidrogénio ndo poder ser descartada, este tipo de ligacbes pareceria cumprir um

rol menos importante na adesao interfacial entre o PP e a O-MMT.

Trabalhos anteriores mostram que a hibridizacado de microcargas, fibrosas e
particuladas, em matrizes de PP possui interessantes vantagens como diminui¢cao
de anisotropia mecanica, obtencdo de uma ampla faixa de propriedades fisicas e
mecanicas e em algumas ocasides reducdo de custo ao substituir um reforco de
alto custo por um economicamente mais acessivel [8], além de existir a
possibilidade de gerar um efeito sinérgico de aumento de algumas propriedades

especificas como € o caso do médulo [12].
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Sousa e colaboradores [8] estudaram o efeito da hibridizacdo de FV curta
(FVc) com particulas minerais de talco no desempenho mecéanico sob tragéo,
flexdo e impacto em compdsitos com matriz de PP copolimero em corpos de prova
injetados com e sem linhas de solda. No estudo foi utilizado talco (T-GM-10) com
tamanho médio de particula dso= 2,6 ym e p= 2,78 g/cm® e FVc (FV E 968) com p=
2,58 g/cm?®, diametro nominal de fibras de 13 pm e comprimento inicial dos fios
“roving picotado” de 4,5 mm. Os compdsitos hibridos ternarios foram preparados
numa extrusora de rosca dupla corrotacional e a influéncia da hibridizacdo do
reforco com a substituicdo parcial de FV por talco em formulagbes com diversos
teores relativo e total do reforco hibrido foi investigado nas propriedades
mecanicas dos compasitos hibridos ternarios, em relacdo aos compaositos binarios

referéncia com apenas FVc ou talco.

Os resultados mostraram efeito sinérgico no desempenho mecéanico quando
da hibridizacdo dos reforcos com diferentes razbes de aspecto no sistema com
teor total de reforco constante, onde a substituicdo parcial de FVc por talco
mostrou valores de modulo elastico e de resisténcia a tracdo e flexdo superiores
aos valores estimados com o modelo da “regra das misturas”, porém com efeito
negativo no valor da resisténcia a tragdo dos compdsitos hibridos ternarios em

relacdo ao compasito binario com FVc.

A substituicdo parcial de FVc com talco mostrou efeito positivo inclusive na
resisténcia dos compdsitos com linha de solda, onde os materiais hibridos
ternarios apresentaram melhores propriedades do que os compdésitos binarios, o
que foi atribuido ao incremento da fracdo volumétrica maxima de empacotamento
®max de reforco nos compdositos hibridos, assim, em concentragdes equivalentes
de reforco, o compésito hibrido possui menor viscosidade permitindo maior
mobilidade molecular durante o processo de injecdo e, consequentemente, maior

coesdo molecular e menor orientacdo adversa na regiao da linha de solda.
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Friedrich e colaboradores [12] investigaram a estrutura e o comportamento
de fratura de compdsitos hibridos de PP com FV longas e particulas minerais de
carbonato de calcio (CaCOg3). A matriz polimérica utilizada foi PP homopolimero
comercial com MFI= 45 g/10 min. As formulac¢des do estudo foram preparadas em
camara de mistura de re6metro Haake, a partir da mistura e diluicdo de produtos
comerciais de concentrados de PP/60 % FV longas e PP/ 87 % CaCOs.

De forma geral, o estudo mostrou que a incorporacao do CaCOg3 no sistema
de PP/FV longas gera um incremento sinérgico no modulo de Young, porém com
detrimento da resisténcia a tracdo e da deformacdo na ruptura. Analises
geométricas de microscopia oOtica realizada em diversos planos em relagdo a
direcdo de preenchimento de molde de corpos de prova injetados, mostraram que
ndo existe nenhuma alteracdo significativa na orientacdo das fibras que possa
estar influenciando o comportamento mecanico dos compoésitos quando da
introducdo do refor¢o particulado. A presenca do CaCOs; também ndo gerou
alteracbes nas transicdes térmicas da matriz, estudadas mediante analises de
DSC.

ObservacBes da microestrutura através de microscopia Otica mostraram
que a introducdo do reforco particulado gera uma redugdo importante no
comprimento médio final da FV no compdsito ternario, o que poderia estar
influenciando negativamente na resisténcia a tracdo. A combinacao de testes de
mecanica de fratura e emissao acustica mostrou que a adicdo de CaCO3 na matriz
de PP sem FV néo altera seu modo de fratura e consequentemente, seu valor de
tenacidade a fratura permanece quase inalterado, porém, 0 mesmo nao acontece
guando o mineral particulado é adicionado ao sistema de PP/FV. Os resultados de
emissdo acustica e as observacbes de MEV dos compdésitos hibridos ternarios
sugerem que a adicao do CaCO3 gera desacoplamento prematuro das FV durante
a solicitacdo mecanica, resultando em diminuicdo da tenacidade a fratura e menor

deformacédo na ruptura durante o ensaio de tracéo.
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Apesar do efeito sinérgico de aumento de propriedades de rigidez
observado na hibridizacdo de reforcos de alta razdo de aspecto com refor¢os
particulados com baixa razdo de aspecto, existe um efeito deletério nas
propriedades de resisténcia a tracéo, a flexdo e na tenacidade do compaosito [8,12]

pelo que esta alternativa perde um pouco seu atrativo.

Para evitar as perdas nas propriedades de resisténcia e tenacidade dos
compoésitos de PP/FV pela introducédo de particulas micrométricas e por sua vez
conseguir manter as propriedades de rigidez, conseguir boa processabilidade e
reduzir os efeitos de anisotropia decorrentes dos processos de hibridizagéo, a
tentativa de formular compdsitos com combinacdo de reforcos na escala micro e
nanometrica parece uma alternativa viavel. A mistura de reforcos na escala micro
e nano permite projetar novos compdésitos com menor quantidade total de cargas e
reforcos, oferecendo vantagens como maior médulo especifico e resisténcia,
pecas mais leves e com melhor acabado superficial, além de reduzir o desgaste
da maquinaria [9]. No entanto, os resultados obtidos para este tipo de compaositos
hibridos ternarios séo contraditérios em alguns casos. Alguns trabalhos realizados
com poliamida 6 reforcada com fibra de vidro mostram resultados promissores
com aumentos na resisténcia a tracao e a flexao [56,57], porém em matrizes de
PP ndo existem publicacdes que mostrem resultados atraentes nesta area. Além
disso, os compadsitos com reforcos hibridos formam sistemas complexos e as
informacdes disponiveis acerca dos fendbmenos que geram as mudancas nas
propriedades devido a adi¢do de cargas particuladas nos compaositos com refor¢os
fibrosos séo escassas [12].

No estudo realizado por Chen e colaboradores [56], foram preparados
através do processo de extrusdo com posterior processo de inje¢cdo, compaositos
ternarios de PA6 com teor fixo de nanoargila do tipo montmorilonita (3 % em
massa) e teores variaveis de FV (10, 20 e 30 % em massa), para a avaliacdo da

influéncia da hibridizacdo dos reforcos.
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Os ensaios de tracdo e flexdo mostraram que a hibridizacdo dos reforgos
gera um efeito positivo de aumento das propriedades de resisténcia a tracdo e
flexdo, e nas propriedades de rigidez (médulo de Young e médulo de flexao). Pelo
ensaio de impacto lzod entalhado foi possivel observar, que em baixas
concentracdes de FV (10 %), os compdsitos hibridos possuem maior tenacidade
gue os sistemas binarios e em altas concentracdes de FV a resisténcia ao impacto
€ muito similar entre os sistemas binario e ternario. Além disso, a hibridizacdo dos
reforcos gerou um aumento significativo na propriedade de HDT em relacédo aos

sistemas binarios [56].

Paul e colaboradores [57] exploraram as mudancas na estrutura e
propriedades mecanicas de compositos de matriz de PA6 com nanoargila do tipo
MMT, quando da introducéo de FV. Como matriz, foi utilizada uma PA comumente
usada para processos de extrusdo e injecdo. A nanocarga foi MMT organofilizada
(com 29,6 % de tratamento organico) e o reforco fibroso foi FV tratada
superficialmente com agente de acoplagem apropriado para uso com poliamidas
com diametro médio de 13 pym. Todos os componentes usados eram produtos

comerciais.

Em primeiro lugar, foi preparado um concentrado de PA6/O-MMT em
rebmetro Haake, que posteriormente foi extrudado em extrusora de rosca dupla
corrotacional. Por fim, o material foi misturado mecanicamente com FV e injetado
em corpos de prova para ensaios de tracdo e impacto 1zod. A microestrutura dos

compositos foi observada através de MEV e MET.

A microestrutura observada por MEV e MET revelou que houve uma
reducdo no comprimento meédio final da FV no compdsito hibrido quando
comparado com o compdsito binario. Esta reducdo no comprimento de FV médio
final foi atribuida ao aumento da viscosidade do fundido gerada pelas boas
interagdes presentes entre a matriz e a nanoargila, o que causa um incremento

das tensdes sofridas pelas fibras, além de gerar colisbes entre as particulas de
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MMT e as fibras. Por sua vez, o teor crescente de FV na matriz de PA6/O-MMT
gera uma melhor delaminacdo da nanoargila, também atribuido ao aumento da

viscosidade do fundido.

O ensaio mecanico de tracdo mostrou um incremento importante no médulo
de elasticidade e na resisténcia a tragcdo com o aumento do teor de O-MMT para
um teor fixo de FV (20 % em massa), mantendo quase inalterada a propriedade de
deformacé&o na ruptura. Este resultado foi atribuido a introducéo dos dois reforcos
em diferentes escalas, que possuem boa interacdo com a matriz, o0 que em
combinagcdo com o protocolo usado para mistura-los permite a obtencdo de
estruturas com boa disperséao e distribuicdo das fases dispersas, potencializando o

efeito de reforco efetivo.

Picken e colaboradores [58] realizaram testes de fragmentacao de fibras
Unicas incorporadas em matrizes de nanocompdsitos de PA6 reforgcada com
silicatos nanométricos visando avaliar a influéncia da presenca da nanoargila na
adesao interfacial fibra-polimero. Foram utilizados diferentes tipos de fibra de vidro
com diversos tratamentos superficiais. Aléem disso, foram realizados ensaios de

tracdo para analisar o comportamento mecéanico destes sistemas hibridos.

Os resultados do teste de fragmentacdo mostraram que 0S materiais com
presenca de nanoargila apresentam um valor de I/d critico maior em relacdo ao
mesmo parametro dos compdsitos sem presenca da nanocarga. Os resultados do
ensaio de tracdo mostraram um leve aumento das propriedades de mdédulo de

elasticidade e resisténcia a tragao.

O verificado aumento do I/d critico no teste de fragmentacdo para o0s
compésitos hibridos foi atribuido a deterioracdo das interagdes fibra-polimero na
regido interfacial. Este efeito poderia ser consequéncia de uma reducdo da
molhabilidade das fibras por parte da matriz, devido a constatada alteracdo do
comportamento reolégico da PA6 gerado pela introducdo da nanoargila. Outra

hipétese considerada pelos autores foi a degradacdo do tratamento orgéanico
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presente na nanocarga devido as temperaturas utilizadas durante o
processamento, o que poderia gerar o colapso dos tactéides da nanoargila na
vizinhanca da interface fibra-polimero, ocasionando a reducédo nas propriedades

medidas sob tracao.

Em estudos prévios do nosso grupo de pesquisa, Motezuki e Sousa [13]
investigaram a influéncia da incorporacdo da nanoargila organofilica do tipo
Montmorilonita (O-MMT - Cloisite 20A), nas propriedades mecanicas e de
durabilidade sob envelhecimento higrotérmico de compdsitos ternarios de PP/PP-
g-MAH/FV/IO-MMT preparados através do processo de extrusdo tradicional, com
adicdo da nanocarga na forma de concentrado no primeiro alimentador da
extrusora de rosa dupla corrotacional e com alimentacao lateral da fibra de vidro

no oitavo barril.

Neste estudo foi utilizada uma mistura de dois tipos de PP, contendo uma
fracdo de baixo peso molecular e outra de alto peso molecular (proporgéo 3:1), FV
com agente de acoplagem aminosilanico e Montmorilonita organofilizada, além de
compatibilizante interfacial PP-g-MAH em propor¢des que sao consideradas como

adequadas para assegurar completa interacédo entre os componentes [59].

Difratogramas de analise de DRX mostraram que o processo utilizado
permite obter esfoliacdo adequada da O-MMT na matriz de PP em concentragdes

de até 2 % em massa de nanoreforco incorporado (Figura 2.17).
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Figura 2.17. Difratogramas de raios-X da argila C20A, e das formulacbes de
PP/PP-g-MAH/O-MMT com teores variados de nanoargila realizadas no trabalho

de Motezuki e Sousa.

Os resultados dos ensaios mecanicos mostraram que a introducdo da
nanocarga no sistema de PP/FV, mesmo obtendo um adequado grau de
esfoliacdo das lamelas da nanoargila verificado por andlises de DRX e MET,
deteriora substancialmente as propriedades mecéanicas de resisténcia a tracdo e
ao impacto dos compdsitos de PP/PP-g-MAH/40%FV, sendo esta deterioracao
crescente com aumento no teor da nanocarga. Curvas de amortecimento
mecanico (Tan 0) da caracterizacdo por DMTA dos compdsitos ternarios, quando
monitoradas no intervalo de temperaturas em que as tensdes térmicas interfaciais
dos compositos sdo nulas, apresentaram valores maiores em relacdo as do
compésito binario de PP/1,7PP-g-MAH/40%FV (sem nanoargila), demonstrando
assim o efeito deletério da O-MMT no grau de adesao interfacial. Observacdes de
MEV de superficies crio-fraturadas dos compoésitos hibridos evidenciaram o efeito
negativo da presenca da O-MMT que gera reducédo da adesdao interfacial entre as
fiboras e matriz e, consequentemente, deteriorando o desempenho mecéanico do

compdsito ternario.
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Hornsby e colaboradores [60] tentaram explorar as possibilidades das
vantagens funcionais e o potencial efeito sinérgico da hibridizacdo de FV e
nanoargila para aprimorar as propriedades de PP. A matriz de PP
(MFI= 11 g/10min e p= 0,910 g/cm®), a FV do tipo E com tratamento superficial
silano (p= 2,55 g/cm® e diametro de 14 ym) e a nanoargila do tipo Montmorilonita
sem tratamento organico (p= 0,776 g/cm®) utilizados foram todos produtos

comerciais.

Foram preparados compasitos binarios (PP/FV e PP/MMT) e compdsitos
hibridos ternéarios (PP/FV/MMT) por extrusdo em rosca dupla. Os corpos de prova
para 0s ensaios mecanicos foram moldados por injecdo. Foram realizadas
observacfes da microestrutura através de MEV e MET, assim como analises de
DMTA.

As micrografias de MET evidenciaram dispersao heterogénea da nanoargila
na matriz o que foi atribuido a auséncia de tratamento superficial nas particulas de
MMT e a nao utilizacdo de um compatibilizante como PP-g-MAH. Ja a
microestrutura da superficie de fratura observada por MEV mostrou sinais de alta
deformacdo nos materiais sem MMT e uma fratura fragil nos materiais com
presenca da nanocarga. Por outro lado, andlises de DSC mostraram que existe
um efeito de nucleacdo heterogénea no PP devido a introducdo da MMT no
sistema PP/FV, o que causa incremento na fracdo cristalina da matriz e na

temperatura de cristalizacdo (T¢).

Os resultados de DMTA mostraram um incremento sinérgico do modulo de
armazenamento (E’) dos compositos hibridos em relacdo aos compdésitos binarios,
provavelmente devido a imobilizacdo mais efetiva da matriz pelo maior
empacotamento dos reforcos rigidos introduzidos, o que foi confirmado pela
reducdo dos valores de tan 8max, evidenciando a reducdo das caracteristicas de

amortecimento. Por fim, foi observado um decréscimo nas propriedades de
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resisténcia ao impacto com o teor crescente de MMT, o que foi atribuido a
presenca de aglomerados da nanoargila.

A técnica de DMTA tem se mostrado como uma ferramenta muito efetiva na
elaboracdo de correlacdes de efeitos viscoelasticos com a estrutura molecular e
morfologia de compdsitos, além de ser util na determinacdo da adeséao interfacial
através de medidas de perda de energia mecanica (tan 8). Kubat e colaboradores
[61] utilizaram esta técnica para avaliar a influéncia do uso de agentes de
acoplagem (silanos) em esferas de vidro utilizadas como carga em matriz de
HDPE. Em compdésitos poliméricos, as interagfes na interface podem levar a
formacdo de uma regido de interfase proxima a superficie das particulas de carga,
com propriedades diferentes daquelas da matriz polimérica. A Equacédo 2.27

descreve o fator de perda mecéanica do composito:
tand, = ¢pstandy + ¢;tand; + P tandy, (2.27)

onde os indices f, i e m representam o reforco, a interface e a matriz
respectivamente e ¢ representa a fragdo volumétrica dos componentes. Esta
equacao ndo fornece uma predicdo detalhada da perda mecéanica do composito,
visto que o tan 8. envolve uma combinacdo dos comportamentos elasticos e
viscoelasticos dos constituintes do compdsito. Contudo, a equacdo acima € (util
para comparar a influéncia de diferentes tratamentos superficiais no grau de
adeséao interfacial entre as fases envolvidas. Segundo os autores do estudo, a
Equacdo 2.27 estima o valor de amortecimento mecéanico do composito (tan &)
como sendo uma somatoria das contribuicbes dos amortecimentos mecéanicos dos
constituintes do compdsito, ponderada em volume de cada um deles. Devido a

que o reforco geralmente € uma fase de alta rigidez, com comportamento
perfeitamente elastico, pode considerar-se que tan §;=0, assim, a Equacéo 2.27

pode ser reformulada como mostrado a seguir:
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tandc _ ¢; tand;
tandy, (1 ¢f)(1 * 1-¢ tanbdm, (2.28)
* ¢; tand;
A = (1 Ll Sm) (2.29)

sendo que A* é chamado de fator de adesdo. Este fator representa as
caracteristicas das interacdes interfaciais que ocorrem entre o reforco e a matriz e
€ util para comparar a influéncia de diferentes tratamentos superficiais no grau de
adesdao interfacial entre as fases envolvidas no compoésito. Se ha a ocorréncia de
fortes interagbes entre as particulas e a matriz na interface, a mobilidade

macromolecular na vizinhanca da superficie do reforco é reduzida, diminuindo-se
o valor de tan §; e, consequentemente, o valor de A*. Assim, baixos valores de A*

indicam um alto grau de interacdo ou adesdo entre as fases na interface fibra-

matriz.

A Equacao 2.28 também pode ser escrita como:

« _ 1 tané,
1-¢f tandy,

(2.30)

A Equacdo 2.30 mostra que o fator A* é diretamente proporcional ao valor
de tan 0., que pode ser obtido experimentalmente. Os resultados de DMTA

mostraram que o uso de agentes de acoplagem silanos reduziu significativamente
o fator de perda dos compoésitos de HDPE/esferas de vidro em altas temperaturas,
provavelmente devido a reducdo da friccAdo polimero/particula na interface,
mostrando claramente que o tratamento superficial das particulas influencia

fortemente no fator de perda mecéanica, ou seja, na adeséo interfacial.

Puch e colaboradores [54] prepararam compésitos hibridos de PP
copolimero (MFI= 8 g/10 min e p= 0,9 g/cm®, FV com agente de acoplagem
apropriado para matriz de PP e nanoargila (NA) do tipo bentonita modificada com

tratamento organico superficial. O sistema foi compatibilizado com produto
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comercial de PP-g-MAH (p= 0,904 g/cm®). As formulacBes foram processadas em
extrusora de rosca dupla corrotacional, sendo que a matriz de PP e o
compatibilizante foram alimentados no primeiro funil de alimentac&o, a nanocarga
no quarto e a FV no nono. Finalmente, os compdsitos foram moldados por injecdo
em corpos de prova para ensaio de tracao e de impacto Charpy e a microestrutura
dos mesmos foi observada através de microscopia 6tica e MET.

As observacfes da analise de MET realizadas em compositos hibridos de
PP/30%FV/1%NA, com e sem PP-g-MAH, permitiram elucidar uma melhor
dispersdo para o0 material com presenca de compatibilizante interfacial,
evidenciando uma possivel interacdo entre 0s grupamentos quimicos do

tratamento da nanocarga e a funcionalizacdo do PP maleado.

O ensaio de tracdo mostra que a introducdo de baixos teores de nanoargila
no sistema de PP/FV, na presenca de PP-g-MAH, gera aumento do médulo de
elasticidade devido a substituicdo de uma fracdo de componente ductil por uma
maior fracdo de componentes de alta rigidez. Por outro lado, a presenca da
bentonita gera um efeito deletério na propriedade de resisténcia a tracao, efeito
gue é mais acentuado com o incremento do teor de nanocarga para um teor fixo
de FV, assim como também é mais acentuado para teores crescentes de FV com
um teor fixo de nanoargila. As curvas de tensao vs. deformagdo dos sistemas
hibridos com baixo teor de fibra (até 10 %) mostram comportamento ddctil,
evidenciando uma transferéncia de tenséao ineficaz da matriz para a FV. Por fim,
0os resultados do ensaio de impacto mostram uma queda substancial da
propriedade com a introducdo da nanoargila no sistema PP/FV, o que foi atribuido
a presenca de aglomerados do nanoreforco que atuam como pontos
concentradores de tensdo que prejudicam o desempenho do compadsito sob este

tipo de solicitacao.

Estes resultados demonstram o efeito deletério da introducéo de nanoargila

no sistema de PP com FV, afetando negativamente a transferéncia de tensdo da
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matriz para a fibra com as verificadas consequéncias nas propriedades de

resisténcia.

Diversas hipoteses tém sido propostas para explicar a influéncia negativa
da introducédo de O-MMT no compésito de PP/FV, que gera as quedas registradas
nas propriedades de resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto, no estudo
prévio realizado no nosso grupo de pesquisa [13].

Uma primeira hipétese contemplada para justificar a expressiva queda nas
propriedades poderia estar associada a possivel captura do compatibilizante de
PP-g-MAH por parte dos grupos funcionais presentes no tratamento organico da
O-MMT (alimentada no estagio inicial do processo de extrusdo junto com a
matriz), que assim impediria a compatibilizacdo das fibras de vidro (alimentadas
no estagio final do processo de extrusdo) com a matriz, devido a comprovada
possibilidade de interagcdes quimicas entre o0 MAH e os grupos funcionais com
hidrogénios ativos presentes no tratamento superficial da nanoargila [14]. Também
consideramos a possibilidade de estar acontecendo acéo erosiva das particulas
da O-MMT na superficie da FV tratada devido a colisdes ocorridas durante o
processamento, que contribui para arrancar o “sizing” da superficie da FV e,
consequentemente, evitando a ocorréncia da forte adesédo entre o reforco fibroso e
a matriz de PP [12]. A terceira hip6tese proposta foi uma menor molhabilidade
das FV por parte da matriz, como consequéncia do aumento da viscosidade do
fundido pela introducdo do nanoreforco no primeiro estagio do processo de
extrusdo [15,16]. Por fim, a simples presenca fisica das particulas de O-MMT na
vizinhanca da superficie da fibra poderia estar tendo um efeito debilitante na
transferéncia de tensdo na interface polimero/fibra, gerando uma queda na
resisténcia ao cisalhamento interfacial da matriz e, consequentemente, induzindo
o0 desacoplamento prematuro das fibras durante a solicitagdo mecanica [12,17]

além de diminuir a tenacidade da matriz devido a imobilizagdo da mesma [12].
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2.2.1 Objetivos e Motivagéo

Para responder aos interrogantes gerados nos trabalhos prévios realizados
no nosso grupo de pesquisa e devido a verificada auséncia de pesquisas
aprofundadas na area de compositos hibridos que usem o PP como matriz,
aproveitando sua versatilidade, baixo custo e demais vantagens anteriormente
mencionadas, surgiu N0 NOSsSo grupo de pesquisa a motivacao de incursionar no
estudo deste tipo de materiais tracando os objetivos descritos a seguir, para a

solucéo da problematica desenvolvida no presente estudo.

O presente trabalho tem como objetivo principal identificar a causa que leva
a queda de propriedades de resisténcia e tenacidade de compdésitos de PP/FVc
com a incorporacdo de nanoargila do tipo Montmorilonita organofilizada,
preparados mediante o processo de composicdo (compostagem) por extrusao
tradicional numa extrusora dupla rosca corrotacional, com adicdo da nanocarga
junto com a matriz no primeiro estagio do processo e introducéo da FV curta (fios

picotados) por alimentacéao lateral forcada no estagio mais avancado da extrusora.

Para atender as hipoteses propostas a partir dos estudos prévios realizados
no nosso grupo de pesquisa, foram utilizados diversos protocolos de mistura e
diferentes técnicas de caracterizagdo mecanica de curta duracdo e microestrutural
que permitissem elucidar como a presenca das particulas da nanocarga influéncia
nos mecanismos de transferéncia de tensdo da matriz polimérica para as fibras de
vidro através da interface/interfase, modificando as propriedades dos compdsitos

binarios de PP/FV quando solicitados sob tracéo, flexdo ou impacto.

