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RESUMO

ESTUDO TEORICO DA INFLUENCIA DA ADICAO DE ADESIVANTE NAS
PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DO POLIPROPILENO REFORCADO COM
FIBRAS DE VIDRO

Compésitos poliméricos reforgcados com fibras sao muito utilizados atualmente, sendo apli-
cados em vdrias dreas como aerondutica, automobilistica, militar, médica, entre outros. En-
tretanto, alguns polimeros possuem baixa adesao na regido interfacial com a fibra de vidro
devido a polaridade das cadeias. Com a finalidade de melhorar essa propriedade, moléculas
de adesivante podem ser adicionadas ao sistema, podendo aumentar a polaridade da super-
ficie da silica, do polimero ou de ambos. Neste trabalho as moléculas de adesivante foram
ligadas a molécula de polimero. O polimero estudado foi polipropileno com e sem adicao de
anidrido maleico, além de modificacdo da superficie da silica, com e sem hidroxilas. O mé-
todo de dinamica molecular foi utilizado para estudar os efeitos dessas modificagdes, bem
como a mudanca de comportamento quando o sistema é submetido a um ensaio mecéanico.
Foi constatado que os sistemas que continham o polimero modificado nao sofriam desco-
lamento