Com a resolugcdo destes interrogantes, pretende-se poder gerar
conhecimento suficiente neste tipo de sistemas, que possa ser utilizado no
desenvolvimento e formulacdo de compdsitos hibridos ternarios de PP/FV/O-MMT
gue permitam a obtenc&o de um material de boa processabilidade e com balancgo
otimizado de propriedades de rigidez, resisténcia e tenacidade, adequado para

aplicacdes de engenharia.
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 Materiais
3.1.1 Polipropileno (PP)

Para a matriz polimérica foram utilizados dois tipos (“grades”) distintos de
polipropileno homopolimero isotatico na forma de pellets, fabricados pela Quattor
Poliolefinas, adquirida pela Braskem. Para tentar obter as caracteristicas
consideradas adequadas para preparacdo do composito de PP com FV e
nanoargila, foi realizada uma mistura dos dois tipos de PP homopolimero (a
mistura foi chamada PPm durante o decorrer do trabalho): O HP648S de baixo
peso molecular e o HP550K de alto peso molecular, na proporcdo 3:1. O grade
HP648S € homopolimero de altissima fluidez (40 g/10 min), com elevada rigidez,
nucleado e com distribuicdo estreita de peso molecular e o HP550K é
homopolimero de baixa fluidez (3,5 g/10 min), com elevada rigidez e boa
resisténcia ao impacto [62]. Assim, a matriz do compdsito possui uma distribuicdo
de peso molecular bimodal. As principais caracteristicas do PP HP648S e do PP

HP550K séo apresentadas nas Tabelas 7.1 e 7.2 do Apéndice A.

A alta fluidez de um dos tipos de PP utilizados na matriz polimérica aqui
empregada (PP HP648S) ¢ ideal para a incorporacéo de fibras de vidro, porque
devido a esta caracteristica ela permite maior molhabilidade da fibra de vidro,
reduzindo a quebra desta durante o processo de fabricacdo do compdsito por
extrusdo, além de contribuir para uma reducéo significativa na viscosidade final do
composito e, consequentemente, serve para minimizar os efeitos adversos da alta
orientacdo do reforco fibroso e decorrente alta anisotropia de propriedades
mecanicas nos corpos de prova moldados por injecdo. Ja a fracdo de alto peso
molecular da matriz polimérica (HP550K) ¢é adequada para assegurar
caracteristicas mecéanicas superiores da matriz polimérica, fazendo com que o

composito apresente elevadas propriedades mecéanicas de longo prazo, tais como
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a resisténcia a fluéncia e a fadiga mecanica, desejadas em compdositos
termoplasticos reforgcados com fibras de vidro curtas (TRFVc) empregados em

aplicacdes técnicas de engenharia [7,33].
3.1.2 Estabilizantes e Antioxidantes

O PP pode sofrer diferentes tipos de degradagdo durante o seu
processamento sofrendo cisdo de cadeias que reduzem sua massa molar e
afetam o desempenho do produto final. Residuos de catalise, oxida¢cdes no
carbono terciario do PP nas altas tensfes de cisalhamento e as altas temperaturas
de processamento séo alguns dos fatores que podem provocar a degradagéo do
PP [63,64]. Apesar de que os produtos comerciais comumente jA possuem
aditivos que ajudam a evitar a degradacao do PP durante seu processamento, foi
incorporada uma mistura de estabilizantes térmicos e antioxidantes para

assegurar a prevencgao da cisdo das cadeias da matriz polimérica.

A proporc¢ao utilizada entre os estabilizantes Irganox 1010 (Figura 3.1Figura
3.1. Estabilizante Irganox 1010 [65].), a base de fenodis que atuam como
antioxidantes primarios, interrompendo a reacdo de propagacdo em cadeia e
Irgafos 168, a base de fosfitos, que agem como estabilizantes secundarios,
reagindo com hidroperoxidos por mecanismo ibnico, formando produtos né&o
radicais (Figura 3.2) foi de 1:2, respectivamente, relacdo especificada pelo
fornecedor como sendo ideal, e utilizada em trabalhos prévios do nosso grupo de
pesquisa [13,29]. As principais caracteristicas dos estabilizantes e antioxidantes

utilizados sao descritas nas Tabelas 7.3 e 7.4 do Apéndice A.
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Figura 3.1. Estabilizante Irganox 1010 [65].

:/>*O)3P

Figura 3.2. Estabilizante Irgafos 168 [66].
3.1.3 Fibras de Vidro (FV)

As fibras de vidro mais utilizadas sao as do tipo E, as quais possuem baixa
proporcao de ions alcalinos na sua composicao, caracteristica que |hes confere
propriedades de excelente resisténcia elétrica. Neste trabalho foi utilizada a fibra
de vidro FV968 correspondente a EC 13 4,5 968 da Vetrotrex do Brasil (da Saint
Gobain do Brasil - atualmente a chinesa CPIC). A letra E no cédigo do produto
corresponde ao tipo da composicdo do vidro, C significa processo continuo, 13
corresponde as dimensfes nominais do diametro em microns, 45 €é o
comprimento nominal dos fios em milimetros (fios roving picotados) e 968 é a
nomenclatura adotada pela Vetrotrex para diferenciar os diferentes tipos de
encimagem para o tratamento superficial de cada FV. Acredita-se que a fibra de
vidro possui tratamento superficial aminosilanico e ligantes poliméricos (‘film-

formers”) compativeis com a matriz de PP [29].

A real composicdo do agente de acoplagem no tratamento superficial

aplicado as fibras de vidro é um segredo industrial muito bem guardado pelas
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empresas fabricantes e, foge do escopo do trabalho. Apesar disso, algumas
informacgdes sdo conhecidas como, por exemplo, que as FV968 sao fibras que
recebem um tratamento quimico especialmente desenvolvido para obter 6timos
resultados em compdsitos com matrizes de homopolimeros de PP [1,67]. Esse
bom desempenho se deve muito provavelmente a presen¢a do compatibilizante de
PP atatico funcionalizado com anidrido maléico (MAH) j& incorporado em forma de

emulsao durante o tratamento quimico da FV.
3.1.4 Polipropileno Funcionalizado com Anidrido Maleico (PP-g-MAH)

O compatibilizante interfacial mais comumente empregado em compositos
de PP/FV € um polipropileno funcionalizado com anidrido maléico, também
chamado de polipropileno maleado (mPP). Para este trabalho, foi utilizado um
PP-g-MAH de nome comercial Polybond PB 3200, com um teor nominal de
anidrido maléico de 1 % em massa e MFI nominal de 250 g/10 min, fornecido pela
Chemtura (antiga Crompton Corporation) na forma de pellets e indicado para

aplicacdes em PP reforcado e em blendas poliméricas.

A escolha deste compatibilizante foi baseada nos resultados obtidos em
trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa [27,29,64], onde o
compatibilizante de nome comercial Polybond PB3200 foi o que propiciou
melhores propriedades aos compdsitos estudados quando comparado aos
compésitos com os demais tipos de compatibilizantes de PP-g-MAH utilizados. A
Tabela 7.5 presenta as principais propriedades do compatibilizante de

PP-g-MAH empregado.
3.1.5 Nanoargila— Montmorilonita

A nanocarga que usada neste trabalho foi a Cloisite® 20A (C20A). Esta
nanoargila € uma Montmorilonita natural modificada organicamente. O sal de
amonio quaternario utilizado no tratamento possui grupamentos polares, como

pode ser visto na Figura 3.3. A carga desse cation é contrabalanceada pela
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presenca de anions cloreto. Na Figura 3.3, HT representa um grupo alquila longo,
de constituicdo ~ 65 % Cig, ~ 30 % Ci5 € ~ 5 % Cy4, que facilita a esfoliagcdo da

nanocarga durante o processamento do compaosito.

Figura 3.3. Estrutura quimica do modificador organico da Cloisite®20A [69].

A concentracdo nominal do modificador utilizada no tratamento é de 95
meq/100 g de argila. O material possui umidade menor que 2 %, com perda de
massa durante queima de 38 % (por eliminagcédo de agua e material organico). A
densidade aparente é de aproximadamente 1,77 g/cm®, com espacamento basal
inicial (doo1) de 24,2 A [69]. O material foi fornecido pela Southern Clay Products

Inc, adquirida pela BYK Additives & Instruments.
3.2 Metodologia Experimental
3.2.1 Preparacao das formulacdes

A composicao (ou compostagem do inglés “compounding”) das formulacfes
do trabalho foi realizada em wuma extrusora dupla-rosca corrotacional,
interpenetrante, modelo ZSK-30, da Werner-Pfleiderer (D = 30 mm e L/D = 35) e
equipada com trés alimentadores gravimétricos da K-Tron. O barril desta extrusora
possui onze segmentos, sendo que no Ultimo acopla-se o cabecote, e neste
encaixa-se a matriz, que no caso sera a matriz para producado de fios ou
“spaghettis” que posteriormente serdo picotados na forma de pellets. No barril
existem seis zonas de aquecimento por resisténcia elétrica nos quais, a escolha
das temperaturas de cada zona foi estabelecida com base em trabalhos anteriores

do nosso grupo de pesquisa [13,29], as quais permitem manter a integridade dos
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constituintes das formulagcdes e seus tratamentos superficiais (no caso da fibra de
vidro e a nanoargila) [7,70]. A escolha do perfil de rosca também foi realizada com
base nas pesquisas anteriores realizadas na mesma area com materiais
semelhantes [13,71].

Em primeiro lugar foi realizada a preparacéo de um concentrado de PP com
granulos dos estabilizantes Irganox 1010 e Irgafos 168, gerando uma mistura
PP/estabilizantes na proporcdo 3:1. Este concentrado foi utilizado para a
estabilizacdo de todas as formulagdes, misturando manualmente 0,5 % de
estabilizantes (2 % do concentrado) com os constituintes das formulacdes, prévio
a alimentacdo na primeira zona da extrusora. O material referéncia, ou seja, o
material contendo apenas a mistura dos dois tipos de PP descritos anteriormente
e o teor de PP estabilizado mencionado acima foi preparado por processo de

extrusao.

Além do PP estabilizado, também foi preparado um concentrado de PP com
nanoargila do tipo montmorilonita modificada organicamente (O-MMT) com teor de
nanocarga de 25 % em massa (usando o material de PP/estabilizantes preparado
previamente). O concentrado consiste em uma parte de O-MMT, duas partes de
PP-g-MAH e uma parte do PP de alto peso molecular (HP550K). A escolha das
proporgdes foi baseada em estudos realizados anteriormente sobre este tipo de
sistemas [13,72]. 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 de PP ja pulverizada foi
seca em estufa a 60°C, por um periodo de 4 horas, e o compatibilizante de PP-g-
MAH bem como a nanoargila foram secados em estufa a 120°C, por 3 horas. SO
entdo esta mistura de pds foi levada a extrusora, garantindo-se uma alimentacéo
exclusivamente por pds no funil principal de alimentacdo. A escolha pela resina de
mais alto peso molecular deveu-se ao fato de que a tensdo cisalhamento
alcancada por esta € maior que para que para a resina HP648S, desta forma,

podendo auxiliar de maneira mais efetiva no processo de esfoliacdo da nanoargila.
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A preparacgao deste concentrado de PP/PP-g-MAH/O-MMT foi no sentido de
facilitar a dispersédo da nanoargila quando da sua introducdo nas formulagdes a
serem desenvolvidas posteriormente, jA que dessa maneira a nanocarga seria
submetida a duas passagens através do processo de extrusdo, além de ter sido
mostrado em estudos anteriores que o0 aumento do teor de
O-MMT na preparacgéo deste tipo de concentrados ajuda na sua dispersao [11,15].
Com a incorporacao do alto teor de PP-g-MAH, esperava-se que as moléculas
menores do compatibilizante conseguissem difundir mais facilmente a estrutura
lamelar da nanoargila ajudando no processo de intercalagcdo/esfoliagdo, além de
tentar assegurar uma adesdo adequada entre a matriz de PP apolar e o
tratamento superficial organico contido na nanoargila, através de interacdes entre
o intercalante (sal quaternario de aménia) e o PP-g-MAH. Cabe ressaltar que o
controle do teor de cada componente nesta e de todas as outras formulacdes
preparadas foi realizado utilizando a vazdo massica dos alimentadores

gravimétricos empregados no processo de compostagem na extrusora.

A partir do concentrado de PP/PP-g-MAH/O-MMT realizaram-se diluicbes
na extrusora para obter as formulacbes dos nanocompdsitos binarios de
PP/O-MMT com teor de nanoargila variavel, sendo 0,5 %, 1,0 % e 2,0 % em
massa de O-MMT. Inicialmente, os pellets do concentrado foram pré-misturados
manualmente com os pellets do PP matriz (PPm - a mistura de HP648S: HP550K
3:1 descrita anteriormente) para s6 entdo serem levados ao funil de alimentacéo
principal para a extrusdo dos nanocompgésitos de PP/O-MMT. Os nanocompositos
preparados sdo mostrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Nanocompoésitos preparados e seus respectivos codigos de

nomenclatura.

Teor Nominal de O-MMT
(% em massa)

NAO.5 0,5

NA1.0 1,0

NA2.0 2,0

Cédigo do Compasito
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onde a sigla NA representa a nanoargila O-MMT e os numeros que a
sucedem indicam os teores nominais em massa da nanoargila nos

nanocompaositos.

O material referéncia, ou seja, apenas com a resina matriz polimérica
(mistura dos dois tipos de PP) estabilizada foi preparado utilizando o mesmo perfil
de rosca e mesmo perfil de temperatura usados para a preparacdo dos
concentrados (PP/estabilizantes e PP/PP-g-MAH/O-MMT) e os nanocompdsitos.

Este perfil € mostrado na Figura 3.4:

Figura 3.4. Perfil de rosca projetado para a preparagdo do PPm, os concentrados
(PP/estabilizantes e PP/PP-g-MAH/O-MMT) e os nanocompésitos de PP/O-MMT.

Posteriormente foi preparado um concentrado de PP/PP-g-MAH/FV (30 %
em massa de FV), teor fixo de compatibilizante PP-g-MAH (2 % em massa) e de
concentrado de PP/estabilizantes (2 %). Para a preparagédo do concentrado de FV
foi realizada uma mistura manual dos pellets da resina com os do compatibilizante.
Esta mistura foi alimentada de maneira gravimétrica no primeiro funil da extrusora
e a fibra de vidro foi alimentada lateralmente de modo forcado apenas no oitavo
barril da mesma; este procedimento foi utilizado para evitar quebra excessiva das
fibras, tentando introduzi-las no processamento quando a matriz esta totalmente
fundida facilitando a molhabilidade e protegendo a integridade do reforco fibroso,
além de assegurar um curto de tempo de cisalhamento do mesmo [73]. O perfil de
rosca sofreu uma pequena alteragdo para poder possibilitar a introducéo da fibra
de vidro com uma adequada mistura dispersiva e distributiva, ja que para isso, é
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necessario um perfil de rosca com menor nimero de elementos de cisalhamento,
apenas necessarios para conseguir debulhar as fibras individuais das mechas nas

guais séo fornecidas comercialmente sem induzir maior quebra das mesmas.

Por fim, foram processados materiais compdsitos hibridos ternarios
PP/FV/O-MMT com teor fixo de PP-g-MAH (2 % em massa) e de concentrado de
PP estabilizado (2 %) e teores variaveis de fibra de vidro (25 % e 37 % em massa)
e de nanoargila (0,5 %, 1,0 % e 2,0 % em massa). A Figura 3.5 apresenta o perfil
de rosca utilizado para a preparacdo do concentrado de PP/PP-g-MAH/FV, os

compoésitos de PP/FV e os compdsitos hibridos ternarios de PP/FV/O-MMT.

FVv

Figura 3.5. Perfil de rosca projetado para a preparacdo do concentrado de
PP/PP-g-MAH/FV, os compdsitos binarios de PP/FV e os compdsitos hibridos
ternérios de PP/FV/O-MMT.

Trés protocolos de mistura diferentes foram utilizados para analisar a
influéncia da sequéncia de introducdo dos componentes e do tipo de
processamento nas propriedades finais dos compdésitos binarios e compadsitos

hibridos ternéarios.

Em um primeiro protocolo de mistura, inicialmente foi realizada mistura
manual dos pellets da resina matriz PPm com o concentrado de PP estabilizado e
o concentrado de PP/PP-g-MAH/O-MMT. Esta mistura foi alimentada
gravimetricamente no primeiro funil da extrusora com posterior adicdo da fibra de

vidro por meio de alimentacéo lateral forcada no oitavo barril da extrusora para



78

obter as composi¢des com teor varidvel de nanoargila (0,5 %, 1,0 % e 2,0 % em
massa) para cada um dos teores de fibra de vidro (25 % e 37 %). Portanto, nestes
compoésitos hibridos todos os possiveis fatores deletérios estipulados da presenca
da nanoargila poderiam estar contribuindo para a perda de propriedades
mecanicas anteriormente citadas. As formulacdes preparadas mediante este

primeiro protocolo de mistura sdo mostradas na Tabela 3.2:

Tabela 3.2. Formulacdes preparadas mediante o protocolo de mistura tradicional

(T) e seus respectivos cédigos de nomenclatura.

Ly L Teor Nominal (% em massa)
Codigo do Compoésito =V O-MMT

TFV25 25 --
TFV25NA0.5 25 0,5
TFV25NA1.0 25 1,0
TFV25NA2.0 25 2,0
TFV37 37 --
TFV37NAO.5 37 0,5
TFV37NA1.0 37 1,0
TFV37NA2.0 37 2,0

onde a letra T representa o protocolo de “mistura tradicional” com
alimentacdo lateral da fibra e os numeros que sucedem as siglas FV e NA indicam
os teores nominais em massa de fibra de vidro e nanoargila respectivamente nos

compaésitos.

Em um segundo protocolo de mistura, os concentrados de PP estabilizado,
PP/PP-g-MAH/O-MMT e de PP/PP-g-MAH/FV preparados previamente, além dos
pellets da PPm, foram misturados manualmente nas devidas propor¢des para
obter as concentracbes desejadas, para depois serem alimentados
gravimetricamente no primeiro funil da extrusora e submetidos a mistura
cisalhante nos trés blocos de discos de malaxagem da extrusora. Este protocolo
foi usado para permitir que houvesse um processo adequado de compatibilizacao
interfacial prévio tanto das fibras de vidro como da nanoargila com a matriz

polimérica de PP (PPm) durante a preparacdo dos concentrados, evitando que
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uma possivel maior reatividade do PP funcionalizado com um dos componentes
do reforgo hibrido pudesse impedir a adesdo da matriz com outro constituinte do
reforco. Este protocolo foi realizado para teores fixos de PP-g-MAH (2 % em
massa), PP estabilizado (2 % em massa), FV (25 % em massa) e teores variaveis
de nanoargila (0,5 %, 1,0 % e 2,0 % em massa). As formulagbes preparadas

mediante este protocolo de mistura sdo mostradas na Tabela 3.3:

Tabela 3.3. Formulacdes preparadas mediante o protocolo de mistura com

pré-extrusao de concentrados (E) e seus respectivos codigos de nomenclatura.

Ly L Teor Nominal (% em massa)
Codigo do Compoésito =V O-MMT
EFV25 25 --
EFV25NAO0.5 25 0,5
EFV25NA1.0 25 1,0
EFV25NA2.0 25 2,0

onde a letra E indica que foi usado o protocolo de “mistura com pré-
extrusdo de concentrados”, onde os concentrados alimentados no primeiro funil de

alimentagao sao submetidos ao processo de extrusao.

No terceiro protocolo de mistura, os concentrados de PP estabilizado,
PP/PP-g-MAH/O-MMT e de PP/PP-g-MAH/FV e os pellets de PPm foram
misturados manualmente nas devidas propor¢gbes para posteriormente serem
alimentados diretamente na injetora para a preparacédo dos corpos de prova para
os diversos ensaios de caracterizacao que foram realizados nas formulacoes. Este
protocolo de mistura foi empregado visando avaliar a influéncia da magnitude e o
tempo de mistura cisalhante, considerando que os concentrados que ja tinham
sido preparados pelo processo de extrusdo tinham sofrido acéo cisalhante durante
este processo. As formulagdes preparadas mediante este protocolo de mistura séo

mostradas na Tabela 3.4:
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Tabela 3.4. Formulacdes preparadas mediante o protocolo com mistura dos
concentrados diretamente na injetora (D) e seus respectivos codigos de

nomenclatura.

o L Teor Nominal (% em massa)
Codigo do Compdsito =V O-MMT
DFV25 25 --
DFV25NA0.5 25 0,5
DFV25NAL.0 25 1,0
DFV25NA2.0 25 2,0

onde a letra D indica que foi usado o protocolo de “mistura direta na

injetora”, onde os concentrados sao alimentados diretamente na injetora.

Os compésitos binarios EFV25, DFV25 e TFV25 sdo considerados como
materiais referéncia para os compaositos hibridos ternarios preparados mediante o
mesmo protocolo de mistura, visto que pretende-se analisar e elucidar a influéncia

da presenca da nanoargila neste tipo de compdsitos com reforco fibroso.

A Tabela 3.5 apresenta o perfil de temperatura ajustado nas diversas zonas
da extrusora para a preparacdo de todas as formulacbes do estudo. Para a
preparacao dos compaésitos binarios com FV e dos compadsitos hibridos ternarios
foi utilizado o mesmo perfil de temperatura que foi usado para a preparacdo do
PPm e dos nanocompdsitos, com o objetivo de evitar a influéncia deste parametro
de processamento nos resultados da caracterizagdo mecéanica e estrutural. A
temperatura maxima utilizada (205°C) foi escolhida visando evitar a degradacao

do tratamento organico presente na nanoargila.

Tabela 3.5. Perfil de temperatura ajustado durante o processamento por

extrusdo de todas as formulacoes.

onas | Modulo [ Médulo | Modulo | Médulo | Médulo |
1 2 3 4 5 ¢
Tem‘()oeé;"t“ra 195 195 200 200 200 205
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Cabe ressaltar que para a extrusdo de todas as composi¢cdes usou-se
velocidade de rosca de 150 rpm e uma taxa de producao (vazdo massica total da
extrusora) de 5 kg/h, condicbes que foram determinadas a partir de testes preévios,
0S quais permitiram obter tempo de residéncia minimo (aproximadamente de
1,5 min para todos 0s casos) necessario para uma boa mistura/malaxagem das
fiboras com o polimero fundido e correta dispersdo da nanocarga na matriz
polimérica, além de garantir que o extrudado estivesse uniforme, sem degradacao
excessiva da matriz de PP e proporcionar condi¢cdes adequadas para promover as
reac0es de compatibilizacdo esperadas entre os componentes. A Tabela 3.6
mostra o perfil de temperatura real e o torque obtidos durante o processamento

por extrusdo das composicoes.

Tabela 3.6. Perfil de temperatura real e torque obtido durante o processo de

extrusdo das formulagcdes desenvolvidas.

Temperatura das Zonas da Extrusora (°C) Temperatura

Material [ Mdulo | Mdulo | Mdulo | M&dulo | M&dulo | < oo | daMassa T"([Jz)“e
1 2 3 4 5 (°C)
PP 102 196 195 205 201 200 205 57-62
NAO.5 101 105 200 204 200 200 109 66-70
NALO 103 101 200 207 200 200 108 63-66
NA2.0 103 104 200 208 200 200 107 62-69
TFV25 104 205 199 200 200 205 204 77-82
TEV25NA0S | 194 208 109 199 200 205 203 79-83
TFV25NALO | 193 207 108 201 201 206 200 72-76
TFV25NA2.0 | 193 207 105 200 201 205 200 69-76

TEV37 103 209 109 200 201 206 201 75-81
TEV37NAOS | 194 208 105 200 201 205 201 73-80
TEV37NALO | 194 208 200 199 108 205 201 68-71
TFV37/NA2.0 | 195 206 200 109 108 207 201 69-72

EFV25 190 102 200 200 108 105 190 68-72
EFV25NAOS | 189 200 200 200 201 196 107 68-73
EFV25NALO | 189 202 200 201 201 197 203 68-71
EFV25NA2.0 | 185 201 200 201 200 197 202 66-71

Das Tabelas 3.5 e 3.6 pode ser observado que houve um bom controle das
condicdes de extrusdo, mantendo os pardmetros muito proximos daqueles
ajustados inicialmente e muito préximos entre cada uma das composi¢des

preparadas.
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Depois da realizacdo das misturas por extrusdo, usando 0s protocolos
descritos acima, as formulacdes foram submetidas a processo de secagem em
estufa (90°C durante 3 horas). Posteriormente foram injetados corpos de prova
para ensaios de tracdo, flexdo, impacto, DMTA e HDT, conforme as normas
ASTM, numa injetora automatica da Arburg Allrounder (270V/300-120) do tipo
rosca reciproca, com didametro de rosca de 25 mm, mantendo os parametros de
injecdo constantes para todas as formulacdes para evitar incidéncia desta etapa

do processamento nas propriedades finais das mesmas.

A Tabela 3.7 apresenta as condi¢Oes de injecao utilizadas na moldagem de
todas as formulacfes preparadas durante o estudo.

Tabela 3.7. Condicdes de injecdo usadas para todas as formulacdes.

Temperatura na Zona de 210/220°C
Alimentacéo

Temperatura do Canhao 225/230°C
Temperatura no Bico de Injecao 240°C
Velocidade da Rosca 12 mm/min
Contrapresséo 25 bar
Presséo de Injecao 1500 bar
Velocidade de Injecéo 10 cm3/min
Pressdo de Compactacao 320 bar
Tempo de Empacotamento 10 s
Dosagem 29 cm3
Temperatura do Molde 70°C
Resfriamento 25s

Dentre as condicfes de injecao utilizadas, destacam-se a alta temperatura
do molde adotada, objetivando minimizar o nivel de tensfes internas congeladas
no moldado de compdsitos poliméricos, em funcao da sua maior viscosidade, além
da baixa velocidade de injecdo, visando minimizar a quebra das FV durante a
entrada do material fundido ao molde. Novamente, o controle desta etapa da

preparacao das formulacdes foi satisfatorio.
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3.2.2 Caracterizacdo de Materiais Pés-Processamento

3.2.2.1 Determinacdo da Concentracdo Real de Reforcos nos

Compositos (Teor de cinzas)

Este ensaio foi realizado para avaliar a eficiéncia da mistura obtida através
dos diversos protocolos de processamento adotados, mediante a determinacgéo
das concentragbes reais de reforgco nas diferentes composi¢cdes formuladas.
Amostras, de aproximadamente 1 g, extraidas da regido central dos corpos de
prova dos ensaios mecanicos de curta duracdo, foram queimadas em fornos de
alta temperatura. A pesagem das amostras foi realizada em uma balanga com
precisdo de 1/1000 gramas. Durante a exposi¢cdo do compdésito a temperatura do
ensaio, a parte organica composta pela matriz termoplastica e pelos tratamentos
superficiais dos reforcos se decompde, restando apenas a parte inorganica,
referente as fibras de vidro e/ou MMT. Assim, a partir da massa final do ensaio (e
conhecendo a massa inicial do procedimento) pode-se calcular a fragdo em massa

de cargas inorganicas contidas na amostra.

Para se obter a concentracéo real de reforco no compaésito, utilizou-se o

seguinte procedimento:

1) Secagem em mufla dos cadinhos a temperatura de 650°C por 1 hora, para total
desumidificacao;

2) Cadinhos deixados em descanso por 1 hora em dessecador;
3) Pesagem dos cadinhos vazios (W)
4) Pesagem dos cadinhos com as amostras antes da queima (W5);

5) Processo de queima com chama direta de Bico de Bunsen, de modo lento até

que todo o material tenha sido queimado;
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6) Queima em mufla a 650°C por 60 minutos, dos cadinhos com o residuo da
gueima anterior da carga em chama direta de Bico de Bunsen;

7) Cadinhos com o material resultante da queima (material inorganico) deixados

em descanso por 1 hora em dessecador;
8) Pesagem do cadinho mais a amostra apos queima (Ws).

O procedimento foi realizado em triplicata, baseado na norma ISO 3451-1
— “Plastics — Determination of ash — Part 1: General methods”. O ensaio também
foi realizado apenas na fibra de vidro sem processar para a determinacdo da
concentracdo em massa do tratamento superficial do reforgco fibroso. Cabe
ressaltar que a fragdo organica da nanoargila foi determinada mediante ensaio de
termogravimetria em pesquisas anteriores realizadas no mesmo grupo de

pesquisa e que usaram este mesmo material [13,71].

Assim, os célculos da concentracdo de fragdo organica presente nas FV e
do teor real de reforco nos compadsitos foram realizados conforme as Equacdes

3.1 e 3.2 dadas a seguir:

% umidade + tratamento superficial = (%) * 100 (3.1)
2Fv—VV1

% real de reforgo no compOsito = W, = (%;;V;) * 100 (3.2)
27—W1

Como foi mencionado anteriormente, os reforgcos possuem uma fragao
organica que é eliminada durante o processo de queima, pelo que foi necessario
realizar uma correcéo do teor real de refor¢o obtido pelo processo descrito. Para o
calculo da concentracéo real de reforco corrigido, nos compdsitos binarios e nos

compositos hibridos ternérios, foi utilizada a Equacgéo 3.3:
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% umid+trat % umid+trat

% reforgo(corrigido) = VVC * [(1 + T)FV ZFV + (1 + T)NA ZNA] *+ 100

(3.3)

onde os subscritos FV e NA indicam fibra de vidro e nanoargila
respectivamente, W, representa a fracdo massica total do reforco hibrido
determinada experimentalmente por perda ao fogo e Zry € Zya representam a
fracdo parcial de cada um dos reforcos (FV ou O-MMT) em relacdo ao total de
reforco presente, ou seja, em um compadsito com 37% de FV e 2% de O-MMT
(39% em massa de reforco total no compdésito) os valores de Zgy € Zna Serdo de

0,95 e 0,05 respectivamente.

Posteriormente, a partir dos dados da fracdo massica obtidos para os
reforcos e a matriz e das densidades nominais dos constituintes, foi calculada a

fracdo volumétrica (¢) dos mesmos nos compdsitos binarios e nos compdsitos

hibridos ternarios. Assim, para o célculo da fracdo volumétrica de reforco nos

compdésitos binarios sera utilizada a expressao da Equacao 3.4:
Wy
= Ll — 3.4
¢r = Wi Wm (3.4)
Pf Pm

onde os subscritos f e m indicam o refor¢o e a matriz respectivamente.

J& a fracdo volumétrica de reforco nos compdésitos hibridos foi determinada

mediante a Equacgao 3.5:

¢ * c *
(PFV WFV)"‘(pNA Wna) (3.5)
¢U — .
(WC *WFV)+< We *WNA>+(1 WC)

PFV PNA ppp
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3.2.2.2 Determinacdo da Distribuicdo de Comprimentos das Fibras de

Vidro nos Compdésitos

A determinacado das curvas de distribuicdo de comprimentos das fibras de
vidro dos compdésitos foi realizada a partir das amostras queimadas conforme
procedimento descrito anteriormente para a determinacdo do teor de cinzas. Ditas
amostras foram observadas em microscopio 6tico de luz transmitida da LEICA,
acoplado a um analisador de imagens Axio Vision 4.8 Zeiss. A partir das imagens
obtidas, mediu-se o comprimento das fibras utilizando o software analisador de

imagens: Image-Pro Plus 6.

Para a analise, depois de queimadas, as fibras foram espalhadas na
superficie de uma lamina de vidro com o auxilio de uma solucao de alcool etilico
puro/dgua destilada. Em seguida as laminas foram deixadas em descanso até que

a solucéo evaporasse.

Colocou-se a lamina no microscépio e ajustou-se o foco e 0 aumento da
lente com o objetivo de captar tanto fibras curtas como fibras longas. Com a ajuda
do software, foram capturadas imagens da amostra de fibras e mediram-se os
comprimentos das mesmas utilizando as ferramentas do analisador de imagens.
Estabeleceu-se o critério de medir um ndmero minimo de 600 fibras. Prévio a
medicdo dos comprimentos de FV, realizou-se calibragdo do analisador de
imagens, com escala graduada para dimensdes na faixa de comprimentos de fibra

esperados nas amostras.

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.

As medidas dos comprimentos das FV salvos foram transferidas para um
programa de PC (Excel) para se calcular os comprimentos médio numérico e

ponderal e a dispersao para cada amostra através das Equacdes 3.6, 3.7 e 3.8:
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_ Xlny
L, = S (3.6)

_ S in
Ly, = IR (3.7)
Dispersdo = LWL;L” (3.8)

n

onde n; € o numero de fibras com um determinado comprimento |; (isto €,
dentro de um especificado intervalo de comprimentos préoximos a ;). O valor de
comprimento médio numérico (L,) € sempre menor que o comprimento médio
ponderal (Ly). O comprimento médio das fibras baseado no valor de L,, € de maior
relevancia, visto que o mesmo reflete a proporcao do teor total de fibras de um
dado comprimento e consequentemente, reflete de forma significativa na fracédo

volumétrica final do reforco fibroso.

Esta é uma andlise que permite analisar a influéncia que a introducéo da
nanoargila no sistema ternario, nos diversos protocolos de processamento
adotados, tem sobre o comprimento médio das fibras em relacdo aos compadsitos
binarios, caracteristica que por sua vez incide diretamente no desempenho
mecéanico dos compositos, facilitando a realizagdo da correlacdo entre

propriedades, processamento e estrutura final dos materiais.
3.2.3 Reometria Capilar

A medida da vazao através de um tubo capilar, em funcéo da presséo, é
uma das técnicas mais utilizada para o estudo das propriedades reoldgicas de
polimeros fundidos. Esse tipo de fluxo é chamado de fluxo capilar quando um tubo
de pequeno diametro € utilizado a fim de minimizar os efeitos de aquecimento por

dissipacéo viscosa e, também, os efeitos inerciais [74].
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Este ensaio foi realizado com o intuito de verificar a influéncia da introducao
da O-MMT na viscosidade da matriz polimérica. Com os resultados obtidos para a
analise pode se determinar se a presenca da nanoargila gera mudancas
importantes no comportamento reolégico do PPm, por efeitos tais como aumento
da viscosidade ou degradacao. Foi utiizada uma ampla faixa de taxas de
cisalhamento que permitem simular as taxas desenvolvidas no processamento de
polimeros por processos como extrusdo ou injecdo, os quais foram usados

durante a preparacédo das diversas formulaces deste estudo.

O ensaio foi realizado baseado norma ASTM D3835 — “Test Method for
Determination of Properties of Polymeric Materials by Means of a Capillary
Rheometer”, em um Redmetro Capilar GOTTFERT, modelo RHEOGRAPH 25,
com barril de 12,0 mm de diametro e capilar de diametro (2R;) de 0,75 mm e
comprimento (L¢) de 30,0 mm (L/d = 40). O ensaio foi realizado na temperatura de
220°C.

3.2.4 Ensaios Mecéanicos de Curta Duracao

Com a avaliacéo das propriedades mecanicas de curta duracdo, espera-se
entender como 0 mecanismo de transferéncia de tensdo da matriz para as fibras é
influenciado pela presenca de particulas de nanoargila quando estas sé&o
introduzidas no sistema binario compatibilizado (com PP-g-MAH) de PP reforcado
com fibras de vidro com tratamento superficial e agente de acoplagem

aminosilano.
3.24.1 Ensaio de Tragéo

O ensaio de tracdo constitui uma das principais formas de avaliacdo das
propriedades mecanicas de curta duracdo, com solicitacdo estatica dos
compdésitos poliméricos. Para isso, as propriedades sob tracao foram avaliadas em
uma maquina universal instrumentada de ensaios Instron 5569 (capacidade de

carregamento maxima da maquina € 50 kN) acoplada a um computador com
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software para tratamentos dos dados obtidos, utilizando velocidade de 5 mm/min e
célula de carga de 5000 N. Os ensaios de tracdo foram realizados de acordo com
a norma ASTM D638- “Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics”
em 10 corpos de prova Tipo | para cada composicdo e o valor médio das
propriedades foi registrado junto com o desvio padrao para garantir uma dispersao
confiavel dos resultados.

3.24.2 Ensaio de Flexao

Este ensaio também representa um dos principais métodos de avaliacao e
aquisicao de dados de propriedades mecanicas para controle e especificacdo de
materiais plasticos. Estes dados sdo usados também para caracterizacdo
qualitativa e para pesquisa e desenvolvimento. Da mesma maneira que as
propriedades medidas sob tracdo, as propriedades sob flexdo sdo bastante

suscetiveis a preparacdo da amostra e a velocidade e ambiente de ensaio.

Os ensaios de flexdo foram realizados conforme a norma ASTM D790 —
“Flexural Properties of Unreinforced and Reinforced Plastics and Electrical
Insulating Materials” em maquina universal instrumentada de ensaios Instron 5569
utilizando uma velocidade de 1,3 mm/min, deformacédo maxima de 5 % e célula de
carga de 5000 N. Foram testados sete corpos de prova para cada composi¢ao e o
valor médio das propriedades foi registrado junto com o desvio padrao.

3.2.4.3 Ensaio de Impacto Izod

O teste de impacto 1zod mede a energia necessaria para a propagacao de
uma pré-trinca (entalhe) sob condigcbes de carregamento rapido. Os testes de
impacto sdo uma das formas para se avaliar a tenacidade do material, isto €, a
sua capacidade de absorver energia até a fratura. Assim, neste ensaio, a
resisténcia ao impacto é quantificada em termos da energia absorvida por unidade
de &rea ou de espessura na sec¢ao do plano a frente do entalhe para os corpos
de prova entalhados. Neste teste, o corpo de prova encontra-se verticalmente
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posicionado e engastado em uma de suas extremidades e recebe o impacto de
um péndulo com energia conhecida e a energia absorvida por ele é medida. A
energia real absorvida no impacto é obtida subtraindo da energia encontrada a

energia residual do péndulo, medida sem a presenca do corpo-de-prova.

O ensaio de impacto Izod foi realizado conforme a norma ASTM D256 —
“Standard Test Methods for Determining the 1zod Pendulum Impact Resistance of
Plastics”, (método A) em pelo menos 10 corpos de prova por composi¢cdo. Os
corpos de prova foram precisamente entalhados, com entalhe padrédo de 0,25 mm
no cume do seu raio, em uma entalhadeira rotativa. O tratamento estatistico dos
resultados ser4 o mesmo realizado para os valores das propriedades de tracédo e
flexdo. Foi usado um equipamento modelo Resil 25R da CEAST e péndulo de
2,0J.

3.2.5 Andlises Termo-mecéanicas
3.25.1 Temperatura de distor¢céo térmica (HDT)

O ensaio de temperatura de distorcdo térmica (HDT) é um teste bastante
popular na industria, usado principalmente para comparacfes da estabilidade de
flexdo térmica [75]. Neste teste € determinado o valor de temperatura na qual um
corpo de prova atinge uma deflexdo determinada sob um carregamento estético

dentro de um meio aquecido a uma taxa constante.

O ensaio consiste em submeter uma barra de secéo transversal retangular
a um esforco de flexdo sob trés pontos (dois pontos de apoio e uma carga no
centro. A carga é aplicada de modo que a tensdo na superficie externa atinja
1,82 MPa ou 0,455 MPa segundo o método da norma escolhida. As amostras sédo
imersas sob a carga em um meio de transferéncia de calor, neste caso, 0 meio de

transferéncia de calor empregado foi o 6leo de silicone, aquecido continuamente.
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O ensaio foi realizado em seis corpos de prova para cada formulacéo,
utilizando um equipamento HDT 6 VICAT P/N 6921 da CEAST, conforme a norma
ASTM D648 — “Standard Test Method for Deflection Temperature of Plastics Under
Flexural Load in the Edgewise Position”, usando uma carga de 1,82 MPa, span de

100 mm, deflexdo méaxima de 0,25 mm e taxa de aquecimento de 2°C/min.
3.25.2 Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

A analise térmica dindmico-mecanica (DMTA) foi utilizada neste trabalho
como uma técnica complementar aos resultados obtidos de propriedades
mecanicas (resisténcia a tracdo, a flexdo, ao impacto e HDT). A técnica foi
utilizada a fim de verificar as caracteristicas da interface fibra-matriz e a influéncia
que a introducdo da O-MMT exerce na interface/interfase entre o polimero e o
reforco fibroso, além de analisar aspectos referentes a intercalacao/esfoliacdo de

algumas das formulagdes de PP/O-MMT.

Conforme citado na revisdo bibliografica, através dos dados de DMTA,
pode-se verificar a variagdo do amortecimento mecanico (tan 6 - propriedade que

reflete 0o grau de adesado reforgco-polimero) com a introdugdo de O-MMT nos
compositos binarios de PP/FV.

As andlises foram realizadas em corpos de prova de flexdo preparados
mediante o processo de injecdo, em um equipamento de andlise dinamico-
mecanica da TA Instruments, modelo DMA 800. A faixa de temperatura do ensaio
foi de -30°C até 100°C, usando uma taxa de aquecimento de 3°C/min. A
solicitacdo foi realizada por flexdao, em geometria biengastada (garra dual
cantilever), onde o corpo de prova (com formato de barra) € preso em suas
extremidades e um dispositivo moével que por sua vez esta preso ao centro da
amostra se movimenta de forma ciclica, mantendo-se a deformacgéo constante. A

amplitude de deformacéo utilizada foi de 20 ym com uma frequéncia de 1 Hz. O
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torque para prender as amostras na garra foi de 7 Ib/pol (comumente usado para

amostras poliméricas).

A escolha da baixa frequéncia da solicitacdo foi realizada considerando a
natureza viscoelastica e a baixa condutividade térmica da matriz polimérica,
caracteristicas que poderiam gerar aquecimento localizado na amostra em caso
de que fosse ensaiada usando altas frequéncias, alterando suas propriedades e
consequentemente dificultando as analises. Para a escolha da amplitude de
deformacédo da solicitacdo, adotou-se como requisito manter a amostra dentro do
seu regime viscoelastico linear, onde a tensdo é diretamente proporcional a
deformacdo, fornecendo assim um valor de modulo elastico (E = o / €) constante.
Para cumprir este requisito foi realizado um estudo prévio utilizando a condicéo
extrema (material com maior teor de reforco: PP/FV/O-MMT com 37% em massa
de FV e 2% em massa de O-MMT) onde monitorou-se a amplitude de deformacgao
atingida na amostra quando do uso da forca maxima do equipamento (18 N).

Para verificacdo da confiabilidade do equipamento, foram repetidos o0s
ensaios, no minimo em duplicata para a amostra de PPm e dos nanocompasitos
(PP/O-MMT).

3.2.6 Caracterizagdo Microestrutural
3.2.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdbnica de varredura, por apresentar excelente
profundidade de foco, permite a analise com grandes aumentos de superficies

irregulares, como superficies de fratura de compadsitos poliméricos.

As andlises microscopicas foram realizadas para verificar as caracteristicas
morfolégicas encontradas nos compdsitos (tipo de interface fibra-polimero,

presenca ou ndao de aglomerados de nanoargila e dispersdo e distribuicdo dos
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reforgos) e associa-las com os resultados obtidos para as andlises mecénicas e

termo-mecanicas das diferentes formulacodes.

As amostras das formulacdes analisadas mediante esta técnica foram
extraidas do centro de corpos de prova de tracdo, pré-deformados em tracédo a
70 % da tensdo de ruptura de cada compdsito analisado, para posteriormente
serem crio-fraturados e desta maneira obter as superficies que foram observadas
por MEV. Este procedimento foi adotado com base em pesquisas anteriores do
grupo [13,29].

Para a obtencdo das amostras foi realizado o pré-tensionamento, apés o
qual a parte central dos corpos de provas foi cuidadosamente preparada com a
elaboracdo de um entalhe proximo ao seu centro e imersa em nitrogénio liquido a
aproximadamente -165°C durante 2 horas. Apés esse tempo, a amostra foi
rapidamente removida e fraturada no entalhe, preservando ambas as faces da
fratura para analise. As superficies das amostras estavam em um plano normal a
direcdo principal de preenchimento da cavidade de moldagem por injecdo do

corpo de prova.

O nitrogénio liquido é usado para se obter superficies crio-fraturadas
preferencialmente do que a fratura em temperatura ambiente, desta maneira,
tenta-se evitar qualquer escoamento local da matriz polimérica que possa alterar a
estrutura original obtida ap0s o processamento. Esta amostra crio-fraturada deve
ser cuidadosamente manuseada e adequadamente protegida para evitar

contaminacgdo da superficie.

Devido a natureza ndo-condutora dos materiais poliméricos, suas
superficies desenvolvem uma carga, devido ao acumulo de elétrons do feixe
eletrbnico primario o que afeta a emissdo de elétrons secundarios e produz
imagens distorcidas no MEV. De forma a prevenir este efeito, as amostras foram
montadas em um suporte metalico, seguras por uma fita de carbono,

proporcionando adesdo e condutividade elétrica apropriadas, condi¢cdes
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necessarias para a analise microscoépica por MEV. Além disso, as superficies das
amostras foram revestidas com uma fina camada continua de um material
condutor. Assim, foi feita uma deposicao de um elemento pesado por vacuo a alta
temperatura, tomando-se o devido cuidado para producdo da camada condutora.
O revestimento das superficies das amostras atua reduzindo os efeitos térmicos
do feixe eletrbnico, pois a baixa condutividade térmica dos plasticos leva a
aumentos de temperatura da ordem de 500°C, especialmente a altas resolucdes
de imagem no MEV ou altas energias de feixe [64]. O revestimento das superficies

das amostras fraturadas utilizado neste trabalho foi uma camada de ouro.

Durante o processo de revestimento com a camada condutora, 0 suporte
metalico contendo a amostra foi colocado em um metalizador a vacuo
(10 a 10 Torr). O tempo de deposicéo foi inferior a 30 segundos, tomando-se 0
cuidado de proteger o corpo de prova de um sobreaquecimento durante a
vaporizagdo do metal. Com a superficie da amostra devidamente revestida, foi

possivel entdo capturar imagens no microscopio.

Foi utilizado um microscépio Magellan XHR 400L FE-SEM da FEI. As
condicOes de operacao utilizadas foram as seguintes: aceleracdo da voltagem do
feixe de 2 kV e corrente na faixa de 3,1 a 50 pA, aproximadamente. O MEV
permitiu associar as observacdes da microestrutura com propriedades mecanicas

e de tenacidade obtidas nos ensaios mecanicos e termo-mecanicos.
3.2.6.2 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

Um microscépio eletrdnico de transmissao consiste de um feixe de elétrons
e um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em
uma coluna evacuada com uma pressao cerca de 10° mm Hg. Os elétrons saem
da amostra pela superficie inferior com uma distribuicdo de intensidade e direcéo
controladas principalmente pelas leis de difragdo impostas pelo arranjo cristalino
dos atomos na amostra. Em seguida, a lente objetiva entra em acéo, formando a

primeira imagem desta distribuicdo angular dos feixes eletrénicos difratados.
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Esta andlise foi realizada com o intuito de verificar qualitativamente a
presenca de estruturas intercalas e/ou esfoliadas da nanoargila nos
nanocompositos e avaliar a dispersao da argila organofilica na matriz polimérica. A
partir das observacdes realizadas nos nanocompdsitos € possivel inferir-se se as
formulaces hibridas ternarias apresentam melhor dispersdo das lamelas de
nanoargila, devido a que a viscosidade do polimero na presenca da FV aumentara

contribuindo no processo de disperséo [57].

As amostras analisadas por MET foram retiradas da regido central de
corpos de prova de tracdo sem pré-deformacdo. Em seguida essas amostras
foram submetidas ao “trimming” (corte na forma de trapézio) e posteriormente
criogenicamente ultramicrotomadas (cryoultramicrotoming), ou seja, cortadas em
secbes ultrafinas de 50 nm de espessura aproximadamente, com faca de
diamante, em um crio-ultra-micré6tomo (modelo Reichert-Jung Ultracut FC4, marca
Leica), numa temperatura 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 (Magellan XHR 400L FE-SEM da FEI) operado a uma voltagem de

aceleracdo de 25 kV e corrente entre 50 e 200 pA.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacdo de Processamento
4.1.1 Concentracdo Real de Refor¢cos nos Compdsitos (Teor de cinzas)

A gueima da regido central de trés corpos de prova de tracdo de cada
formulacéo foi realizada e o teor real de reforco das composicdes foi determinada
conforme explicado no item 3.2.2.1. Os resultados finais do ensaio s&o
apresentados na Tabela 4.1 a seguir, onde pode-se observar o teor nominal de
reforco (% em massa), o teor real de reforco obtido apds a queima (% em massa),
o teor real de reforco corrigido (% em massa) e a fracdo volumétrica de reforco.
Os pesos dos cadinhos e das amostras obtidos antes e ap6s a queima estdo

detalhados na Tabela 8.6 do Apéndice B.

Tabela 4.1. Teor real (% em massa) de reforgo e fracdo volumétrica de reforgco nas

formulacdes preparadas.

Teor de

carga Teor de carga Média Desv. Teor dg Qarga
Formulacéao nominal real (%) Pad Corrigido b,
o) (%) (%) (%)

0,44

NCO0.5 0,5 0,44 0,44 0,00 0,70 0,0022
0,44
0,74

NC1.0 1,0 0,74 0,73 0,01 1,18 0,0038
0,73
1,33

NC2.0 2,0 1,32 1,33 0,00 2,13 0,0068
1,33
25,71

E25 25,0 25,73 25,72 0,01 25,91 0,1098
25,72
25,35

EFV25NCO0.5 25,5 25,35 25,35 0,01 25,84 0,1088
25,36
25,62

EFV25NC1.0 26,0 25,63 25,62 0,01 26,42 0,1110
25,61
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Tabela 4.1.(cont.) Teor real (% em massa) de reforco e fragdo volumétrica de
reforco nas formulacdes preparadas.

Teor de Teor de carga - Desv. Teor de Carga
carga Média -
nominal real (%) Poad Cor2|g|do [ ¥
%) (%) (%) (%)
26,18
EFV25NC2.0 27,0 26,08 26,14 0,05 27,42 0,1050
26,15
24,79
DFV25 25,0 24,76 24,97 0,03 25,16 0,1060
24,82
25,81
DFV25NCO0.5 25,5 25,91 25,86 0,05 26,36 0,1114
25,86
25,32
DFV25NC1.0 26,0 25,46 25,35 0,10 26,14 0,1096
25,27
25,95
DFV25NC2.0 27,0 25,94 25,94 0,01 27,22 0,1139
25,92
24,92
TFV25 25,0 24,74 25,00 0,09 25,18 0,1062
24,79
24,07
TFV25NCO0.5 25,5 23,98 24,02 0,04 24,48 0,1020
24,00
22,86
TFV25NC1.0 26,0 22,92 22,88 0,04 23,60 0,0971
22,86
23,05
TFV25NC2.0 27,0 23,07 23,04 0,03 24,18 0,0990
23,00
36,35
TFV37 37,0 36,31 36,59 0,03 36,86 0,1705
36,31
36,66
TFV37NCO0.5 37,5 36,53 36,57 0,07 37,06 0,1710
36,53
37,48
TFV37NC1.0 38,0 37,48 37,47 0,03 38,42 0,1778
37,44
38,46
TFV37NC2.0 39,0 38,52 38,46 0,06 39,90 0,1853
38,40
99,27
Fibra -- 99,27 99,27 0,00 0,7* --
99,26

Formulacéo
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A partir dos valores encontrados na Tabela 4.1 nota-se que todos os
valores de teor massico de refor¢o corrigido encontram-se bastante proximos dos
valores nominais ajustados nos alimentadores durante a preparacdo das
formulacbes através do processo de extrusdo. Mesmo para 0s compdsitos
ternarios de PP/FV/IOMMT, onde a variacdo entre os teores de O-MMT €& muito
baixa, os resultados foram satisfatorios. Cabe ressaltar que o valor de 0,7 %
apresentado para a FV corresponde ao teor de encimagem presente na mesma.

Ja a O-MMT apresentou uma fracao organica de 38%.

Os valores de teor corrigido de reforco, obtidos para os compdsitos binarios
(PP/IFV e PP/O-MMT) mostram que as propor¢cdes dos concentrados de
PP/PP-g-MAH/FV e PP/-PP-g-MAH/O-MMT, foram utilizadas na medida certa,
evidenciado pela proximidade dos valores determinados mediante a determinacéo
do teor de cinzas e os valores nominais. A fracdo volumétrica apresentada foi
determinada usando o valor da média do teor real de carga, que representa a

fracdo inorganica que contribui efetivamente para o efeito de reforco.

Dos dados apresentados também é possivel observar uma pequena
inconsisténcia dos valores de teor real corrigido de reforco para os materiais
preparados mediante o protocolo de processamento “tradicional” com 25% de FV
(TFV25, TFV25NCO0.5, TFV25NC1.0, TFV25NC2.0) onde a tendéncia de aumento
do teor de reforco com o aumento do teor de nanoargila ndo foi mantida, o que foi
atribuido a pequenas instabilidades do alimentador gravimétrico ocorridas durante
0 processamento deste conjunto de formulagdes. No entanto, as diferencas com
os valores nominais ndo foram consideradas como sendo significativas.
Entretanto, o teor real de reforco corrigido obtido para os hanocompdsitos mostra
que as propor¢cdes de concentrado de PP/PP-g-MAH/O-MMT utilizadas para a
preparacdo dos compositos hibridos ternarios foi adequada, mantendo uma
tendéncia de aumento de O-MMT nas formulagdes.
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4.1.2 Distribuicdo de Comprimentos das Fibras de Vidro nos Compadsitos

Conforme procedimento descrito na secdo 3.2.2.2 foram realizadas
medidas de comprimento de fibra para avaliar a influéncia da introducdo de
O-MMT nos sistemas hibridos ternarios em relacdo aos sistemas apenas com FV,
e simultaneamente, avaliar a influéncia neste parametro, do tipo de
processamento adotado (protocolo de mistura). Para isso, dados de comprimento
médio numérico (L,), comprimento médio ponderal (L) e dispersao das FV foram
coletados para as formulagbes TFV25, TFV25NC0.5, DFV25, DFV25NCO0.5,
EFV25 e EFV25NCO0.5 e sédo apresentados na Tabela 4.2. As distribuicbes de
comprimentos das fibras de vidro nos compdsitos binarios e ternarios estao

apresentadas na Figura 8.1 do Apéndice B.

Tabela 4.2. Comprimento médio numérico (L,), ponderal (L,) e dispersdo das
fibras de vidro nos compaositos.

Formulagdo | DFV25 | EFV25 | TFV25 | DFV25NCO0.5 | EFV25NCO0.5 | TFV25NCO0.5
Média 656 295 625 678 276 599
Desv. Pad. 281 148 215 352 149 243
Ln 656 295 625 678 276 599
Lw 776 370 699 820 357 697
Disperséo 0,183 0,253 0,106 0,269 0,291 0,164

Como foi mencionado anteriormente, o comprimento médio Lw & mais
representativo para analise de dados experimentais de propriedades mecanicas. A
partir da Tabela 4.2 pode ser observado que nos materiais binarios, o valor de Lw
para o compésito EFV25 € significativamente menor em relacdo ao dos
compositos DFV25 e TFV25, devido ao processo de diluicdo na extrusora apos a
preparacao do concentrado, o que leva a quebra da fibra de vidro e consequente
diminuicé@o drastica no valor de L,,. Para as formulagbes DFV25 e TFV25, o valor
de L, apresenta uma pequena diferenca, apesar de ambos os compadsitos terem
sido preparados mediante tipos de processamento bastante similares, com a Unica

diferenca de que no caso da formulagdo TFV25 n&ao houve diluicdo da
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concentracéo de fibra na etapa da injecédo, o que efetivamente aconteceu durante
a moldagem por inje¢cdo da formulagdo DFV25, onde o concentrado de
PP/PP-g-MAH/FV com 30 % em massa de FV foi diluido para 25 % em massa.
Isso evidencia que a formulacdo DFV25 possui maior fracdo de fibras de maior
comprimento do que a TFV25, o que lhe proporciona um maior valor de L. A
diferenca verificada na fragé@o de fibras de maior comprimento entre os compositos
DFV25 e TFV25 pode ser ocasionada por alguma possivel variacdo de alguns
parametros de processamento durante a preparacdo do concentrado de
PP/PP-g-MAH/FV em relacdo aos usados durante a formulagcdo do compdsito
TFV25.

Utilizando a expressdo de Kelly-Tyson (Equacédo 2.12), considerando o
valor da tensdo de cisalhamento interfacial sendo igual a tensdo de escoamento
da matriz de PP utilizada, ou seja, 34 MPa (determinada mediante ensaio de
tracdo conforme sera descrito no item 4.3.1) e o valor de resisténcia das fibras
sendo de 3,4 GPa (obtido da literatura [7]), foi calculada a raz&o de aspecto critica
dos compaositos binarios de PP/FV, obtendo um valor de 50 para este parametro.
A partir dos dados mostrados na Tabela 4.2, determinou-se a razdo de aspecto
real obtida para os compdsitos binarios de PP/FV, sendo 60, 54 e 29 para as
formulagcbes DFV25, TFV25 e EFV25 respectivamente. Assim, evidencia-se que
0s protocolos de mistura D e T permitem obter compdsitos com razdo de aspecto
acima do valor critico, enquanto o protocolo E gera quebra substancial da fibra
durante o processamento e consequentemente, o compésito EFV25 apresenta
uma razdo de aspecto abaixo do valor critico. Como foi explicado anteriormente,
este parametro possui influéncia critica no desempenho mecanico dos compositos
e nas secdes posteriores serd relacionado com as propriedades mecanicas

obtidas nos diferentes ensaios realizados.

Comparando os valores de L, e L, dos compésitos binarios com os
compésitos hibridos ternarios, é possivel observar que a introducdo da O-MMT no

sistema de PP/FV nado gera uma alteracdo significativa destes parametros. Como
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serd mostrado em item posterior, a presenca da nanoargila ndo gera um aumento
da viscosidade da matriz polimérica, pelo que uma possivel quebra da FV por este
motivo foi descartada. A variacdo da dispersao (L./Ln) entre os compdsitos
binarios e os compasitos hibridos ternarios, onde as formula¢cdes com presenca de
O-MMT possuem maiores valores deste parametro, evidencia uma maior
distribuicdo de comprimentos de FV (Figura 8.1 do Apéndice B). Esta constatacao
poderia explicar o grande valor de L, obtido para o compdsito DFV25NCO0.5, que
apresenta um valor de dispersao de comprimento de fibra bastante alto (0,269) em

relacdo aos demais compositos.

Dos resultados das medidas de comprimento de fibra de vidro mostrado na
Tabela 4.2, também €& possivel observar que entre os compdsitos hibridos
ternarios, a formulacdo EFV25NCO0.5 é a que apresenta menor comprimento de
fibra ponderal (Ly= 357 pm), em comparacdo com as formulacées TFV25NCO0.5
(697 um) e DFV25NCO0.5 (820 pm), tendéncia que também é observada nos

valores de L,.

Novamente, este resultado era esperado ja que o processo de preparacao
da formulacdo EFV25NCO0.5, com etapa de mistura em extrusora dos
concentrados de PP/PP-g-MAH/FV e PP/PP-g-MAH/O-MMT e posterior injecéo,
implica em maior tempo e quantidade de cisalhamento, o que leva a maior
reducdo do comprimento das FV. A formulacdo DFV25NCO0.5 apresenta o maior
valor de L,, devido a que este tipo de processamento, com apenas uma etapa de
diluicdo diretamente na injetora, oferece pouco tempo de cisalhamento e
consequentemente menor quebra de fibra, além das FV estarem previamente
compatibilizadas com a matriz durante a preparacdo do concentrado de
PP/P-g-MAH/FV o que minimiza o efeito de reducdo de molhabilidade do reforco
fiboroso por parte do PP, mencionado anteriormente. No caso da formulagao
TFV25NCO0.5, o processamento utilizado provavelmente ocasionou maior tempo e

quantidade de cisalhamento para os componentes, gerando maior quebra das
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fibras, consequentemente, os valores de L, e L, para esta formulacdo sao
menores do que os do compdésito DFV25NCO0.5.

4.2 Curvas de Viscosidade

Para avaliar a influéncia da O-MMT quando introduzida na matriz de PPm
durante o processamento dos compositos deste estudo, foi realizado ensaio de
reometria capilar nas formulacbes da resina polimérica usada como matriz
(mistura de dois grades de PP) e nos nanocompésitos de PP/PP-g-MAH/O-MMT
(NCO0.5, NC1.0 e NC2.0).

Para levar em consideracao o perfil de fluxo ndo Newtoniano dos polimeros
fundidos e compensar o desvio do comportamento Newtoniano (n=1), deve-se
aplicar a correcdo de Rabinowitsch nos valores de taxa de cisalhamento aparente

[74]. Essa correcdo é dada pela equacéo:

Ve = (52) Y (4.1)

4in

onde y, é a taxa de cisalhamento corrigida e y, € a taxa de cisalhamento

aparente.

A viscosidade (n) destes polimeros fundidos apresenta o comportamento de

um fluido que segue a lei de poténcias (equacéao abaixo):
n=yrThm (4.2)

A Figura 4.1 mostra as curvas de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento corrigida para as formulagées PPm, NC0.5, NC1.0 e NC2.0, na faixa
de 1x10% st a 1x10* s*. Na Figura 4.1 pode se observar que as formulacdes
ensaiadas apresentam um comportamento de pseudoplasticidade (n'<1), ou seja,

hda uma reducdo da viscosidade do fundido com o aumento da taxa de
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cisalhamento em todo o intervalo de taxas de cisalhamento utilizado na anéalise
[74].

—=— PPm
%3 —e— NCO.5

\ NC1.0
\9 —v— NC2.0

g N,
N

10 A ¢

100 1000 10000

Taxa de cisalhamento corrigida (s‘l)

Figura 4.1. Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento corrigida para as
formulagcées PPm, NCO0.5, NC1.0 e NC2.0.

Como foi mencionado na secao 4.1.2, o ensaio de reometria capilar foi
realizado visando a verificacdo de possivel degradacdo da matriz de PP ou
aumento da sua viscosidade devido a introducdo da O-MMT durante o

processamento dos compasitos.

Alguns estudos afirmam que a incorporacdo de argilas modificadas em
matrizes de PP reforcado com FV pode gerar aumento da viscosidade, gerando

um efeito deletério na molhabilidade das fibras por parte da matriz e
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consequentemente, causando maior quebra do reforgco fibroso durante o
processamento de compdsitos hibridos ternarios [16,76], porém, na andlise de
reometria capilar realizada neste estudo ndo houve nenhuma alteracdo
significativa da viscosidade do PPm com a introducdo de teores nominais de
0,5 %, 1,0 % e 2,0 % em massa de O-MMT. Vacche e colaboradores [15] afirmam
que o aumento de viscosidade de matrizes de PP isotatico pela introducédo de
O-MMT ocorre apenas em baixas taxas de cisalhamento, muito menores as
utilizadas em processos de extrusdo e injecao. Assim, a hipétese de aumento de
viscosidade da matriz pela introducdo da O-MMT, nas condicbes de
processamento usadas no presente trabalho, pode ser descartada.

Fazendo uma observacéo detalhada das curvas apresentadas na Figura 4.1
pode se notar que existe uma pequena reducdo da viscosidade de todos
nanocompositos em relacdo a matriz (PPm) quando da introducdo da nanocarga,
em concordancia com outros estudos [51,77], o que foi atribuido a presenca de
tactoides orientados que poderiam estar agindo como lubrificantes, porém, a
reducdo de viscosidade apresentada pelos nanocompdésitos de PP/O-MMT foi
considerada como sendo nao significativa. A quase imperceptivel reducdo da
viscosidade da formulacdo de PPm com a introducdo dos diversos teores de O-
MMT utilizados no presente trabalho foi considerada como um indicativo de que
nao houve degradacéao significativa da matriz gerada pela presenca da nanoargila,

a ponto de influir nas propriedades mecéanicas dos compdésitos investigados.

De acordo com as andlises anteriores, a comprovada reducdo da
molhabilidade das FV por parte da matriz nos compadsitos hibridos ternarios de
PP/FVIO-MMT (micrografias MEV), que gera a diminuicdo dos comprimentos de
FV destes compdsitos em relacdo aos compositos binarios de PP/FV (vide
Tabela 4.2), ndo foi ocasionada por um aumento da viscosidade da matriz devida
a introducao da O-MMT.
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4.3 Propriedades Mecanicas de Curta Duragéo

Para facilitar a andlise da influéncia da incorporacdo da O-MMT no sistema
de PP/FV, em algumas ocasides durante a avaliagdo do comportamento mecanico
dos compdsitos hibridos serdo citados os teores massicos nominais de nanoargila
introduzidos, simplificando a leitura das explicagbes e argumentos aqui
apresentados.

4.3.1 Propriedades Mecéanicas em Ensaio de Tracao

A Tabela 7.7 do Apéndice C mostra as propriedades de tracdo obtidas para

todas as formulagbes ensaiadas no presente trabalho.
Modulo de Elasticidade (E)

O grafico apresentado na Figura 4.2, mostra o moédulo elastico sob tracéo
da matriz de PP (PPm) dos nanocompositos de PP/O-MMT. E possivel observar
que a introducdo de nanoargila na matriz de PPm gera um aumento na
propriedade dos nanocompédsitos em relacdo a matriz polimérica, em
concordancia com outros estudos [11,13,45,53], devido a substituicdo parcial de
uma fase de baixa rigidez (PPm) por outra de alta rigidez (O-MMT) e imobilizacao

das cadeias poliméricas na interface polimero-carga [54].

Os aumentos substanciais de moédulo elastico sob tracdo apresentados
pelos nanocompdésitos com 0,5 % (2,2 GPa) e 1,0 % (2,4 GPa) nominal massico
de O-MMT em relacdo a matriz de PPm (1,8 GPa) séo superiores a 20 % e 30 %
respectivamente. Estes aumentos séo indicadores da existéncia de esfoliacdo
efetiva das lamelas da nanoargila na matriz polimérica, gerando efeito de
imobilizagcdo da mesma muito mais eficiente em comparacdo com outras cargas
minerais micrométricas nas mesmas concentracdes. Esta observacdo podera ser

constatada posteriormente nas micrografias de MET apresentadas no item 4.5.2.
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Figura 4.2. Médulo elastico sob tracdo dos compdésitos binarios de PP/O-MMT,

em funcao do teor da nanocarga de O-MMT.

Também é possivel observar que a adicao de 2,0 % de nanoargila ndo
continua gerando acréscimo do modulo elastico. Como o mdédulo de elasticidade é
medido em baixos niveis de tensao/deformacdo, a qualidade da dispersdo do
reforgco possui um papel mais importante do que a adeséao interfacial na influéncia
sobre a propriedade, ja que as tensdes térmicas interfaciais advindas do
diferencial dos coeficientes de contracdo térmica da matriz e do reforco no
resfriamento apo6s o processamento, contribuem para suficiente transferéncia de
tensdo da matriz para o refor¢co [11,13], desta maneira, é possivel que a menor
propriedade apresentada pela formulacdo NC2.0 em relacdo as formulacdes
NC0.5 e NC1.0 possa ser ocasionada pela existéncia de aglomerados do
nanorefor¢o, os quais tendem a aumentar com o incremento do teor de O-MMT
incorporada e diminuem a relacdo area/volume da nanoargila, consequentemente,

diminuindo a eficiéncia de reforgo da mesma [13,72].
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Analisando os valores de médulo de elasticidade (E) para os compdsitos
binarios de PP/FV, apresentados na Figura 4.3, pode se observar que para um
mesmo teor de FV, esta propriedade é muito proxima entre os compoésitos
preparados através dos trés tipos de protocolos de mistura anteriormente
descritos, apesar de que a formulagdo EFV25 apresenta um comprimento de fibra
significativamente menor em relacdo as formulagbes DFV25 e TFV25, tal como
mostrado na determinacdo do comprimento médio da FV na sec¢éo 4.1.2. Como
mencionado anteriormente, o modulo elastico € uma propriedade que é medida
em baixas deformacdes, portanto, ndo apresenta uma forte dependéncia do grau
de adesdo interfacial, sendo influenciado principalmente pela substituicdo de uma
fracdo volumétrica da matriz termoplastica por outro componente de maior modulo
elastico (neste caso, a fibra de vidro) [3,54,15,76], assim, era de se esperar que 0S
compositos binarios com o mesmo teor de FV apresentassem valores similares
desta propriedade (Figura 4.3). Além disso, fica evidente que a variacdo no valor
de Ly da FV nao apresentou influéncia significativa na propriedade do modulo

elastico medido sob tracao.

Na Figura 4.3 pode-se observar que existe um aumento da propriedade
gquando se incrementa o teor de FV para um mesmo protocolo de mistura, o que
esta de acordo com a teoria de micromecéanica de reforcos [3,54], portanto, a
substituicdo de uma fracdo deformavel (matriz polimérica) por uma fracao de alta
rigidez (FV) gera o incremento do moédulo observado da formulacdo TFV37 em
relacdo a TFV25.
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Figura 4.3. Mddulo elastico sob tracdo dos compdésitos binarios de PP/FV com 25

e 37 % de FV e formulados com diferentes protocolos de mistura.

De forma geral, nos compdsitos hibridos ternarios pode se observar um
pequeno aumento do moédulo elastico com a introducdo de teores crescentes de
O-MMT no sistema de PP/FV (Tabela 4.3), tendéncia que era esperada pelos
argumentos expostos acima, no entanto, o acréscimo na propriedade € menor a
15 % em todos os casos, incluso com o maior teor de nanoargila (2 % em massa).
Como pode ser observado na Tabela 4.1, que mostra o teor de reforgo real nas
formulacbes, a fracdo volumétrica de reforco representada pela nanoargila em
relacdo a fracdo volumétrica de reforco que a fibra representa € infima e
consequentemente, o aumento da fracdo volumétrica de reforco, gerado pela
introducdo da nanoargila nos compdésitos hibridos ternarios, € escasso, 0 que
explica o insignificante aumento no modulo de elasticidade medido sob tracéo
nestes sistemas. Novamente, diminuicdo do modulo com o aumento do teor de

nanoargila observada em algumas formulagcdes pode ser ocasionada pela
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presenca de aglomerados de tactdides de nanoargila como sera observado na

analise de MET.

Tabela 4.3. Propriedades mecéanicas medidas sob tracdo para os compodsitos
binarios de PP/FV e os compdésitos hibridos ternarios de PP/FV/O-MMT.

. Resisténcia a Tensdo na | Deformacéo na
. Maédulo ~
Formulacéo GP Tracdao ruptura ruptura
(GPa) (MPa) (MPa) (%)
Média 6,1 65 64 3,6
EFV25
D.P 0,9 1 1 0,1
Média 6,2 48,4 47 1,84
EFV25NCO0.5
D.P 0,3 0,7 1 0,08
Média 6,7 42,7 41 1,81
EFV25NC1.0
D.P 0,7 0,6 1 0,13
Média 6,9 40,3 37,9 2,0
EFV25NC2.0
D.P 0,5 0,3 0,7 0,2
Média 6,2 84 83 2,9
DFV25
D.P 0,5 1 1 0,2
Média 5,6 62 62 1,9
DFV25NCO0.5
D.P 0,3 2 2 0,1
Média 6,2 56 55 1,53
DFV25NC1.0
D.P 0,6 2 2 0,08
Média 6,9 50,5 50,2 1,40
DFV25NC2.0
D.P 0,7 0.4 0,5 0,07
Média 6,0 84,4 83,9 3,12
TFV25
D.P 0,4 0,4 0,5 0,09
Média 6,1 55,7 55,4 1,55
TFV25NCO0.5
D.P 0,4 0,7 0,7 0,06
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Tabela 5.3 (continuacado). Propriedades mecanicas medidas sob tracdo para 0s
compdésitos binarios de PP/FV e o0s compositos hibridos ternarios de
PP/FV/O-MMT.

. Resisténcia a Tensdo na |Deformacéo na
- Médulo ~
Formulacéo ap Tracao ruptura ruptura

(GPa) (MPa) (MPa) (%)
Média 5,9 46,9 44 1,7

TFV25NC1.0
D.P 0,5 0,2 1 0,1
Média 6,3 44,3 41 1,8

TFV25NC2.0
D.P 0,5 0,1 2 0,3
Média 8,1 101,3 101,2 2,8

TFV37

D.P 0,4 0,7 0,7 0,1
Média 8,7 65 65 1,18

TFV37NCO0.5
D.P 0,5 2 1 0,06
Média 9,1 54 54 0,94

TFV37NC1.0
D.P 0,9 2 2 0,06
Média 9,2 49 49,1 0,80

TFV37NC2.0
D.P 0,5 2 2,2 0,08

Resisténcia a Tracéao

A Figura 4.4, apresenta a resisténcia a tracédo (RT) dos nanocompasitos de
PP/O-MMT em funcéo da fracdo volumétrica de reforco. Pode se observar que a
adicdo de 0,5 % de O-MMT na matriz de PPm gera um modesto acréscimo da
propriedade e subsequentes incrementos do teor de nanoargila ndo geram
alteracbes da mesma. Estes resultados estdo em concordancia com estudos
realizados anteriormente no nosso grupo de pesquisa [13,71] e por outros
pesquisadores [11,45,53] e o pequeno incremento da RT foi atribuido a existéncia
de interacdes entre o PP, com presenca de compatibilizante (PP-g-MAH), e a O-
MMT que permite a transferéncia de tensdo da matriz para o reforco. Porém, a
fraca natureza das interacdes entre o PP e a O-MMT, com apenas interacfes de
dipolo-dipolo, forcas de van der Waals e possiveis pontes de hidrogénio, gera uma
baixa adesdao entre os componentes [14], 0 que ndo permite atingir niveis de
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tensdo elevados que representem alta eficiéncia de reforco, assim as tensoes
sustentadas sdo muito proximas as da propria matriz. Cabe ressaltar, que a RT

dos nanocompositos corresponde a tensdo do escoamento dos mesmos.
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Figura 4.4. Resisténcia a tracdo em funcdo da fragdo volumétrica de reforgo, dos

nanocompoésitos de PP/O-MMT.

Analisando a RT dos compdsitos binarios de PP/FV (Figura 4.5) é possivel
observar que, para um mesmo protocolo de mistura, o valor da propriedade
aumenta com o incremento do teor de FV, o0 que era esperado segundo as teorias
de micromecénicos de refor¢co expostas nos fundamentos teoricos (sec¢éo 2.1.3)
[3]. Este resultado evidencia que existe um alto grau de adesdo interfacial entre a
fibra e o PP que permite eficiente transferéncia de tensédo da matriz para o reforco
e estd em concordancia com resultados obtidos em pesquisas realizadas

anteriormente no mesmo grupo de pesquisa [13,29].
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Figura 4.5. Resisténcia a tracdo dos compositos binarios de PP/FV.

Da Figura 4.5 pode-se notar que a formulacdo EFV25 apresenta um valor
de RT muito menor em relacdo as formulagcdes DFV25 e TFV25, a pesar destes
trés compadsitos binarios apresentarem teores de FV (medidos por ensaio de teor
de cinzas Tabela 4.1) muito proximos. Como explicado anteriormente, o tipo de
processamento adotado para a preparacao da formulacdo EFV25 gera um maior
tempo e grau de cisalhamento e consequentemente, maior quebra da FV durante
a preparacdo do composito (Tabela 4.2). Como foi discutido na se¢éo 2.1.3.1.2, o
comprimento de fibra (razdo de aspecto) é um dos principais parametros que influi
na resisténcia mecanica de compositos reforcados com fibras, assim, o menor
comprimento de FV (L,) comprovado para a formulacdo EFV25 (370 um)
comparado com os das formulagbes TFV25 (699 um) e DFV25 (776 uym), explica a
menor resisténcia obtida no ensaio de tracéo [78].

A partir da Tabela 4.3, pode se observar que a RT das formulagbes TFV25
e DFV25 é muito similar (84,42 e 83,78 MPa respectivamente). Como mencionado
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anteriormente, 0 processamento adotado para a preparagdo destas duas
formulacbes é bastante similar, sendo que a Unica diferenca é a diluicdo do
concentrado de PP/PP-g-MAH/FV de teor de 30 % em massa de FV para 25 % em
massa durante a moldagem por injecdo da formulagcdo DFV25. Assim, o valor de
L, obtido para ambas as formulacbes € muito proximo (Tabela 4.2), fato que
condiz com o resultado de RT obtido. Em relagédo aos valores de L, pode se
observar que a formulacdo DFV25 possui uma maior fracdo de fibras de maior
comprimento do que a TFV25 e consequentemente, um maior valor de L, todavia,

ambas as formulac¢des apresentam valores de RT muito similares.

De acordo com a Equacdo de Kelly-Tyson (Equacgédo 2.12), para valores
iguais de resisténcia do compdésito, considerando que a matriz € a mesma, a razao

de aspecto do reforco deveria ser a mesma, isto é:

LY TFv2s ~ (%) DFV2s (4.3)
(@) (@)

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.2 e considerando um diametro
de fibra de 13 pm, pode se notar que a situagdo da Equacéo 4.3 ndo € cumprida,
ja que o composito DFV25 ostenta uma relacdo de aspecto maior em relagdo ao
compoésito TFV25 (60 e 54 respectivamente). Assim, é possivel que a razdo para

gue a falha de ambos os compdsitos ocorra em valores de RT praticamente iguais
esteja no fato de que a tensao de cisalhamento interfacial (T;) atingiu o valor da

tensdo de escoamento da matriz de PP, uma vez que em ambos 0S casos a matriz

polimérica de PP é a mesma [31,79].

A Figura 4.6 mostra as curvas de RT dos compositos binarios e ternarios
de PP com 25 % e 37 % de FV, em funcdo do teor nominal massico de O-MMT,
formulados mediante os trés protocolos de mistura descritos anteriormente. Em
primeiro lugar, fica evidente que a introducéo de nanoargila no sistema de PP/FV
gera um decréscimo na propriedade de resisténcia a tragcdo, resultados que estdo

em concordancia com diversos estudos realizados anteriormente neste tipo de
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sistemas [13,54,60,15,16]. Também é possivel observar que a tendéncia de queda
na RT é similar para todos os protocolos de mistura (E, D e T) e para os dois
teores de FV utilizados (25 % e 37 %), sendo que a introducao de 0,5 % de O-
MMT produz uma queda mais acentuada da propriedade e a adi¢cdo subsequente
de 1,0 % e 2,0 % de O-MMT gera uma queda menos acentuada que tende a se
estabilizar em teores de O-MMT maiores.

110 -
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% 90 —A— pré-Extrusao (EFV25)
= —w— Injecao direta
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

O-MMT (% nominal em massa)

Figura 4.6. Resisténcia a tracdo de compadsitos binarios e ternarios de PP com 25
e 37 % de FV em funcdo do teor massico nominal de O-MMT, formulados
mediante os trés protocolos de mistura (E, D e T: pré-extrusdo e mistura direta na

injetora de concentrados e processo de extrusao tradicional respectivamente).

Como foi mencionado anteriormente, o efeito deletério da nanoargila nas
propriedades de resisténcia de compésitos de PP/FV preparados pelo processo de

extrusdo tradicional, ja tinha sido observado em estudos anteriores realizados no



116

nosso grupo de pesquisa [13], a partir dos quais foram criadas diversas hip6teses
para tentar explicar este comportamento em compositos hibridos ternarios de
PP/FVIO-MMT preparados através deste tipo de processamento. As hipoteses
propostas foram: captura do compatibilizante por parte da O-MMT que impede a
correta compatibilizacao interfacial entre a FV e a matriz, efeito erosivo das
particulas de nanoargila sobre a superficie das FV arrancando a encimagem do
tratamento superficial das mesmas, aumento da viscosidade da matriz pela
presenca do nanoreforco que diminui a molhabilidade das FV por parte da matriz
e, por fim, presenca fisica das particulas de O-MMT na vizinhanca da interface
fibra-polimero que altera o0 mecanismo de transferéncia de tensdo da matriz para a
fibra. Estas hipdteses foram discutidas detalhadamente na parte final da secéo
2.2.

Desta maneira, o protocolo de processamento com “mistura por pré-
extrusdo de concentrados” (E) foi realizado como uma tentativa de eliminar a
hipotese da captura do compatibilizante interfacial (PP-g-MAH) por parte da
O-MMT, ja que mediante a preparacdo prévia do concentrado de
PP/PP-g-MAH/FV esta se permitindo a reacdo e compatibilizacdo efetiva entre a
matriz e o reforgo fibroso com a presenca do PP funcionalizado. Do outro lado,
este tipo de processamento também descarta a hipétese da reducdo de
molhabilidade da FV por parte da matriz, devido a que espera-se que no
concentrado de PP/PP-g-MAH/FV as fibras estejam completamente interagidas
com a matriz de PPm. No entanto, este tipo de processamento pode gerar uma
histéria térmica e de cisalhamento agressiva (devido as duas passagens na
extrusora e posterior injecao), pelo que € necessario compensar a reducao no
comprimento de FV gerada com conhecidos efeitos deletérios na propriedade de
RT, além de contemplar a hipétese de maior acdo erosiva das particulas de
O-MMT pela colisdo na superficie das fibras de vidro.

Para compensar a historia do processamento do protocolo E, foi realizado o

processamento de “mistura direta de concentrados na injetora”, onde € descartada
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a hipotese da acgdo erosivas da nanoargila sobre a superficie da fibra através da
reducdo do tempo de cisalhamento e consequentemente, a probabilidade de
colisbes da O-MMT com as FV, além de reduzir a quebra do reforco fibroso.
Entretanto, por se tratar de uma mistura de concentrados previamente preparados,
também descarta-se as hipéteses de captura do compatibilizante por parte da O-
MMT e de reducao de molhabilidade pelos motivos expostos acima.

A Tabela 4.4 apresenta a queda relativa na propriedade de resisténcia a
tracdo (RT) dos compdsitos hibridos ternarios em relacdo aos compaositos binarios

com o mesmo teor de FV e preparados seguindo o mesmo protocolo de mistura.

Tabela 4.4. Reducéo na resisténcia a tracao dos compaositos hibridos ternarios em

relacdo aos compaositos binarios com FV.

Compasito RT Queda relativa de RT no compadsito hibrido (%)
binario (MPa) 0,5 % O-MMT 1,0 % O-MMT 2,0 % O-MMT
EFV25 64,98 25,6 34,3 37,9
DFV25 83,78 26,0 33,6 39,7
TFEV25 84,42 34,1 446 47,6
TFV37 101,25 35,5 46,8 51,4

Analisando os dados da Tabela 4.4, pode-se notar que a tendéncia da
queda relativa na propriedade de RT é praticamente a mesma para 0s compagsitos
hibridos preparados mediante os protocolos de pré —extrusdo de concentrados (E)
e mistura direta de concentrados na injetora (D), com valores de queda relativa da
RT muito proximos para 0s compoésitos com o mesmo teor de O-MMT. Este
resultado demonstra que o hipotético efeito erosivo das particulas de nanoargila
sobre a superficie das FV que poderia estar arrancando o “sizing” do reforco
fiboroso e, consequentemente, impedindo a efetiva compatibilizagdo interfacial
entre o PPm e a FV, pode ser descartado. Assim, apesar de que o protocolo de
mistura do tipo E oferece um maior tempo e quantidade de cisalhamento em
relacdo ao protocolo do tipo D, 0 que aumenta a probabilidade de colisdes entre a
O-MMT e a FV, o efeito deletério da introducdo da nanoargila € o mesmo. Assim,

fica evidente que os menores valores de resisténcia a tracdo dos compdsitos
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preparados pelo processo de pré-extrusdo de concentrados, sdo consequéncia
apenas do comprovado efeito de reducdo de comprimento de FV, em funcdo da
histéria de cisalhamento que as fibras sdo expostas neste tipo de processamento.
Esta afirmacdo é confirmada pelos dados apresentados na Tabela 4.5, onde se
observa que existe um “fator de depreciacdo por quebra da FV” muito proximo
(~ 20-23 %) para teores totais de reforco correspondentes, entre 0s compoésitos
preparados através do processamento com pré-extrusdo de concentrados (E) em
relacdo aos compositos preparados pelo processamento de mistura direta de

concentrados na injetora (D).

Tabela 4.5. Queda relativa de resisténcia a tracdo dos compdsitos preparados
através do protocolo de mistura E em relacdo aos compdsitos preparados

mediante protocolo de mistura D.

Composito RT Composito RT Quedarelativa de
Proce_ssamento (MPa) Proce_ssamento (MPa) oropriedade (%)
tipo D tipo E
DFV25 83,78 EFV25 64,98 22,4
DFV25NCO0.5 62,01 EFV25NCO0.5 48,36 22,0
DFV25NC1.0 55,67 EFV25NC1.0 42,68 23,3
DFV25NC2.0 50,53 EFV25NC2.0 40,33 20,2

Como foi mostrado pela analise de reometria capilar, a introducdo da
nanoargila no PPm néo gera alteragfes significativas nas propriedades reologicas
do fundido nas taxas de cisalhamento préprias dos processos de extrusdo e de
injecdo, pelo que a hipotese de reducdo da molhabilidade das FV por parte da
matriz, como consequéncia de aumento da viscosidade da mesma devido a
incorporagao da O-MMT, pode ser descartada. Assim, os resultados da Tabela 4.4
indicam que o efeito deletério da introducdo da O-MMT nos sistemas de PP/FV
pode advir da simples presenca fisica das particulas de nanoargila na proximidade
da interface superficie das fibras contribuindo negativamente nos mecanismos de
transferéncia de tensdo cisalhante entre a matriz e as fibras previamente
compatibilizadas, efeito que tem sido demonstrado em estudos anteriores, atraves

de testes de fragmentacdo acoplados com emissdo acustica, em compaositos
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hibridos ternarios de PP com ambos os refor¢cos na escala micrométrica (FV longa
e CaCOs3) [12].

A partir da Tabela 4.4, também é possivel observar que a tendéncia de
gueda relativa nos valores de RT dos compositos hibridos em relacdo aos
compdésitos binarios preparados mediante o processo de mistura tradicional, para
os dois teores de FV fixos utilizados (25 e 37 % massico nominal), € muito similar.
Essa queda de RT dos compdsitos hibridos ternarios em relacdo aos compdsitos
binarios preparados pelo processamento do tipo T é mais acentuada do que a
apresentada pelos compoésitos hibridos terndrios preparados pelos
processamentos do tipo E e D em relagcdo aos compdsitos binarios preparados

pelos mesmos protocolos de mistura.

Como foi argumentado antes, as hipoteses de aumento de viscosidade da
matriz por presenca da nanoargila e efeito erosivo das particulas de O-MMT sobre
a superficie das FV, foram descartadas. Desta maneira, a maior queda na
propriedade de RT sofrida pelos compdésitos hibridos ternarios em relacdo aos
compdésitos binarios, nas formulacdes preparadas mediante o protocolo de mistura
tradicional (T), pode ser consequéncia de dois efeitos aditivos: além do
comprovado efeito deletério da presenca fisica das particulas de O-MMT na
vizinhanca da interface fibra-polimero, pode existir também captura parcial do
compatibilizante por parte da nanoargila, como consequéncia das interacdes
existentes entre o PP-g-MAH e a O-MMT [14], lembrando que neste protocolo de
mistura, a nanoargila é adicionada junto com a matriz e o compatibilizante na
etapa inicial do processo de extrusdo, enquanto a FV é alimentada na fase final do
processo. Mesmo assim, esta Ultima contribuicdo para a queda nas propriedades
mecanicas neste protocolo de mistura deve ter menor influéncia, visto que o teor
do compatibilizante de PP maleado empregado nos compdésitos hibridos foi
sempre muito acima do minimo recomendado segundo citacdes da literatura
[11,51].
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Deformagéo na Ruptura

Na Figura 4.7 sdo apresentados os dados de deformacdo na ruptura sob
tracdo dos nanocompositos em funcdo do teor volumétrico de O-MMT. A curva
mostra uma tendéncia de queda da propriedade com o aumento do teor de
nanoargila na matriz de PPm, comportamento que tinha sido observado
anteriormente em estudos realizados neste grupo de pesquisa [13,71], além dos

documentados na literatura [12,80].
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Figura 4.7. Deformacdo na ruptura em fungdo da fragdo volumétrica de O-MMT

para 0os nanocompgsitos de PP/O-MMT.

Quando o grau de adesao interfacial polimero-reforco € baixo, como € no
caso dos nanocompdsitos, a presenca de aglomerados em pontos especificos
gera um efeito concentrador de tensdo mais intenso, o que contribui para o
desacoplamento interfacial que leva a rapida formacao de microtrincas, reduzindo

substancialmente a deformacdo na ruptura do material. Também é importante
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ressaltar que para 0s nanocompdsitos, o desvio padrdo dos valores de
deformacdo na ruptura € muito maior em relacdo ao apresentado pela matriz de
PPm. Isto se deve ao fato da existéncia da dispersdo das lamelas da nanoargila
na matriz polimérica com um grau de dispersao adequado, porém, com presenca
de tactéides de particulas mais espessos e também aglomerados de tactbides,
defeitos que aumentam conforme incrementa o teor de O-MMT na matriz de PPm.

A Figura 4.8 apresenta a curva de deformacdo no escoamento em funcéo
da fracdo volumétrica de O-MMT para 0os hanocompdsitos. Pode-se observar que
para adicdes de 0,5 % e 1,0 % de teor nominal massico de O-MMT existe uma
pequena queda progressiva na propriedade em questdo, comportamento
anteriormente reportado [80], e para a adicdo de 2,0 % ha um pequeno ganho em

relacdo ao valor obtido para o nanocompasito com 1,0 % de nanoreforco.

Analisando os valores de deformacdo de ruptura obtidos para o0s
compositos binarios de PP/FV (Figura 4.9) fica evidente que a incorporacdo de
fiboras de vidro na matriz termoplastica de PPm resulta na diminuicdo da
ductilidade, conforme esperado, e o aumento do teor de FV para um mesmo
protocolo de mistura, gera maior decréscimo na propriedade. Uma explicacdo para
este fendmeno, diz que a concentracéo de tensdes nas extremidades das FV, leva
a criacao de trincas que coalescem quando a matriz e a fibra ndo conseguem mais
sustentar as tensdes da solicitacdo, levando a falha do material. Assim, maiores
concentracbes de fibra, aumentam o nudmero de extremidades e
consequentemente, maior numero de trincas surge durante a solicitacdo, com o

que o composito falha em menores deformacdes [78].
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Figura 4.8. Deformacdo no escoamento em funcdo da fracdo volumétrica de
O-MMT para 0os nanocompasitos de PP/O-MMT.

Outro aspecto interessante para ressaltar a partir do grafico da Figura 4.9,
é que a formulacdo EFV25 apresenta o maior valor de deformacgdo na ruptura
entre os compaositos binérios de PP/FV. Este resultado era esperado ja que o tipo
de processamento realizado para a preparagao desta formulacdo ocasionou maior
quebra do reforco fibroso (vide Tabela 4.2), pelo que o valor de L, para este
composito é o menor (370 ym). Por outra parte, as formulagcdes DFV25 e TFV25
apresentam valores de deformacgdo na ruptura muito proximos, sendo um pouco
maior para a formulacdo preparada mediante a mistura tradicional (TFV25),
resultado que condiz com os comprimentos de FV obtidos para estes compositos,
onde a formulacdo DFV25 apresentou o maior valor L, em relacdo ao composito
TFV25 (776 e 699 pm respectivamente - vide Tabela 4.2). Fibras com maiores
comprimentos geram maiores tensdes nas extremidades, devido a que

conseguem sustentar maiores tensdes transferidas desde a matriz, o que
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incrementa a probabilidade de ruptura da fibra e consequentemente, falha do
composito sem deformacao ductil [78]. Cabe ressaltar, que os compdésitos binarios
de PP/FV apresentaram fratura fragil.
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Figura 4.9. Deformacéo na ruptura dos compdésitos binarios de PP/FV.

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.3, pode se observar que a
introducédo de 0,5 % O-MMT em todos os sistemas de PP/FV, gera uma queda
acentuada da deformacg&o na ruptura, sendo que, de forma geral, esta tendéncia
de diminuicdo da propriedade continua com a introducéo subsequente de 1,0 % e
2,0 % nominal massico de nanoargila. Este comportamento de reducdo da
ductilidade de compdsitos hibridos de PP/FV/O-MMT tem sido reportada em
diversas publicagbes [13,60,15]. Cabe notar que todos os compositos hibridos
ternarios apresentaram fratura fragil.
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Como mencionado anteriormente, a introducéo das particulas de O-MMT no
sistema de PP/FV, gera uma reducéo da deformagé&o na ruptura da matriz de PPm
devido a que o desacoplamento entre as particulas da nanoargila e a matriz
acontece em tensdes proximas a RT da matriz como consequéncia da baixa
adeséao entre o PPm e a O-MMT. No caso dos compasitos hibridos ternérios, nos
guais a FV j4 tem sido anteriormente processada com a matriz durante a
preparacao do concentrado de PP/PP-g-MAH/FV (processamentos do tipo E e D),
a fibra se encontra bem acoplada com a matriz de PPm, diferentemente das
particulas de O-MMT que néao interagem fortemente com a matriz. Assim, durante
a solicitacdo mecanica, a presenca das FV (previamente compatibilizada com a
matriz) implica que altos niveis de tensdo sao atingidos nos compdésitos hibridos
ternarios (maiores do que a resisténcia a tracdo da matriz), niveis que sao
suficientes para gerar o desacoplamento das particulas de O-MMT que se
encontram proximas da vizinhanca da interface fibra-polimero. Estes processos de
desacoplamento das particulas de O-MMT dao lugar a formac&o de nanotrincas e
microtrincas, que com a continuacdo da solicitacdo mecéanica do compadsito,
coalescem e fragilizam a matriz de PP e, por consequéncia, impedem que as
fibras possam sustentar os niveis de tensdao que os compdsitos binarios de PP/FV
possam atingir. Este fenbmeno é mais critico paras as formulacdes preparadas
através do processamento do tipo T, onde a nanoargila € introduzida no sistema
previamente a introducédo da FV, principalmente na propriedade de resisténcia a

tracdo, como foi mostrado nas analises prévias.

Desta maneira, a introducdo da nanoargila gera o efeito deletério observado
para as propriedades de resisténcia a tracdo e deformacédo na ruptura, as quais
sdo medidas em niveis de tensdo/deformacédo muito maiores do que o médulo de
elasticidade, que de forma geral apresentou um efeito positivo com a introducéo
do nanoreforgo.
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4.3.2 Propriedades Mecanicas em Ensaio de Flexao

A Tabela 4.6 apresenta as propriedades mecanicas obtidas no ensaio de
flexdo. Cabe ressaltar que todos os ensaios foram realizados até um maximo de

deformacéo de 5 %, segundo a norma ASTM D790.

Tabela 4.6. Propriedades mecanicas em flexao.

Mddulo em Resisténcia a
Formulagédo Flexé&o Flexao
(GPa) (MPa)
Média 1,57 46,7
PPm
D.P 0,03 0,7
Média 1,77 51,1
NCO0.5
D.P 0,03 0,4
Média 1,86 52,3
NC1.0
D.P 0,04 0,8
Média 1,94 53,0
NC2.0
D.P 0,03 0,7
Média 4,43 99
E25
D.P 0,04 1
Média 4,43 75
E25NCO0.5
D.P 0,05 1
Média 4,57 66
E25NC1.0
D.P 0,08 1
Média 4,69 64,8
E25NC2.0
D.P 0,04 0,4
Média 4,60 124
D25
D.P 0,08 1
Média 4,7 95
D25NCO0.5
D.P 0,2 4
Média 4,8 81
D25NC1.0
D.P 0,1 2
Média 5,04 78
D25NC2.0
D.P 0,09 2
Média 4,77 129,6
T25
D.P 0,09 0,6
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Médulo em Resisténcia a
Formulagéo Flexé&o Flex&o
(GPa) (MPa)
Média 4,75 82,2
T25NCO0.5
D.P 0,04 0,6
Média 4,66 71,8
T25NC1.0
D.P 0,03 0,8
Média 4,7 69,1
T25NC2.0
D.P 0,1 0,3
Média 6,9 157
T37
D.P 0,1 1
Média 7,09 99
T37NCO0.5
D.P 0,07 1
Média 7,3 85
T37NC1.0
D.P 0,1 1
Média 7,66 80,5
T37NC2.0
D.P 0,09 0,7

Modulo em Flexao

A Figura 4.10 apresenta os valores de médulo de elasticidade em flexao
obtidos para a matriz de PPm e os nanocompdésitos de PP/O-MMT, em funcao do
teor volumétrico de nanoargila incorporada. Como pode ser observado, existe uma
tendéncia clara de aumento na propriedade com o aumento da concentracédo de
nanoargila, comportamento este que esta em concordancia com outros estudos
realizados neste tipo de nanocompdésitos [45,81]. Novamente, a substituicdo de
uma fracdo de matriz polimérica por uma fase de maior rigidez gera um efeito de
enrijecimento. Apesar de que ndo existem fortes interagdes entre as particulas de
O-MMT e o PPm, existe uma imobilizacdo parcial da matriz por parte da
nanoargila devido as tensdes térmicas interfaciais surgidas durante o resfriamento
apos o processamento, advindas das diferencas nos coeficientes de contragédo
térmica existentes entre os dois componentes. Assim, o médulo em flexdo, que é
medido em baixos niveis de tensdo/deformacao, apresenta um efeito positivo com

a introducao da nanoargila.
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Figura 4.10. Médulo em flexdo para a matriz de PPm e os nanocompadsitos de
PP/O-MMT.

Diferentemente do modulo elastico sob tracdo destes mesmos
nanocompdésitos, verificado na Figura 4.2, o incremento adicional do modulo de
flexdo no nanocompdésito com 2 % de O-MMT deve estar relacionado com a maior
contribuicdo da microestrutura da “pele” do corpo-de-prova mais altamente
orientada. Os valores do modulo em flexdo obtido para os compdésitos binarios de
PP/FV preparados mediante os diversos protocolos de mistura adotados neste

estudo s&o apresentados na Figura 4.11.

Analisando os dados apresentados neste grafico, € possivel notar que o
comportamento desta propriedade € muito similar ao comportamento observado
para 0 médulo de Young medido sob tracdo. Desta forma, para compositos
preparados mediante 0 mesmo protocolo de mistura, hA um aumento na rigidez do
composito com o incremento do teor de reforgo, isto €, ha um aumento da

propriedade quando o teor de FV é aumentado de 25 % para 37 % nominal
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massico para compaésitos preparados utilizando o processo de mistura tradicional,
tal como era esperado [3,78]. Além disso, os compdsitos com 0 mesmo teor
nominal de FV apresentam um valor muito proximo de modulo em flexao,
resultados condizentes com os obtidos para o ensaio de tracdo e que podem ser

argumentados de maneira analoga aqueles [78].

Mdédulo em Flexao (GPa)
w » [6)] (o]
1 1 1 1

N
1

EFV25 DFV25 TFV25 TFV37
Formulacéo

Figura 4.11. Modulo em flexao para os compadsitos binarios de PP/FV.

A partir da Tabela 4.6, é possivel observar que de modo geral, existe uma
tendéncia de pequeno aumento do médulo em flexdo dos sistemas de PP/FV com
a introducao da O-MMT, tendéncia que se mantém com aumentos subsequentes
no teor de nanoargila, comportamento que era esperado e condiz com o0s
resultados do ensaio de tracdo. Do mesmo modo que foi constatado para o

médulo de tracdo, os aumentos para a propriedade medida sob flexdo para os
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compositos hibridos ternarios, sdo muito baixos, (da ordem de 10 %), pelos
mesmos motivos expostos acima (se¢éo 4.3.1).

Resisténcia a Flexao

Analisando os dados de resisténcia a flexdo (RF) obtidos para os
nanocompositos binarios de PP/O-MMT é possivel notar que a introducédo da
nanoargila na matriz de PPm gera um pequeno aumento na propriedade, que

continua crescendo com o0 aumento subsequente do teor de nanoreforgo.

Como foi mencionado anteriormente na analise de resultados do ensaio de
tracdo para os nanoreforgcos, este comportamento indica que existe algum grau de
interacdo entre a matriz e as particulas de O-MMT na presenca do
compatibilizante de PP-g-MAH, porém, estes niveis de interacdo sdo de natureza
fraca e ndo permitem atingir altos niveis de adeséao interfacial, pelo que os ganhos
na RF s&@o pouco significativos (muito proximos a RF da propria matriz). A curva
da propriedade de RF em funcdo do teor volumétrico de O-MMT pode ser

observada na Figura 4.12.

Na Figura 4.13 sao apresentados graficamente os valores de resisténcia a
flexdo obtidos para os compdsitos binarios de PP/FV preparados através dos

diferentes protocolos de mistura anteriormente descritos.



130

60

I ul ol
o o a1
1 1 1

Resisténcia a Flexdo (MPa)

I
o
]

35 T T T T T T T T 1
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008

Fracdo volumétrica de O-MMT (¢)
Figura 4.12. Resistencia a flexdo em funcdo da fracdo volumétrica de O-MMT

para 0os nanocompaésitos de PP/O-MMT.

Novamente os resultados do ensaio de flexdo sdo condizentes com o0s
aqueles obtidos para a propriedade de RT. Para um mesmo processo de mistura
(protocolo do tipo T), existe um ganho na propriedade quando o teor é
incrementado de 25 % para 37 % nominal massico, como era esperado devido a
comprovada compatibilizacdo interfacial entre a FV e a matriz polimérica. Por
outro lado, o compdsito EFV25, que apresenta 0s menores comprimentos de FV
numeérico e ponderal (370 um - vide Tabela 4.2), também apresenta o menor valor
de RF, tal e como era esperado. Assim mesmo, os compdésitos DFV25 e TFV25
possuem valores de RT bastante proximos, apesar de que o valor de L,, de ambos
0S compaositos apresenta uma pequena diferenca (776 e 699 ym respectivamente
- vide Tabela 4.2). Mais uma vez, este resultado € um indicativo de que durante a
solicitacdo foi atingida a tensdo de escoamento da matriz, pelo que ambos 0s
compositos falham em valores de RF e RT muito proximos [31,79]. Este
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comportamento foi observado em estudos prévios realizados no nosso grupo de
pesquisa [29].
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Figura 4.13. Resisténcia a flexdo dos compdésitos binarios de PP/FV.

A Figura 4.14 apresenta as curvas de resisténcia a flexdo para os sistemas

hibridos ternarios em fungéo do teor nominal massico de nanoargila.

Da mesma maneira que acontece para a propriedade de RT, a introducéo
de um teor nominal massico de 0,5 % de O-MMT gera uma queda abrupta de RF
para os sistemas de PP/FV preparados mediante qualquer dos protocolos de
mistura utilizados e a queda na propriedade se intensifica para adi¢cdes
subsequentes de teor de 1,0 % de nanoargila, com tendéncia a estabilizacdo para
a adicdo de 2,0 % nominal massico do nanorefor¢o. As tendéncias de queda da
RF sdo muito proximas as verificadas para a propriedade de RT (Tabela 4.4),

sendo praticamente iguais para as formulacdes preparadas mediante o protocolos
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de mistura do tipo E e D. J& para os dois conjuntos de formula¢des preparados
através do processo de mistura do tipo T, as tendéncias de queda sdo mais
intensas em relacdo aos conjuntos preparados pelos protocolos do tipo E e D,
porém praticamente iguais para os dois teores de FV utilizados. Esta observacao
pode ser conferida na Tabela 4.7, que apresenta os valores de perda relativa da
propriedade de RF dos compdsitos hibridos ternarios com a introducdo dos
diversos teores nominais massicos de O-MMT utilizados, em relacdo aos seus

respectivos compdsitos binarios referenciais.
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Figura 4.14. Resisténcia a flexdo de compadsitos bindrios e ternarios de PP com
25 % e 37 % de FV em funcdo do teor massico nominal de O-MMT, obtidos
mediante os trés protocolos de mistura (E, D e T: pré-extrusdo e mistura direta na

injetora de concentrados e processo de extrusdo tradicional respectivamente).
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Tabela 4.7. Reducgédo na resisténcia a flexdo dos compdsitos hibridos ternarios em

relacdo aos compa@sitos binarios.

Compdsito RF Queda relativa de RF no compadsito hibrido (%)
binéario (MPa) 0,5 % O-MMT 1,0 % O-MMT 2,0 % O-MMT
EFV25 99,23 24,8 33,5 34,7
DFV25 123,91 23,2 34,4 36,9
TFV25 129,63 36,6 44,6 46,7
TFV37 156,60 37,1 45,8 48,5

A correlagdo entre os valores da RT e RF também pode ser observada na
Tabela 4.8, onde se confirma o “fator de depreciac@o por quebra de FV” (préximo
de 20 %) dos valores de RF das formulacfes preparadas usando o protocolo de
mistura do tipo E em relacdo as formulacdes preparadas utilizando o protocolo de

mistura do tipo D.

Tabela 4.8. Queda relativa de resisténcia a flexdo dos compdsitos preparados
através do processamento do tipo E em relacdo aos compdsitos preparados

mediante o processamento do tipo D.

Composito RF Composito RF Queda relativa de
Proce_ssamento (MPa) Proce.ssamento (MPa) oropriedade (%)
tipo D tipo E
DFV25 123,91 EFV25 99,23 19,9
DFV25NCO0.5 95,18 EFV25NCO0.5 74,63 21,5
DFV25NC1.0 81,30 EFV25NC1.0 66,03 18,8
DFV25NC2.0 78,04 EFV25NC2.0 64,79 17,0

A reproducédo da tendéncia de queda relativa da RF e do valor do “fator de
depreciacdo por quebra de FV” propostos na analise de dados da propriedade de
RT confirma a argumentacdo que permite eliminar a hipétese da acéo erosiva das
particulas da O-MMT na superficie das FV para tentar explicar o efeito deletério da
nanoargila nas propriedades de resisténcia dos compositos hibridos ternérios.
Desta maneira, a presenca fisica das particulas de O-MMT na vizinhanca da
interface fibra-polimero, que afeta negativamente a transferéncia de tensédo da
matriz para as fibras, se reforca como sendo o principal motivo para gerar a queda

substancial nas propriedades de resisténcia dos compositos hibridos ternarios.
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Com o ensaio de flexdo também foi possivel obter a comprovagédo do maior
efeito deletério da introducdo da O-MMT em compdsitos hibridos ternarios
preparados através do processo tradicional (do tipo T) para diferentes teores de
FV. Novamente, este comportamento foi atribuido ao efeito aditivo da presenca
fisica das particulas de nanoargila na proximidade da interface fibra-polimero e
uma provavel captura parcial do compatibilizante por parte do nanorefor¢co devido
a sequéncia de mistura utilizada neste tipo de processamento, como

consequéncia das interacdes existentes entre o PP-g-MAH e a O-MMT [14].

4.3.3 Ensaio de Impacto Izod

Na Tabela 8.9 do Apéndice C sao apresentados os valores de resisténcia
ao impacto 1zod (RII) de todas as formulacdes ensaiadas, obtidos para corpos de

prova entalhados com tamanho de entalhe padréao (raio do cume de 0,25 mm).

A Figura 4.15 apresenta a curva de resisténcia ao impacto I1zod em funcéo
do teor volumétrico de nanoargila incorporada para 0s nanocompésitos de
PP/O-MMT. A partir dos dados apresentados neste grafico, pode-se observar que
a introducao de teor de 0,5 % nominal massico de nanoargila na matriz de PPm
com presencga do compatibilizante PP-g-MAH, gera um efeito de refor¢o positivo
na resisténcia ao impacto Izod. Para aumentos posteriores de teores de 1,0 % e
2,0 % nominais massicos de O-MMT néao existe mais este efeito positivo e comeca

a aparecer uma tendéncia de queda da propriedade.
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Figura 4.15. Resisténcia ao impacto Izod dos nanocompdsitos de PP/O-MMT, em
fungéo da fragcdo volumétrica de O-MMT incorporada.

Este comportamento tem sido observado em diversos estudos realizados
neste tipo de sistemas [11,13,71,77], onde a incorporagdo de baixos teores de
nanoargila em matriz de PP ocasiona incremento na RIl, porém, em teores acima
de 3,0 % massico causa decréscimo da mesma [13,71]. Os acréscimos na
propriedade de resisténcia ao impacto podem ser atribuidos a possivel dissipacao
de energia gerada no desacoplamento das particulas de
O-MMT com a matriz de PPm (os quais possuem baixa adesao interfacial), o que
retarda o crescimento das trincas [11]. No entanto, as particulas devem possuir
um alto grau de esfoliacdo e estar adequadamente dispersas na matriz polimérica,
caso contrario, os aglomerados de nanoargila podem agir como concentradores
de tenséo, o que explica a diminuicdo da propriedade com o aumento do teor de
O-MMT [13,77], devido a que a existéncia de altas concentracbes do nanorefor¢o

aumentam a probabilidade de formacéo de tactéides e maiores aglomerados.
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Analisando os valores de resisténcia ao impacto 1zod, em corpos de prova
entalhados, para os compoésitos binarios de PP/FV preparados mediante os
diversos protocolos de mistura anteriormente descritos (Figura 4.16) fica evidente
gue existe um ganho na propriedade, em relacdo a matriz, pela introducéo da FV,
a pesar de se tratar de um reforco de natureza fragil (material inorganico
ceramico). Esta constatacdo pode ser atribuida ao fato de que o polipropileno
homopolimero é muito sensivel a presenca de entalhes e, portanto, se comporta
de forma fragil em solicitacdes de impacto, principalmente quando corpos de prova
foram fabricados através do processo de moldagem por inje¢cdo, o que forma uma
estrutura do tipo “casca-miolo” que concentra tensdes térmicas superficiais [82].
Desta forma, as FV atuam como pontos de dissipacédo de energia dentro da matriz
e atuam através de trés mecanismos, basicamente: desacoplamento (debonding),
arrancamento (pull-out) e fratura das FV [7,83], sendo que o efeito de refor¢o é
substancialmente aprimorado para sistemas compatibilizados com PP maleado,
devido a contribuicdo da deformacdo plastica da interfase do copolimero de

PP-co-siloxano formada na interface fibra-polimero [8].

Na Figura 4.16 é mostrado como o aumento no teor de FV, para
compositos preparados seguindo o mesmo protocolo de mistura (no caso o
protocolo do tipo T), gera um aumento na propriedade de resisténcia ao impacto
Izod em corpos de prova entalhados. Este efeito se deve a que a maior fracdo de
FV nos compdsitos gera maior dissipacdo de energia, portanto, retarda mais
efetivamente a propagacédo das trincas [7,83], porém, este aumento ndo é muito
pronunciado para os teores de FV utilizados neste trabalho. Também é notavel
como a propriedade para o compadsito EFV25 apresenta um valor muito menor em
relacdo aos demais compaositos com o mesmo teor de FV. Isto pode ser explicado
devido ao menor comprimento de FV obtido para este compésito ( 370 um - vide
Tabela 4.2), ja que o menor comprimento do reforco fibroso implica em maior
namero de extremidades de fibras, que atuam como concentradores de tensao e

dissipam menos energia do que a regiao central das FV durante a propagacao da
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trinca [83], efeito que pode estar sendo preponderante sobre o efeito de
dissipacdo de energia gerado pelo desacoplamento e arrancamento de fibras
curtas. O efeito negativo do menor comprimento de FV é intensificado pelas altas
taxas de deformacao inerentes ao ensaio de impacto. Era de se esperar que 0S
compgositos DFV25 e TFV25 apresentassem valores proximos da propriedade
devido aos seus valores préximos de Ly, (776 e 699 ym respectivamente - vide
Tabela 4.2), porém, este comportamento nao foi observado. Este resultado atipico
poderia ser atribuido a uma possivel diferenca na disperséo das FV na matriz para
cada composito advinda do tipo de processamento utilizado para a preparagado de
cada um deles, sendo que provavelmente estaria mais adequada no compdsito

TFV25, proporcionando-lhe maior ganho na propriedade.
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Figura 4.16. Resisténcia ao impacto Izod dos compasitos binérios de PP/FV.
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A Figura 4.17 apresenta as curvas de resisténcia ao impacto lzod, de
corpos de prova entalhados, dos compdsitos hibridos ternarios em fungéo do teor
massico nominal de nanoargila introduzida mediante cada um dos protocolos de
mistura utilizados neste estudo. E evidente que a incorpora¢do da O-MMT resulta
em decréscimo da propriedade para todos os sistemas, anulando os efeitos
individuais positivos observados para cada um dos reforcos nos compdsitos
binarios de PP/O-MMT e PP/FV. A Tabela 4.9 mostra a queda relativa dos
compdésitos hibridos ternarios pela introdu¢cdo da O-MMT, em relacdo aos seus

respectivos compdsitos binarios referenciais.

[N

N

o
|

—a— Tradicional (TFV37)
—e— Tradicional (TFV25)
—A— pré-Extrusdo

—w— Injecao direta

—&— Nanocompasitos

[N

o

o
|

[0}
o
1

(o)
o
1

/

Resisténcia ao Impacto Izod (J/m)

| | |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
O-MMT (% nominal em massa)

Figura 4.17. Resisténcia ao impacto Izod de compdsitos binarios e ternarios de
PP com 25 % e 37 % de FV em funcédo do teor massico nominal de O-MMT,
obtidos mediante os trés protocolos de mistura (E, D e T: pré-extrusdo e mistura
direta na injetora de concentrados e processo de extrusdo tradicional

respectivamente).
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Este tipo de comportamento da RIl tem sido também citado para os
mesmos compasitos hibridos ternarios de PP [13,60]. Este efeito poderia ser
causado por concentracbes de tensdo geradas proximas a interface fibra-
polimero, pela presenca das particulas de nanoargila, que devido a sua baixa
adesdo interfacial com a matriz polimérica, desacoplam-se da matriz em baixas
energias durante a solicitagdo, gerando fissuras que se propagam impedindo a
contribuicdo dos mecanismos de dissipacao de energia de arrancamento das FV e
da deformacéo plastica da interfase de copolimero de
PP-co-siloxano. Assim, com 0 que 0s niveis de energia absorvida pelos
compaositos hibridos ternarios resultam menores em relacdo aos alcancados pelos
compdésitos binarios de PP/FV, que possuem boa adeséo interfacial entre o reforco
fibroso e a matriz polimérica, pelo que conseguem dissipar maior quantidade de

energia [12].

Tabela 4.9. Reducdo na resisténcia ao impacto Izod dos compdsitos hibridos

ternarios em relacédo aos compasitos binarios.

Compasito RII Queda relativa de propriedade no hibrido (%)
binario (J/m) 0,5 % O-MMT 1,0 % O-MMT 2,0 % O-MMT
EFV25 25,7 72,8 85,6 90,7
DFV25 67,5 4,4 15,7 57,7
TEV25 95,7 48,9 54,0 57,3
TEV37 1114 54,8 60,2 62,9

Como pode ser observado na Figura 4.17 e na Tabela 4.9, o efeito descrito
anteriormente é mais critico para as formulacdes preparadas mediante o protocolo
de mistura E, onde o efeito antagbnico da O-MMT, somado ao efeito concentrador
de tensdo gerado pela presenca de maior nimero de extremidades de fibras
(menor comprimento L, e L) e intensificado pelas altas taxas de deformacao do
ensaio, geram valores da propriedade proximos aos da prépria matriz sem
incorporagao de nenhum reforgo (PPm). Assim, para esta propriedade, percebe-se
que o efeito negativo da introducdo de nanoreforco para o conjunto de
formulacdes preparadas mediante o protocolo E em relacéo ao efeito gerado para
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0 conjunto de compdsitos preparados através do protocolo D, ndo é advindo
apenas do “fator de depreciacao por quebra de FV”, como foi comprovado para as
propriedades de RT e RF. Esta afirmacdo pode ser conferida pelos dados
apresentados na Tabela 4.10, onde se apresenta a queda relativa dos compaositos
preparados através do protocolo do tipo E em relacdo aqueles preparados
utilizando o protocolo de mistura do tipo D.

Tabela 4.10. Queda relativa de resisténcia ao impacto Izod dos compdsitos
preparados através do processamento do tipo E em relacdo aos compositos
preparados mediante o processamento do tipo D.

Composito RII Composito RII Quedarelativa de
Proce.ssamento (3/m) Proce.ssamento (3/m) oropriedade (%)
tipo D tipo E
DFV25 67,5 EFV25 25,7 61,9
DFV25NCO0.5 64,5 EFV25NCO0.5 7,0 89,1
DFV25NC1.0 56,9 EFV25NC1.0 3,7 93,5
DFV25NC2.0 28,4 EFV25NC2.0 2,4 92,5

E interessante ressaltar, nos dados apresentados na Tabela 4.9 e a Figura
4.17, o comportamento da curva correspondente 0s compdésitos preparadas
mediante a mistura de concentrados diretamente no processo de injecao
(protocolo do tipo D). Pode-se observar que a tendéncia de queda da propriedade
€ muito mais ténue para a incorporacéao de teores de 0,5 % e 1,0 % de O-MMT em
relacdo aos demais compadsitos, e € muito mais abrupta para adicao de 2,0 % de
nanoargila. Devido a que neste protocolo os concentrados de PP/PP-g-MAH/FV e
PP/PP-g-MAH/O-MMT sao misturados diretamente na injetora, o tempo e
quantidade de cisalhamento € muito menor em relacdo aos protocolos de mistura
restantes, consequentemente, pode existir menor grau de dispersao e distribuicdo
dos reforcos. Desta maneira, ha probabilidade da distancia entre as particulas de
O-MMT e as FV ser maior, pelo que o processo que gera o efeito deletério na
propriedade de RIl pode ser retardado e, por conseguinte, a queda da propriedade

€ menos acentuada para teores de 0,5 % e 1,0 % de nanoargila. Entretanto, esta
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caracteristica deste protocolo de mistura, para teores maiores de O-MMT
incorporada (2,0 %), pode gerar a existéncia de aglomerados e grandes tactoides
de nanoargila nos compositos, que poderiam estar agindo como pontos
concentradores de tensdo, com as consequéncias negativas na fragilizacao de
PP.

A partir dos dados apresentados na Tabela 4.9 é possivel observar que a
influéncia da introducdo da O-MMT, nos compdsitos preparados mediante o
protocolo de mistura tradicional, € negativa ao ponto de anular o efeito positivo do
aumento do teor de reforco fibroso, com o que o valor da propriedade para 0s
compositos com diferentes concentracbes de FV (25 % e 37 %) e teores
correspondentes de nanoargila sdo muito proximos, por exemplo, os valores de
RIl para os compédsitos TFV25NC2.0 e TFV37NC2.0 sédo 40,9 J/m e 41,3 J/m
respectivamente (vide Tabela 8.9). Assim, o efeito dominante no processo de
fratura do material durante a solicitacdo de impacto passa a ser a propagacao das
trincas geradas pelo desacoplamento das particulas de O-MMT, as quais
encontram-se em concentracdes equivalentes para os dois conjuntos de
compoésitos (com 25 % e 37 % de FV).

4.4 Analises Termo-Mecanicas
4.4.1 Temperatura de distorcao térmica (HDT)

A propriedade de HDT é utilizada para avaliar o desempenho de um
material em elevadas temperaturas, bastante utilizado para determinar a
temperatura maxima de uso de polimeros e seus compdésitos [84]. A Tabela 8.10
do Apéndice D apresenta os valores de HDT para todas as formulacoes.

A Figura 4.18 apresenta os valores de HDT em funcdo da fracéo
volumétrica de O-MMT para os nanocompgésitos. Nota-se que a introducdo da
nanoargila na matriz de PPm gera um insignificante aumento da propriedade,

comportamento que tem sido reportado em estudos realizados em sistemas de



142

PP/PP-g-MAH/O-MMT [45,85]. Devido a que néo existe um alto grau de adeséao
interfacial entre o PPm e a O-MMT, o pequeno aumento € advindo apenas por um
efeito enrijecimento da substituicio de uma fracdo da matriz pela nanoargila
(termicamente mais estavel), desta forma, a baixissima fracdo volumétrica de
nanoargila incorporada ndo gera ganhos significativos na propriedade. Por outra
parte, fica evidente que aumentos subsequentes no teor de O-MMT n&o possuem
uma tendéncia de melhoria da propriedade, que continua em valores proximos aos
da matriz. Isto pode ser explicado devido a que essa temperatura se encontra
préoxima a faixa de temperatura na qual as tensdes térmicas interfaciais geradas
durante o resfriamento pds-processamento, devido a diferenca de coeficiente de
contracao térmica entre os componentes, se tornam nulas [61], portanto ndo existe

mais efeito de enrijecimento da matriz por parte das nanoparticulas.
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Fracdo volumétrica de O-MMT (4)
Figura 4.18. HDT em fung¢do da fracdo volumétrica de O-MMT para o0s
nanocompésitos PP/O-MMT.
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A Figura 4.19 apresenta o HDT para os compgdsitos binarios de PP/FV
preparados mediante os diversos protocolos de mistura anteriormente descritos. A
partir desta figura evidencia-se que a adicdo de FV na matriz polimérica gera
aumento abrupto da propriedade, pois como foi explicado anteriormente, uma
fracdo significativa do PPm estd sendo substituida por uma fragdo de material

mais rigido e termicamente estavel [86].

A Figura 4.19 também mostra como a propriedade € muito proxima para
todos os binarios preparados mediante os diversos protocolos de mistura, incluso
para aqueles preparados mediante um mesmo protocolo (no caso o do tipo T),
porém, com teores de FV diferentes (25 % e 37 % nominais massicos). Este
comportamento tem sido reportado anteriormente [84,87], e é explicado pela
proximidade da temperatura de distor¢ao térmica com a temperatura de fusdo do

material (~155°C).

Devido a compatibilizagédo interfacial efetiva entre o PPm e as FV, os
compdsitos conseguem sustentar a tensdo aplicada durante toda a faixa de
temperatura até proxima a da fusdo da matriz, temperatura na qual o polimero
perde sua rigidez e ndo consegue mais sustentar as fibras. Por fim, a formulacdo
EFV25 apresenta uma propriedade levemente inferior aos demais compositos,
devido ao seu menor comprimento de FV (vide Tabela 4.2), resultado que esta em

concordancia com outros estudos realizados neste tipo de sistema [84].
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Figura 4.19. HDT para os compdésitos binarios de PP/FV.

A Figura 4.20 apresenta as curvas de HDT em funcdo do teor méassico
nominal de nanoargila para os compdsitos hibridos preparados mediante os
diversos protocolos de mistura utilizados no estudo. Na Figura 4.20 pode se
observar que para todos os conjuntos de compodsitos binarios preparados
mediante os trés protocolos de mistura anteriormente descritos, a introducao de O-
MMT para a formacédo de compdsitos hibridos ternarios possui um efeito deletério
na propriedade de HDT. Este efeito adverso pode ser explicado de maneira
analoga ao argumentado para as propriedades de resisténcia (RT, RF e RII).
Assim, durante o aguecimento dos compaositos hibridos ternarios, as particulas de
O-MMT se desacoplam da matriz (devido a baixa adesao interfacial entre ambos
0s componentes) quando se alcancam as temperaturas onde as tensfes térmicas
sdo anuladas, criando vazios que com o incremento progressivo da temperatura,
permitem a deformacdo do corpo de prova em temperaturas menores as atingidas

pelos compdésitos binarios.
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Figura 4.20. HDT de compdsitos binarios e ternarios de PP com 25 % e 37 % de
FV em fungdo do teor massico nominal de O-MMT, obtidos mediante os trés
protocolos de mistura (E, D e T: pré-extrusdo e mistura direta na injetora de

concentrados e processo de extruséo tradicional respectivamente).

Desta forma, maior teor de O-MMT incorporada gera maior quantidade de
particulas que intensificam o efeito antagdnico observado. Na Figura 4.20
também é possivel observar que a tendéncia de queda da propriedades para as
formulacdes preparadas mediante o protocolo do tipo D (mistura de concentrados
diretamente no processo de injecdo) € menos abrupta. Esse comportamento pode
ser atribuido ao fato d este protocolo de mistura gerar uma esfoliacdo e disperséo
das particulas de O-MMT menos eficiente, pelo que o niamero de pontos de
desacoplamento criados é menor e, consequentemente, a queda na propriedade é

menos ingreme.
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4.4.2 Anédlise Térmica Dinamico-Mecéanica

A andlise de DMTA correlaciona as propriedades macroscépicas dos
materiais com relaxacdes moleculares associadas a mudancas de conformacéo e
deformacBes microscopicas geradas pelos rearranjos moleculares [88]. Esta
técnica foi utiizada como uma analise complementar as analises de
caracterizacdo mecéanica de curta duracdo para verificar as caracteristicas da

interface fibra-matriz.

Como foi mencionado na descricdo da metodologia do ensaio, foi realizado
um estudo prévio para determinar os parametros do ensaio mais adequados para
efeitos comparativos entre as amostras, considerando a natureza diferenciada das
mesmas, isto €, matriz de PP pura, nanocompositos binarios de PP/O-MMT,
compdésitos binarios de PP/FV e compadsitos hibridos ternarios de PP/FV/O-MMT
com diversos teores de FV e O-MMT. Para isso, escolheu-se a condigdo mais
extrema de rigidez, ou seja, combinacdo dos maiores teores de FV (37 %) e
O-MMT (2 %) presentes no compadsito TFV37NC2.0. O estudo prévio consistiu em
realizar o ensaio satisfazendo o requisito de manutencéo da solicitacdo dinamica
dentro do regime viscoelastico linear da amostra (até 60 um), determinado em
trabalhos anteriores realizados no nosso grupo de pesquisa [13], utilizando uma
amplitude de deformacéo constante durante todo o intervalo de temperatura
analisado. Apds realizacdo de varios testes, foi encontrado que uma amplitude de
20 um foi a maxima deformacdo que pdde-se manter constante durante todo o
intervalo de temperatura do ensaio, sendo que o0 parametro limitante para a
escolha desta amplitude foi a forca maxima do equipamento (18 N). Considerando
gue a amostra possui um comportamento mais rigido quanto menor for a
temperatura na qual se encontra, detectou-se que no limite inferior de temperatura
usada (-30°C), a maxima amplitude atingida, com a utilizacdo da forca maxima do
equipamento, foi de 20 um, parametro escolhido para a realizacdo dos ensaios. As

Figuras Figura 4.21 e Figura 4.22 apresentam os resultados dos testes.
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Figura 4.21. Teste para determinacdo de parametros do ensaio de DMTA

realizado com amplitude de 60 pm.

A partir da Figura 4.21 é possivel notar que a condicdo de amplitude de

60 um sé é atingida em temperatura préxima a temperatura final do ensaio
(100°C), quando o material perde rigidez suficiente para que o equipamento possa

gerar essa deformacao utilizando sua forca maxima (18 N). Na Figura 4.22 pode-

se notar como a amplitude é mantida constante durante todo o intervalo de

temperatura analisado e a forca do equipamento € maxima apenas no inicio do

ensaio, decaindo progressivamente com o amolecimento do material gerado pelo

aguecimento.
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Figura 4.22. Teste para determinacdo de parametros do ensaio de DMTA

realizado com amplitude de 20 um.

Para garantir boa reprodutibilidade do equipamento e confiabilidade de
resultados foi feita a repeticdo da andlise da matriz (PPm) e dos nanocompasitos.
A Figura 4.23 exemplifica os resultados do teste de reprodutibilidade obtido para a
matriz polimérica, a qual apresentou uma variacao de sinais de em torno de 0,5°C
e 0,0008 unidades de intensidade para o pico de Ty obtido da curva de
tan 8, e 1,4 °C e 5 MPa para o pico de T4 obtido da curva de médulo de perda
(E”). Como pode ser observado, as variagdes descritas entre os ensaios de
reprodutibilidade da matriz polimérica sdo despreziveis, portanto, garantindo a

confiabilidade dos resultados obtidos no equipamento.
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Figura 4.23. Curvas de E’, E” e tan § para a matriz polimérica (PPm) ensaiada em

duplicata para teste de reprodutibilidade.
4421 Modulo de armazenamento (E’)

A Figura 4.24 apresenta as curvas de moédulo de armazenamento em
funcdo da temperatura para a matriz polimérica (PPm) e os nanocompésitos de
PP/O-MMT. Uma primeira observacao que pode ser realizada a partir dos dados
desta figura € a queda no moddulo de armazenamento com aumento da
temperatura, sendo que o ponto de inflexdo na regido de queda mais acentuada
ocorre em torno de -10°C, proximo a temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) da fase

amorfa da matriz polimérica de PP homopolimero [89].
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Figura 4.24. Médulo de armazenamento (E’) em funcdo da temperatura, da matriz

PPm e dos nanocompdsitos de PP/O-MMT.

A Figura 4.24 mostra uma tendéncia de aumento do médulo E' com o
incremento do teor de nanoargila, aumento que €é mais pronunciado nas
temperaturas inferiores do ensaio e que tende a convergir nas temperaturas acima
de 60°C, comportamento que condiz com estudos anteriores [13,45,71,90]. Como
foi descrito anteriormente, durante o resfriamento apos o processo de fabricacao
dos compdsitos poliméricos, sdo criadas tensdes térmicas interfaciais, advindas da
contracdo térmica diferencial existente entre a matriz e o reforgo, que geram
ancoramento mecanico entre 0s componentes [61], e consequentemente,
produzem um efeito de enrijecimento da matriz em solicitagcbes realizadas em
baixos niveis de tensdo/deformacdo ou temperaturas nas quais sdo mantidas as
ditas tensbes térmicas interfaciais. Assim, em baixas temperaturas, o aumento de

E’ com o incremento no teor de O-MMT nos nanocompdsitos é mais significativo
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do que em altas temperaturas, nas quais o pequeno efeito de enrijecimento
observado (Figura 4.25) é devido apenas a substituicdo de uma pequena fracdo

volumétrica de matriz por refor¢co mais rigido (O-MMT).
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Figura 4.25. Modulo de armazenamento (E'), em fungdo da temperatura, no

intervalo de 60°C a 100°C, onde as tensodes térmicas interfaciais sao nulas.

A Figura 4.26 apresenta as curvas de moédulo de armazenamento (E’) em
funcdo da temperatura para a matriz e 0os compdésitos binarios de PP/FV
preparados mediante os diversos protocolos de mistura. Como € observado na
Figura 4.26, a adicdo de teores crescentes de FV em compdésitos preparados
seguindo o mesmo protocolo de mistura, gera aumentos da propriedade
proporcionais a concentracdo de reforco fibroso incorporado, ja que este
componente representa uma fracdo volumétrica consideravel no compdésito. Estes
aumentos sdo mantidos até a temperatura final deste ensaio (100°C) devido ao

efeito de enrijecimento gerado pela substituicdo parcial da matriz pelo reforco, tal
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como foi argumentado anteriormente [84] e também em funcdo do elevado grau

de adeséo interfacial fibra-polimero estabelecido com o uso do compatibilizante de

PP-g-MAH. Para compdésitos com teores de FV equivalentes, preparados

mediante diferentes protocolos de mistura, ndo existem diferencas significativas no

mddulo de armazenamento E’ no intervalo de temperatura analisado neste estudo,

ja que as diferencas de comprimento de FV ndo exercem uma influéncia

significativa na propriedade, tal como foi discutido anteriormente. Além disso, 0

valor de E’ continua sendo superior ao da matriz em temperaturas acima das quais

se anulam as tensdes térmicas interfaciais, devido a que o refor¢co se encontra

adequadamente compatibilizado com a matriz na presencga do PP-g-MAH.
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Figura 4.26. Médulo de armazenamento (E’) em funcdo da temperatura, da matriz

e 0S compasitos binarios de PP/FV.

Analisando as curvas de modulo de armazenamento para 0os compdsitos

hibridos ternéarios (Figura 4.27), pode se observar que, de forma geral, em baixas
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temperaturas, existe ganho na propriedade com o aumento da concentracao de
nanoargila, no entanto, em temperaturas préximas a 60°C as curvas mostram
sinais de convergéncia até a temperatura final do ensaio. Como era esperado, nas
temperaturas onde as tensdes térmicas interfaciais estdo presentes (até
aproximadamente 60°C), h& efeito de enrijecimento pela introducdo das particulas
de O-MMT, porém, quando as tensdes térmicas sdo anuladas pelo aquecimento
do compdsito, as particulas da nanoargila ndo exercem mais o efeito de
enrijecimento, como consequéncia da baixa adesdo que as mesmas possuem
com a matriz de PPm, pelo que as curvas convergem para o valor de modulo E’
conferido pelo refor¢o fibroso, que se encontra em teores equivalentes para 0s

compdésitos preparados mediante um mesmo protocolo de mistura.
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Figura 4.27. Médulo de armazenamento E’ em fungcdo da temperatura para 0s
compoésitos hibridos ternarios de PP/FV/O-MMT com teores de 0 %, 0,5 %, 1,0 %
e 2,0 % nominal em massa de O-MMT. a) protocolo E com 25 % FV, b) protocolo
D com 25 % FV, c¢) protocolo T com 25 % FV e d) protocolo T com 37 % FV.

Cabe ressaltar que algumas inconsisténcias no comportamento esperado
(aumento do modulo E’ com o incremento de teor de nanoargila) para os conjuntos
de formulacdes preparados mediante o protocolo de mistura tradicional (T), podem
ser advindas das flutuacdes geradas pelo alimentador gravimétrico no teor total do
reforco hibrido de FV/O-MMT, como foi explicado na secdo 4.1.1, onde os
resultados parecem indicar que foi incorporado um teor de FV menor do que o

esperado.
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4.4.2.2 Médulo de perda (E”)

O modulo de perda estd associado a dissipacdo de energia na forma de
calor por parte da componente viscosa, quando os materiais sdo deformados. A
Figura 4.28 apresenta o0 modulo E” da matriz de PPm e dos nanocompdsitos de

PP/O-MMT.
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Figura 4.28. Modulo de perda (E”) em funcdo da temperatura para a matriz de

PPm e os nanocompositos de PP/O-MMT.

Como observado na Figura 4.28, a introducdo de nanoargila na matriz
polimérica ndo gera alterac¢des significativas no maximo do pico apresentado pelas
curvas, que indica a temperatura da transi¢do vitrea (T,), 0 qual se encontra entre
6,8°C e 8°C para as formulacdes apresentadas nesta figura. J4 a intensidade
deste pico aumenta com a introducdo do nanoreforco, comportamento tipico em

compasitos reforcados com particulas com alta razdo de aspecto [13,55,71,91,92].
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Esta tendéncia é mais evidente em temperaturas acima de 40°C, onde
claramente, se mostra que o aumento do teor de O-MMT gera incremento na
intensidade do E”. Este fenbmeno € advindo da maior dissipacdo de energia,
relacionada a menor restricdo a movimentacdo molecular das cadeias da matriz e
da interface nessa faixa de temperatura, na qual se anulam as tensfes térmicas

surgidas pés-processamento, tal como foi explicado anteriormente.

Outro aspecto interessante para ser observado na Figura 4.28, € a
ocorréncia de um segundo pico em aproximadamente 60°C, que parece ser mais

definido quanto maior é o teor de nanoargila incorporada. Este pico esta associado
a transicdo o' [13,93], que corresponde a uma relaxacdo de moléculas amorfas,

de mais alto PM, presentes nas regides cristalinas (defeitos), que contribuem

como moléculas de interligacdo (“tie-molecules”) entre os dominios cristalinos
[19,93]. Assim, 0 aumento na intensidade da transicdo a' pode ser advindo pela

maior quantidade deste tipo de defeitos, gerada pela introducdo do reforco
(O-MMT).

A Figura 4.29 apresenta as curvas de modulo de perda E” em fungéo da
temperatura da matriz de PPm e os compdsitos binarios de PP/FV preparados
mediante os diversos protocolos de mistura. E possivel observar que ndo ha
mudancas significativas na temperatura de ocorréncia de T4 como consequéncia
da adicdo da FV na matriz de PP. Entretanto, é possivel notar que, da mesma
maneira como acontece na introducdo de nanoargila no PPm para a preparacéo
dos nanocompaositos, a incorporacdo de FV na matriz polimérica gera aumento da
intensidade de E”, comportamento condizente com resultados obtidos em
sistemas de compdésitos de PP com reforgos fibrosos [13,93,94]. A intensidade de
E” aumenta proporcionalmente com o teor de FV incorporado devido a que
maiores concentracdes de fibra poderiam estar gerando processos adicionais de
dissipagdo viscosa, ja que a presenca delas afeta a transi¢des sofridas pela matriz
[93].
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Figura 4.29. Modulo de perda (E”) em funcdo da temperatura para a matriz PPm

e 0s compositos binarios de PP/FV.

Como é possivel notar da Figura 4.29, a adicdo de FV gera um aumento na
temperatura, intensidade e amplitude de ocorréncia da transicéo a'. Assim, para a
matriz ocorre em aproximadamente 57°C, para os compdsitos binarios com 25 %
de FV por volta de 70°C e para o compésito bindrio com 37 % a transicdo
acontece em aproximadamente 80°C. O aumento na intensidade da transicao
pode ser devido a formacdo de maior quantidade de defeitos cristalinos pela
introducéo de um maior teor de refor¢o, conforme foi explicado anteriormente [93].
Ja o efeito na amplitude e temperatura de ocorréncia da transi¢cdo, pode ser
explicado pela restricdo do movimento molecular dos defeitos cristalinos gerada
pela presenca da FV, consequentemente, maior quantidade de energia deve ser

gastada no processo de relaxagao [94].
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O comportamento do médulo de perda (E”) para os compoésitos hibridos
ternarios preparados mediante os diversos protocolos de mistura mostra que em
nenhum caso, a introducdo de nanoargila no sistema de PP/FV gera
deslocamentos apreciaveis na temperatura do pico correspondente a transicao
vitrea, porém, gera pequenos incrementos na intensidade do mesmo. Além disso,

€ possivel observar que a incorporacao de O-MMT aumenta a intensidade do pico
da transicdo «, que se intensifica com adi¢cdes subsequentes de teores maiores da
nanoargila, como consequéncia da criagdo de maior quantidade de defeitos
cristalinos [93,95]. Também cabe ressaltar, que a temperatura de ocorréncia e a
amplitude da transicdo a', ndo sofrem alteragées significativas pela introducéo das
particulas de O-MMT, indicativo de que a restricio molecular gerada pela

presenca da nanoargila é quase nula nos sistemas hibridos ternarios.
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Figura 4.30. Médulo de perda E” em funcdo da temperatura para os compdésitos
hibridos ternarios de PP/FV/O-MMT com teores de 0 %, 0,5 %, 1,0 % e 2,0 %
nominal em massa de O-MMT. a) protocolo E com 25 % FV, b) protocolo D com
25 % FV, c) protocolo T com 25 % FV e d) protocolo T com 37 % FV.

4.4.2.3 Tangente de Perda (tan §8)

O parametro de tan 6 € uma relacdao entre o modulo de perda (E”) e o
moédulo de armazenamento (E’) e é muito Util na identificacdo de diferencas na
resposta viscoelastica de diversos compdésitos [93]. A relacdo entre os mddulos
que representam a componente elastica e viscosa do médulo complexo permite
eliminar a influéncia de fatores externos na analise individual de cada uma das

componentes.

Conforme descrito na se¢do 2.2, na Equacédo 2.27 proposta por Kubét e

colaboradores [61] para a determinacdo do fator de perda mecanica ou tan & do
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composito, a contribuicdo do reforco pode ser considerada nula devido a que
assume-se que este € perfeitamente elastico e consequentemente, ndo possui
perda mecanica. Devido ao uso do PP-g-MAH nas formulacfes preparadas neste
trabalho, espera-se que exista forte adesao interfacial entre os refor¢cos e a matriz
de PPm, e considerando que o volume da interface é praticamente insignificante
perto do volume dos principais constituintes (matriz e refor¢o), o valor de tan 6
deve reduzir proporcionalmente a fracdo volumétrica crescente do reforco.
Entretanto, na condicdo de baixa adeséo interfacial, a contribuicdo do termo da
interface aumentard na medida do menor grau de interacdo interfacial e, portanto,
resultando em grande dissipacao viscosa devido ao atrito interfacial. Com isso, o
aumento do tan &, principalmente no intervalo de temperaturas em que as
tensdes térmicas interfaciais sdo nulas, € um claro indicativo da reducao no grau

da interacao interfacial polimero-reforgo [93,96].

A Figura 4.31 apresenta as curvas de tan §. em funcdo da temperatura
para a matriz de PPm e os nanocompdésitos de PP/O-MMT. A introducdo de
nanoargila na matriz polimérica ndo gera deslocamentos significativos na
temperatura da transicdo vitrea do PPm, que se mantem proxima a 10°C para
todos os nanocompdsitos. Em temperaturas acima de 60°C, onde as tensfes
térmicas sdo anuladas, pode-se observar uma infima reducdo do parametro
tan 6. dos nanocompodsitos em relagdo a matriz, indicativo da baixa adesao
interfacial entre as particulas de O-MMT e as moléculas do polimero. Assim, a
reducdo do parametro € advinda apenas pela substituicdo de uma fracdo da matriz
por uma fracdo de reforco perfeitamente elastico, que ndo apresenta perda
mecanica, resultados condizentes com aqueles obtidos para os modulos de

armazenamento (E’) e perda (E”).
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Figura 4.31. Tangente de perda (tan §.) em funcédo da temperatura para a matriz e

0S nanocompositos de PP/O-MMT.

A Figura 4.32 apresenta as curvas de tan 6. em funcdo da temperatura
para a matriz de PPm e os compdsitos de PP/FV preparados mediante os diversos
protocolos de mistura jA descritos. Fica evidente que existe um pequeno
decréscimo na temperatura de transicdo vitrea dos compasitos binarios de PP/FV
em relacdo a matriz de PPm, sendo que o pico para a transicdo do PP se encontra
em aproximadamente 11°C e para os compdsitos em volta de 8°C, comportamento
gue nao era esperado para a introducao do reforgo fibroso. Este efeito pode ser
devido a que, apesar de existir restricio do movimento molecular pela
incorporacdo das fibras, também poderiam estar sendo gerados efeitos
antagonicos que implicam em redugédo da T4, 0 que condiz com o aumento da
intensidade do pico correspondente a transi¢ao vitrea observado nas curvas de E”

em funcdo da temperatura para estes compositos. Assim, os efeitos adversos que
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geram redugdo da Ty parecem estar sendo dominantes sobre os efeitos de
restricdo do movimento molecular. Este fendmeno de efeitos antagonicos na
influéncia da incorporagdo de reforcos sobre a Ty da matriz polimérica de
compdésitos tem sido reportado em diversos estudos [93,97]. Uma provavel razéo
para a diminuicdo da Ty dos compositos binarios de PP/FV, é atribuida a
existéncia de moléculas de PP-g-MAH (ndo compatibilizadas) apés o
processamento das formulacdes, as quais possuem um efeito plastificante e
conseguentemente, reduzem a energia necessaria para a ocorréncia da transicao.
No entanto, o hipotético efeito plastificante gera uma diminuicdo menor a 3°C na

T4 dos compositos, 0 que em termos praticos pode ser considerado desprezivel.

Na Figura 4.32 também é possivel observar que, em temperaturas acima
de 60°C nas quais as tensdes térmicas sao nulas, a presenca das FV gera uma
importante reducdo no parametro de tan 8. em relagdo a matriz. Este resultado era
esperado e é advindo do efeito da substituicdo de uma importante fracdo da matriz
polimérica pelo reforco fibroso, que se considera perfeitamente elastico (ndo
possui perda mecéanica), com adequada compatibilizacdo interfacial entre os dois
componentes [13,29,93,94]. Cabe ressaltar que os valores de tan 6. na
temperatura final do ensaio para os compdsitos DFV25 e TFV25 sdo bastante
proximos e um pouco menores ao valor correspondente ao compésito EFV25,
resultado que pode estar associado ao menor comprimento médio (L,) de fibra
obtido para esta ultima formulagdo prepara mediante o protocolo do tipo E
(370 pm - vide Tabela 4.2), onde a existéncia de maior quantidade de
extremidades de fibra poderia estar gerando maior dissipacdo de energia viscosa

por atrito interfacial com as moléculas da matriz.

O valor do parametro de tan §. na temperatura final do ensaio para a
formulagdo TFV37 foi muito proximo ao valor obtido para as formulagbes com
25 % FV, resultado que ndo era esperado. Era de esperar que este compdsito

com 37 % de FV, em relacdo ao composito com 25 % de FV, deveria apresentar
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um valor de tan 6. bem mais reduzido em funcdo da sua maior fracdo volumétrica
de reforcgo elastico. O fato do seu tan §. ser maior do que dos compésitos TFV25 e
DFV25 leva a crer que existe na realidade dissipacédo de atrito interfacial fibra-

polimero.
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Figura 4.32. Tangente de perda (tan §.) em funcédo da temperatura para a matriz e
0s compaositos de PP/O-MMT.

E conhecido que a incorporacdo de altos teores de reforco durante os
processos de extrusdo e injecdo de compdésitos de PP/FV gera aumentos
significativos na viscosidade do fundido e consequentemente, maior quebra do
reforco fibroso [8]. Assim, é provavel que o comprimento de fibra da formulacao
TFV37 seja menor que o comprimento para 0os compositos binarios de PP com
25 % de FV. Portanto, a maior quantidade de extremidades de FV poderia estar

produzindo uma alta dissipacdo de energia viscosa, da mesma forma como no
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composito EFV25 que faz com que o valor de tan §. deste compdésito seja proximo
do obtido para os compositos com 25 % de FV, apesar de possuir maior fracéo de

componente perfeitamente elastica.

A Figura 4.33 apresenta as curvas de tan 6. em funcdo da temperatura
para os compdsitos hibridos ternarios de PP/FV/O-MMT preparados mediante os
diversos protocolos de mistura. A partir dos dados desta figura pode se observar
gue a introducdo da nanoargila no sistema de PP/FV ndo gera deslocamentos
significativos da temperatura de transicdo vitrea. Este resultado estd em
concordancia com estudos anteriores realizados em sistemas hibridos ternarios
[13,95,96] e € indicativo do pequeno efeito de imobilizacdo das cadeias
poliméricas gerado pelas particulas de O-MMT devido a baixa adeséo interfacial

existente entre a nanoargila e matriz.
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Figura 4.33. Tangente de perda (tan &;) em funcdo da temperatura para os
compositos hibridos ternarios de PP/FV/O-MMT com teores de 0 %, 0,5 %, 1,0 %
e 2,0 % nominal em massa de O-MMT. a) protocolo E com 25 % FV, b) protocolo
D com 25 % FV, c¢) protocolo T com 25 % FV e d) protocolo T com 37 % FV.

Por outro lado, analisando a Figura 4.33, também é evidente que a
incorporacao do nanoreforco gera aumento do parametro de tan § do composito
hibrido em relagcdo ao compdsito binario de PP/FV, a partir de 60°C, quando as
tensdes térmicas interfaciais sdo nulas. Aumentos subsequentes de teores
crescentes de O-MMT continuam gerando acréscimos deste parametro, indicando
incremento da quantidade de energia viscosa dissipada por atrito interfacial. A
magnitude dessa energia viscosa de atrito interfacial com teor crescente de
nanoargila, que € muito maior do que a verificada para os nanocompdsitos nas
mesmas concentracdes de O-MMT é um claro indicativo de que a presenca das

particulas de nanoargila na proximidade da superficie das fibras contribuem
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significativamente para reduzir o grau de adeséao interfacial fibra-polimero. Esta
tendéncia é mantida para todos os conjuntos de compdsitos hibridos preparados
neste estudo, independente de algumas inconsisténcias no teor de FV refletidas
na analise de outras propriedades, o que confirma a caracteristica do parametro
de tan & de refletir as respostas viscoelasticas eliminando a influéncia de fatores

externos.
4.5 Caracterizacdo Microestrutural
4.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o0 objetivo de correlacionar os resultados das propriedades
mecanicas dos compdsitos analisados, com os tipos de processamento utilizados
na sua preparacdo e a microestrutura obtida, foram realizadas analises
morfologicas de superficie criofraturadas dos compdsitos em corpos-de-prova pré-
tensionados, conforme procedimento descrito na se¢do 3.2.6.1. Para esta analise
sera dado énfase na microestrutura da interface fibra-polimero. Cabe ressaltar que
durante a andlise foi capturada grande quantidade de imagens das superficies
avaliadas e considera-se que as apresentadas neste texto representam um

comportamento tipico observado em cada tipo de compadsito formulado.

Em trabalhos anteriores realizados neste grupo de pesquisa, foram
realizadas analises de MEV de superficies criofraturadas de compositos hibridos
ternarios de PP/FV/O-MMT pré-deformados, preparados mediante o protocolo de
mistura tradicional (do tipo T). Observou-se que a introducédo da nanoargila gera
um efeito deletério na compatibilizacéo interfacial entre a FV e a matriz de PP
homopolimero, gerando interfaces fibra-polimero totalmente desacopladas nos
compésitos com presenca de ambos os tipos de reforco (FV e O-MMT) [13]. Por
este motivo, nesta pesquisa decidiu-se analisar a superficie de compdsitos
preparados mediante o0s protocolos de mistura que implicam prévia
compatibilizacdo das FV com a matriz polimérica através da preparacdo de
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concentrado de P/PP-g-MAH/FV, e desta forma, avaliar a influéncia da
incorporacdo da O-MMT em etapa subsequente a reacdo de compatibilizacédo
entre o reforco fibroso e o polimero na presenca do agente de acoplagem

aminosilanos na superficie da fibra e o compatibilizante.

A Figura 4.34 mostra as micrografias obtidas das superficies criofraturadas
das amostras DFV25 e EFV25NC2.0. A escolha destas formulacfes foi realizada
considerando que a analise de MEV é qualitativa, portanto, foram eleitos os
compdésitos que representam os dois extremos dos valores de propriedades de
resisténcia a tracdo e flexdo, como uma tentativa de mostrar claramente a
influéncia da O-MMT na microestrutura destas composi¢cdes. Nestas micrografias,
fica evidente que a introducdo da nanoargila no sistema de PP/FV gera efeito
deletério na adesao interfacial entre a fibra e a matriz, inclusive quando a FV tem
sido previamente acoplada com matriz polimérica, como no caso do compoésito
EFV25NC2.0 onde houve preparacédo do concentrado de PP/PP-g-MAH/FV antes
da hibridizacdo com a O-MMT.

Assim, nas micrografias obtidas do compdésito DFV25 pode-se observar
uma adequada adeséo interfacial entre a FV e a matriz polimérica, evidenciada
pela presenca de grande quantidade de matriz deformada na superficie da fibra,
além da matriz pr6xima da base da FV possuir importante deformacédo plastica
(Figura 4.34.a.). A microestrutura observada na Figura 4.34.c, com a matriz
polimérica molhando totalmente a base da fibra apresentada projetando-se com
ela na mesma dire¢do, também € um claro indicativo de adequada adeséo
interfacial existente entre ambos os componentes. Este comportamento ndo é
observado nas micrografias (b) e (d) da Figura 4.34 do compdésito EFV25NC2.0,
nas quais se observam sinais de baixa adeséo interfacial, como pouca quantidade
de matriz deformavel presente na superficie da FV, total desacoplamento da fibra
na sua base polimérica e quase nenhuma deformacdo plastica do polimero
proximo da fibra, sendo que a matriz se apresenta com uma superficie de fratura

totalmente fragil. A pequena quantidade de polimero aderido a FV apresentada na
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micrografia (b) da Figura 4.34, € evidéncia de que houve prévia compatibilizacdo
interfacial entre a fibra e o polimero durante a preparacado do concentrado, o que
pode ser confirmado pelos pontos de ligacdo presentes na micrografia (d) da
mesma figura. Desta maneira, € provavel que o desacoplamento da fibra tenha
acontecido em camadas do polimero mais afastadas da interface fibra-polimero,
que fora previamente aderida a superficie da FV.

Figura 4.34. Micrografias de MEV dos compositos (a) DFV25 com aumento de
10000x, (b) EFV25NC2.0 com aumento de 10000x, (c) DFV25 com aumento de
50000x e (d) EFV25NC2.0 com aumento de 50000x .
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A Figura 4.35 mostra outra fibra analisada em detalhe para este mesmo
composito. E muito provavel que os pontos mais claros que aparecem na
superficie do refor¢co fibroso sejam constituidos do copolimero de siloxano
formado durante o processo de compatibilizac&o interfacial entre as FV e a matriz
de PP em presenca de PP-g-MAH, conforme foi descrito na sec¢éao 2.1.2.3 (Figura
2.5).

Figura 4.35. Micrografias de MEV do compadsito hibrido ternario EFV25NC2.0 com
detalhamento da interface fibra-polimero ao longo do comprimento da fibra.
Aumentos de (a) 10000x e (b) 50000x.

As micrografias apresentadas na Figura 4.36 permitem diferenciar
caracteristicas importantes das superficies criofraturadas para os compdésitos
DFV25 e EFV25NC2.0. Um primeiro elemento de importancia que pode ser
destacado na formulacdo DFV25, é a presenca de uma camada importante de
polimero recobrindo a FV exposta, caracteristica que ndo € observada no caso da
fibora exposta da formulagdo EFV25NC2.0, que evidencia a baixa adesédo
interfacial do compdsito com presenca da nanoargila. Entretanto, na micrografia
(b) pode-se notar a presenca de uma trinca na direcdo transversal da FV enquanto
na superficie do compdédsito correspondente a micrografia (a) ndo se observa

presenca de trincas. Conforme foi descrito na se¢éo 3.2.6.1, os compdsitos foram



173

pré-deformados até 70% do valor de resisténcia obtido pelo ensaio de tragédo
previamente ao processo de criofratura para a observagao por MEV. Assim, para o
caso do compdsito DFV25, dita pré-deformacdo foi realizada aplicando uma
tensdo maxima de aproximadamente 59 MPa, enquanto que para a formulacao
EFV25NC2.0 foi proxima de 46 MPa. Esta constatacdo € uma demonstracdo do
efeito deletério da presenca da nanoargila na resisténcia ao cisalhamento
interfacial quando da sua introducéo no sistema de PP/FV, devido a que em niveis
de tensdo muito menores aqueles que ocasionam a ruptura do comp®@sito binario
de PP/FV, comeca a ocorréncia de trincas que aceleram a falha do material,

fendbmeno este que ndo é observado no compdsito sem presenca de nanoargila.

Figura 4.36. Micrografias de MEV com aumento de 10000x para 0os compoésitos
(a) DFV25 e (b) EFV25NC2.0.

As observacgdes obtidas das micrografias da Figura 4.36, condizem com 0s
resultados obtidos nas andlises das propriedades mecéanicas de curta duracéo, e
reforcam a hipétese proposta, onde a falha prematura dos compdsitos hibridos
ternarios em relacdo aos seus respectivos compositos binarios referenciais
(PP/FV) foi atribuida ao desacoplamento das particulas de O-MMT em niveis de
tensdo menores aos que geram a ruptura dos compositos reforcados apenas com

fibras, dando lugar ao surgimento de nanofissuras que coalescem formando as
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trincas que resultam na falha prematura do compésito hibrido ternario PP/FV/O-
MMT.

Devido ao uso de baixas voltagens de aceleracdo (2,0 kV), a analise
através de MEV permitiu também a deteccdo de lamelas/tactoides da nanoargila
no compaosito EFV25NC2.0. A Figura 4.37 mostra imagens ampliadas obtidas em
regibes proximas a interface fibra-polimero mostrada nas micrografias (b) e (d) da
Figura 4.34. Na micrografia (a) da Figura 4.37 € possivel observar aglomerados e
tactoides de O-MMT, além de alguns pontos de brilho intenso que podem ser
advindos de carregamento elétrico devido a natureza ndo condutora da matriz,
qgue foi recoberta de forma imperfeita com o material condutor na tentativa de
observar as particulas de nanoreforco sem interferéncia pela presenca do

recobrimento.

Aumentos realizados até o limite de deteccdo conseguido na analise
(200000x), permitem a identificacdo de tactdides de O-MMT (lamelas de argila
empilhadas) com espessuras minimas de até 23 nm aproximadamente, o que
representa o empilhamento de um conjunto de 20 a 23 lamelas, considerando que
uma lamela individual possui uma espessura aproximada de 1 nm. Isso demonstra
gue a esfoliagdo da nanoargila é apenas parcial, inclusive neste tipo de protocolo
onde o0s concentrados de PP/PP-g-MAH/FV e PP/PP-g-MAH/O-MMT séao
misturados mediante processo de extrusdo, o que confere maior tempo e
guantidade de cisalhamento para a dispersdo e esfoliacdo da O-MMT. Nas
micrografias (c) e (d) pode se confirmar a existéncia de vazios que podem ser
advindos de lamelas ou tactéides de O-MMT desacoplados, que disparam a falha

dos compdsitos hibridos ternarios conforme descrito previamente.



175

[mode  HV

SE 2.00kV /3.5 mm(3.1 pA™

d)

mode| HV | mag O
SE 200 kV | 200 00

Figura 4.37. Micrografias de MEV do compdésito EFV25NC2.0 na vizinhanca da
interface fibra-polimero. Aumentos de (a) 50000, (b), (c) e (d) 200000x.

4.5.2 Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

Esta analise foi realizada buscando avaliar a morfologia e o estado de
dispersao da argila nos nanocompdésitos de PP/O-MMT e nos compdésitos hibridos
com méaximo teor de nanoargila (2 % nominal em massa) preparados mediante
protocolos de mistura com preparacdo prévia de concentrados de
PP/PP-g-MAH/FV e PP/PP-g-MAH/O-MMT. Todas as micrografias aqui
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apresentadas foram obtidas em amostras crioultramicrotomadas de regides

centrais de corpos-de-prova de tracéo.

mode HV mag -« WD cur | ——— 1um
DF 25.00 kV|150 000 x 4.0 mm 25 pA LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

mode HV mag O WD curr | 500 nm
DF [25.00 kV|160000x |4.0 mm |25 pA| LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Figura 4.38. Micrografias de MET para a formulacdo NC2.0. Aumentos de:
(a)150000x e (b) 160000x.
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A Figura 4.38 apresenta as micrografias de MET obtidas para o compdésito
NC2.0, onde pode se observar que ha presenca de tanto tactéides de argila
quanto estruturas intercaladas e possivelmente esfoliadas, ndo evidenciadas no
limite de magnificacdo permitido pelo canhdo de elétrons acima do qual ocorreu
degradacdo das amostras. Na micrografia (b), o maior tactdide presente possui
uma espessura em volta de 120 nm, o que representa o empilhamento de
aproximadamente 120 lamelas. Também €& possivel observar a presenca de
lamelas completamente esfoliadas. Assim, fica evidente que o grau de esfoliacdo
nos nanocompdsitos é apenas parcial, o que condiz com os resultados das

propriedades mecanicas e termo-mecanicas obtidas para 0s nanocompgsitos.

A Figura 4.39 apresenta as micrografias de MET da formulacéo
DFV25NC2.0 e a Figura 4.40 apresenta as micrografias da formulacdo
EFV25NC2.0. De forma geral, pode-se observar que nos compdsitos hibridos
ternarios, foi alcancada uma excelente distribuicdo do nanoreforco. Também é
possivel observar a presenca tanto de tactoides quanto de algumas estruturas
intercaladas ou esfoliadas. Duas diferencas principais podem ser extraidas das
micrografias apresentadas nas Figuras Figura 4.39 e Figura 4.40. A primeira
delas é a orientagd@o das particulas de O-MMT dentro da matriz polimérica. Pode
se notar que para o composito DFV25NC2.0, as lamelas/tactéides possuem uma
orientacdo aleatéria enquanto que no compoésito EFV25NC2.0, as lamelas do
nanoreforco se encontram mais orientadas em uma mesma direcdo. Por outra
parte, é possivel observar que o compésito EFV25NC2.0 apresenta maior
quantidade de lamelas completamente esfoliadas e tactdides de menor tamanho
em relacdo ao composito DFV25NC2.0, a qual inclusive apresenta aglomerados
na escala micrométrica. Estas diferencas sdo advindas do tipo de processamento
utilizado na preparagdo de cada uma das formulagcdes, sendo que o protocolo do
composito EFV25NC2.0 (do tipo E) leva maior grau e tempo de cisalhamento
durante a mistura prévia dos concentrados de PP/PP-g-MAH/FV e

PP/PP-g-MAH/O-MMT na extrusora com posterior injecdo dos corpos de prova,
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diferentemente do protocolo do tipo D do compdsito DFV25NC2.0 onde os
concentrados sao misturados diretamente no processo de injecdo. Estas
constatacfes estdo em concordancia com os resultados das propriedades

mecéanicas analisadas anteriormente.

Figura 4.39. Micrografias de MET para a formulagcdo DFV25NC2.0. Aumentos de:
(a) 80000x e (b) 160000x.
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modé - HV |mag ¢ Wi ‘ I 1um
BF 25.00 kV|80 000 x 4.0 mm|0.20 nA LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 40

mode HV

I
BF
Figura 4.40. Micrografias de MET para a formulacdo EFV25NC2.0. Aumentos de:

(a) 80000x e (b) 160000x.

mag O WD curr 500 hm




180
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Figura 4.41. Micrografias MET da amostra ultra-criomicrotomada na regido
interfacial fibra-polimero da formulacdo DFV25NC2.0. Aumentos de: (a) 8000x e
(b) 160000x.
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A Figura 4.41 apresenta as micrografias MET de uma secdo da amostra do
compdsito hibrido ternario DFV25NC2.0, focalizadas na regido interfacial fibra-
polimero. Os vazios correspondem ao arrancamento das fibras individuais no
processo de crioultramicrotomia durante a preparacdo da amostra. Estas
micrografias evidenciam a presenca de lamelas/tactéides de O-MMT proximas a
interface fibra-polimero, que contribuiram para as verificadas quedas nas

propriedades mecanicas descritas em detalhe no decorrer das se¢cdes anteriores.
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5. CONCLUSOES

O principal objetivo tracado no presente trabalho foi identificar as causas
que geram efeitos deletérios nas propriedades de resisténcia e tenacidade de
compdésitos de PP/FV com a incorporacdo de nanoargila do tipo Montmorilonita
organofilizada (O-MMT), preparados mediante o processo de extruséo tradicional,
com adicdo da nanocarga simultaneamente com a matriz no primeiro estagio do
processo e introducdo da FV por alimentacéo lateral forcada no estagio final do

processo. Assim, as principais conclusfes obtidas sdo descritas a seguir:

Foi verificado que a introducdo de O-MMT gera decréscimos nas propriedades
de resisténcia a tracao, flexao, ao impacto e de HDT dos compdsitos hibridos
ternarios de PP/FV/O-MMT, inclusive quando a preparacdo destes compositos
hibridos implica em etapas de compatibilizacéo prévia da matriz com o refor¢o
fiboroso mediante a preparacdo de concentrado de PP/PP-g-MAH/FV para
posterior diluicdo nas concentracdes de fibra desejadas.

A utilizacdo de trés protocolos de mistura distintos possibilitou o descarte de
algumas das hipéteses propostas anteriormente para explicar o efeito deletério
da introducdo de nanoargila em compdsitos de PP/FV/O-MMT. Desta forma, o
efeito erosivo da O-MMT na superficie da FV e redu¢do da molhabilidade das
FV por parte da matriz com aumento da viscosidade n&o foram considerados
fatores relevantes para diminuicdo verificada nas propriedades mecanicas e
termomecanicas.

Para os compasitos hibridos ternarios preparados seguindo os protocolos de
mistura com “extrusdo prévia’ (E) e “mistura direta na injetora” dos
concentrados (D), a principal causa do efeito deletério da O-MMT nas
propriedades avaliadas foi atribuida a presenca fisica das particulas da
nanocarga na proximidade da superficie da FV. Devido a baixa adeséo
interfacial da O-MMT com a matriz de PP, as particulas do nanoreforco

desacoplam da matriz em niveis de tensdo muito menores aos sustentados
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Vi.

pelas FV, o que gera nanofissuras que coalescem, dando lugar ao
crescimento de trincas que aceleram a falha dos compasitos hibridos ternarios
em niveis de tenséo inferiores aos registrados nos compdsitos binarios de
PP/FV. A falha dos compdésitos preparados mediante o protocolo de mistura T
foi atribuida aos efeitos aditivos da presenca fisica da nanoargila na
proximidade da interface fibra-polimero e da captura prévia do
compatibilizante de PP-g-MAH por parte da O-MMT.

Em temperaturas acima de 60°C, nas quais as tensdes térmicas interfaciais
nos compadsitos hibridos ternarios de PP sao nulas, curvas de amortecimento
mecanico (tan §) de analise DMTA apresentaram valores de tan § superiores
aos verificados nos compositos binarios de PP/FV, evidenciando o efeito
negativo da nanoargila no grau de adesao interfacial fibra-polimero.

A analise por MEV de superficies criofraturadas dos compdsitos hibridos
ternarios permitiu evidéncia da baixa adesao interfacial fibra-polimero na
presenca de O-MMT, diferentemente do verificado nos compdsitos binarios de
PP/FV, onde se observou interfaces com completa molhabilidade das fibras
por parte da matriz polimérica. Em maiores magnificacbes por MEV das
superficies criofraturadas dos compasitos hibridos, foi possivel a deteccdo de
tactoides de particulas de O-MMT na proximidade da superficie das fibras, que
provavelmente contribuem para o efeito deletério na transferéncia de tenséo
atraves da interface fibra-polimero.

De forma geral, a técnica de MET permitiu evidéncias da excelente
distribuicdo e grau de dispersdo adequado das particulas do nanoreforco na
matriz polimérica, além da constatacdo de diferencas no tamanho, frequéncia
e orientacdo dos tactdides e lamelas esfoliadas, segundo o tipo de
processamento utilizado para compdésitos hibridos PP/25FV/20-MMT. Esta
andlise também confirmou a presenca de lamelas/tactoides de O-MMT na
proximidade da interface fibra-polimero e de alguns aglomerados neste

compoésito hibrido.
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6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Considerando o conjunto de vantagens associadas ao uso de
compoésitos hibridos ternarios com reforco de fibra de vidro e nanocargas em
matrizes de PP, tal como indicado na introducdo dessa dissertacdo, sugerimos o0s

seguintes trabalhos futuros visando a viabilizacdo de uso desses materiais:

1. Utilizacdo de nanoargila e outras possiveis nanocargas de alta razédo de
aspecto (nanotubos de carbono, grafeno expandido) com maior grau de
compatibilidade interfacial com a matriz polimérica.

2. Considerando que ambos os reforgcos no compdsito hibrido ternério de
IPP/FV/O-MMT podem alterar a microestrutura cristalina da matriz
polimérica (grau de cristalinidade, morfologia cristalina e polimorfismo do
PP) cabe andlise calorimétrica de DSC e DRX para avaliar a influéncia
deste fator nas possiveis modificacbes de desempenho mecéanico deste
compasito.

3. Baseado em citacdes de literatura sobre a possivel degradabilidade da
matriz de iPP na presenca de O-MMT organofilica, recomenda-se
analise da degradacdo da matriz extraida do compdsito através da
técnica de FT-IR.
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8. APENDICES

Apéndice A: Caracteristicas dos materiais utilizados

Tabela 8.1. Propriedades do PP HP 648S [98].

) Caracteristica Valor Unidade Método
Indice de Fluidez (230°C/2,16 kq) 40 g/10 min ASTM D1238
Densidade (23°C) 0,905 g/cm3 ASTM D792
Temperatura de Amolecimento o
Vicat (10 N/Taxa A) 155 C ASTM D1525
Mdodulo de Flexdo (1,3 mm/min) 1400 MPa ASTM D790
Alongamento no E_scoamento (50 9 % ASTM D638
mm/min)
Tenséo de Esco_amento (50 37 MPa ASTM D638
mm/min)
Re&stenmezza}gczjclzn;pacto Izod 20 IIm ASTM D256
Dureza Shore D (15s) 73 - ASTM D2240
HDT (0,45 MPa) 110 °C ASTM D648

Tabela 8.2. Propriedades do PP HS550K [98].

Caracteristica Valor Unidade Método
indice de Fluidez (230°C/2,16 kg) 3,5 g/10 min ASTM D1238
Densidade (23°C) 0,905 g/cm3 ASTM D792
Temperatura de Amolecimento o

Vicat (10 N/Taxa A) 155 C ASTM D1525

Mddulo de Flex&o (1,3 mm/min) 1400 MPa ASTM D790

Alongamento no E_scoamento (50 10 % ASTM D638
mm/min)

Tenséao de Esco_amento (50 34 MPa ASTM D638
mm/min)

Re&stencuizzczjclzr)npacto lzod 45 Im ASTM D256

Dureza Shore D (1s) 73 - ASTM D2240

HDT (0,45 MPa) 91 °C ASTM D648
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Tabela 8.3. Propriedades do Irganox 1010 [65].

Caracteristica Valor Unidade
Peso molecular 1178 g/mol
Temperatura de Fusao 110-125 °C
Densidade (20°C) 1,15 g/cm3
Tabela 8.4. Propriedades do Irgafos 168 [66].
Caracteristica Valor Unidade
Peso molecular 646,9 g/mol
Temperatura de Fusdo 183-186 °C
Densidade (20°C) 1,03 g/cm3
Tabela 8.5. Propriedade do PP-g-MAH (Polibond 3200) [68].
Caracteristica Valor Unidade Método
indice de Fluidez(190°C) (2,16 kg) 115 g/10 min ASTM D1238
Densidade (23°C) 0,91 g/cm3 ASTM D792
Temperatura de Fusao 157 °C DSC
Teor Nominal de Anidrido Maléico 1,0 % em massa -
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Apéndice B: Caracterizagdo do Processamento

Tabela 8.6. Medidas realizadas para os célculos das concentracdes reais de

reforco nas formulacdes.

) Teor de Média Desv. Teordg(_:arga
Formulacéo W, W, W3 carga (%) Pad Corrigido
(%0) (%) (%)
29,7199 2,3194 | 29,7300 0,44
NCO0.5 28,8177|2,1857 | 28,8273 0,44 0,44 0,00 0,70
29,1260 | 2,2459 | 29,1358 0,44
29,1853| 2,0910 | 29,2007 0,74
NC1.0 36,9789 | 2,1424 | 36,9948 0,74 0,73 0,01 1,18
25,4421 2,2036 | 25,4581 0,73
29,4293|1,1836 | 29,4450 1,33
NC2.0 28,2683 | 1,1796 | 28,2839 1,32 1,33 0,00 2,13
29,8816 | 1,4653 | 29,9011 1,33
28,9475 1,3068 | 29,2835 25,71
EFV25 29,0752 | 1,3573 | 29,4244 25,73 25,72 | 0,01 25,91
29,4290 1,3584 | 29,7784 25,72
29,1247 1,6658 | 29,5469 25,35
EFV25NCO0.5 | 28,6798 | 1,4527 | 29,0480 25,35 25,35 | 0,01 25,84
29,7188 1,4863 | 30,0957 25,36
29,0754 | 1,3659 | 29,4253 25,62
EFV25NC1.0 (29,7180 | 1,3094 | 30,0536 25,63 25,62 | 0,01 26,42
28,6008 | 1,3847 | 28,9554 25,61
28,7727| 1,4055 | 29,1406 26,18
EFV25NC2.0 | 25,4410 1,3082 | 25,7822 26,08 26,14 | 0,05 27,42
29,1835 1,2478 | 29,5098 26,15
29,4603 | 1,2399 | 29,7677 24,79
DFV25 28,7183 | 1,7712 | 29,1569 24,76 24,97 | 0,03 25,16
28,6009 | 1,6112 | 29,0008 24,82
25,1615 1,2840 | 25,4929 25,81
DFV25NC0.5|29,1842| 1,2380 | 29,5050 25,91 25,86 | 0,05 26,36
29,4298 | 1,2224 | 29,7459 25,86
29,8807 | 1,2713 | 30,2026 25,32
DFV25NC1.0 | 28,7180 | 1,2350 | 29,0324 25,46 25,35 | 0,10 26,14
29,4601 | 1,3388 | 29,7984 25,27
29,1244 1,2909 | 29,4594 25,95
DFV25NC2.0 | 25,1608 | 1,3074 | 25,4999 25,94 25,94 | 0,01 27,22
37,9811 | 1,4442 | 38,3555 25,92
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20,8812 1,3086 | 30,2073 | 24,92
TFV25 |28,6014]1,1200| 28,8785 | 24,74 | 25,00 | 0,09 25,18
36,9776 | 1,2061 | 37,2766 | 24,79
25,4413|1,3268 | 25,7606 | 24,07
TFV25NCO.5 [ 27,2501 1,4830 | 27,6057 | 2398 | 24,02 | 0,04 24,48
37,9819[1,3457 | 38,3049 | 24,00
28,6794 1,2723 | 28,9702 | 22,86
TFV25NC1.0 [29,4284]1,3279 | 29,7328 | 22,92 | 22,88 | 0,04 23,60
28,9459 | 1,3878 | 29,2632 | 22,86
20,7448 | 1,4056 | 30,0688 | 23,05
TFV25NC2.0 [29,8265]1,1917 | 30,1014 | 23,07 | 23,04 | 0,03 24,18
28,2674 | 1,2685 | 28,5592 | 23,00
28,7191]1,2349 | 29,1680 | 36,35
TFV37  |29,0762]1,1425| 29,4910 | 36,31 | 36,59 | 0,03 36,86
25,1608 | 1,7069 | 25,7805 | 36,31
36,9774[1,3427 | 37,4696 | 36,66
TFV37NC0.5 [29,1252[1,3877 | 29,6321 | 36,53 | 36,57 | 0,07 37,06
27,2501 1,5739 | 27,8250 | 36,53
28,8171 1,3051 | 29,3063 | 37,48
TFV37NC1.0 25,4408 | 15517 | 26,0224 | 37,48 | 37,47 | 0,03 38,42
20,4608 | 1,3003 | 29,9476 | 37,44
20,8276 | 1,0525 | 30,2324 | 38,46
TFV37NC2.0 [29,7193]1,2537 | 30,2022 | 38,52 | 38,46 | 0,06 39,90
28,6018 | 1,6804 | 29,2471 | 38,40
29,1844 | 2,5168 | 31,6828 | 99,27 %
Fibra  [37,9817] 2,591 | 40,5539 | 99,27 | 99,27 | 0,00 \
28,6798 2,6258 | 31,2863 | 99,26 &
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Apéndice C: Propriedades Mecanicas de Curta Duracao

Tabela 8.7. Propriedades mecanicas medidas sob tragao.

. Resisténcia a Tensdo na | Deformacéo na
. Modulo ~
Formulacéo GP Tracao ruptura ruptura
(GPa) (MPa) (MPa) (%)
Média 1,8 33,4 26 477
PPm
D.P 0,2 0,4 1 59
Média 2,2 35,4 24,5 220
NCO0.5
D.P 0,1 0,3 1,3 173
Média 2,4 35,2 22,9 130
NC1.0
D.P 0,1 0,5 3,3 98
Média 2,1 35,2 25 66
NC2.0
D.P 0,3 0,4 2 117
Média 6,1 65 64 4
EFV25
D.P 0,9 1 1 0,1
Média 6,2 48,4 47 1,84
EFV25NCO0.5
D.P 0,3 0,6 1 0,08
Média 7,0 42,7 41 1,8
EFV25NC1.0
D.P 0,7 0,6 1 01
Média 6,9 40,3 37,9 2,0
EFV25NC2.0
D.P 0,5 0,3 0,7 0,2
Média 6,2 84 83 2,9
DFV25
D.P 0,5 1 1 0,2
Media 5,6 62 62 1,9
DFV25NCO0.5
D.P 0,3 2 2 0,1
Média 6,2 56 55 1,53
DFV25NC1.0
D.P 0,6 1 1 0,08
Média 6,9 50,5 50,2 1,40
DFV25NC2.0
D.P 0,7 0,4 0,5 0,07
Média 6,0 84,4 83,9 3,12
TFV25
D.P 0,4 0,4 0,5 0,09
Média 6,1 55,7 55,4 1,55
TFV25NCO0.5
D.P 0,4 0,7 0,7 0,06
Média 5,9 46,9 44 1,7
TFV25NCL1.0
D.P 0,5 0,2 1 0,1
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. Resisténcia a Tensdo na | Deformacéo na
N Médulo ~
Formulacéo GP Tracéao ruptura ruptura

(GPa) (MPa) (MPa) (%)
Média 6,3 44,3 41,4 1,8

TFV25NC2.0
D.P 0,5 0,1 1,8 0,3
Média 8,1 101,2 101,2 2,8

TFV37

D.P 0,4 0,7 0,7 0,1
Média 8,7 65 65 1,18

TFV37NCO0.5
D.P 0,5 1 1 0,06
Média 9,1 54 54 0,94

TFV37NC1.0
D.P 0,9 2 2 0,06
Média 9,2 49 49 0,80

TFV37NC2.0
D.P 0,5 2 2 0,08

PPm=>» Tensao de escoamento: 33,9 + 0,4 MPa
Deformacgao no escoamento: 9,3 + 0,1 %

NCO0.5=» Tensao de escoamento: 35,2 + 0,3 MPa
Deformacéo no escoamento: 8,1 + 0,1 %

NC1.0=» Tensao de escoamento: 35,2 + 0,5 MPa
Deformacgao no escoamento: 7,7 £ 0,2 %

NC2.0=» Tensao de escoamento: 35,2 + 0,5 MPa
Deformacao no escoamento: 7,8 £ 0,1 %

Tabela 8.8. Propriedades mecéanicas medidas sob flexao.

Médulo em Resisténcia a
Formulacéo Flexé&o Flexao
(GPa) (MPa)
Média 1,57 46,7
PPm
D.P 0,03 0,7
Média 1,77 51,1
NCO0.5
D.P 0,03 0,4
Média 1,86 52,3
NC1.0
D.P 0,04 0,8
Média 1,94 53,0
NC2.0
D.P 0,03 0,7
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Médulo em Resisténcia a
Formulagéo Flexé&o Flex&o
(GPa) (MPa)
Média 4,43 99
E25
D.P 0,04 1
Média 4,43 75
E25NCO0.5
D.P 0,05 1
Média 4,57 66
E25NC1.0
D.P 0,08 1
Média 4,69 64,8
E25NC2.0
D.P 0,04 0,4
Média 4,60 124
D25
D.P 0,08 1
Média 4,7 95
D25NCO0.5
D.P 0,2 4
Média 4.8 81
D25NC1.0
D.P 0,1 2
Média 5,04 78
D25NC2.0
D.P 0,09 2
Média 4,77 129,6
T25
D.P 0,09 0,6
Média 4,75 82,2
T25NCO0.5
D.P 0,04 0,6
Média 4,66 71,8
T25NC1.0
D.P 0,03 0,8
Média 4.7 69,1
T25NC2.0
D.P 0,1 0,3
Média 6,9 157
T37
D.P 0,1 1
Média 7,09 99
T37NCO0.5
D.P 0,07 1
Média 7,3 85
T37NC1.0
D.P 0,1 1
Média 7,66 80,5
T37NC2.0
D.P 0,09 0,7




Tabela 8.9. Resisténcia ao impacto Izod para corpos de prova entalhados.

Resisténcia ao Impacto
Formu|agéo (|ZOd entalhado)
J/m kJ/m?
Média 7 0,7
PPm
D.P 6 0,6
Média 25 2,4
NCO0.5
D.P 3 0,3
Média 22 2,2
NC1.0
D.P 2 0,2
Média 23 2,3
NC2.0
D.P 2 0,2
Média 25,7 2,5
E25
D.P 0,9 0,1
Média 7,0 0,7
E25NCO0.5
D.P 0,5 0
Média 3,7 0,4
E25NC1.0
D.P 0,4 0
Média 2,4 0,2
E25NC2.0
D.P 0,4 0
Média 68 6,7
D25
D.P 4 0,4
Média 65 6,3
D25NCO0.5
D.P 4 0,4
Média 57 5,6
D25NC1.0
D.P 2 0,2
Média 28 2,8
D25NC2.0
D.P 1 0,1
Média 95,7 9,4
T25
D.P 4,2 0,4
Média 48,9 5
T25NCO0.5
D.P 0,4 0
Média 44 4,4
T25NC1.0
D.P 2 0,2
Média 41 4,0
T25NC2.0
D.P 1 0,1
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Resisténcia ao Impacto

Jim kd/m?
Média 111 11,0
T37
D.P 4 04
Média 50 5,0
T37NCO0.5
D.P 2 0,2
Média 44,3 4,3
T37NC1.0
D.P 0,9 0,1
Média 41 4,1
T37NC2.0
D.P 1 0,1




Apéndice D: Propriedades Termo-Mecénicas

Tabela 8.10. Propriedade de HDT.

Formulagéo HODT DeS\:. Pad.
Q) Q)
PPm 63,5 0,4
NCO0.5 65,4 0,5
NC1.0 66 1
NC2.0 65,1 0,8
T25 151,9 0,8
T25NCO0.5 147,2 0,5
T25NC1.0 143,1 0,5
T25NC2.0 139,6 0,7
T37 153,2 0,7
T37NCO0.5 150,4 0,7
T37NC1.0 147,5 0,4
T37NC2.0 145 2
D25 151,2 0,7
D25NC0.5 149,1 0,6
D25NC1.0 145,3 0,5
D25NC2.0 144 2
E25 140 1
E25NC0.5 136 2
E25NC1.0 132 2
E25NC2.0 128 3
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Apéndice E: Curvas de Tragcdo dos Compdsitos
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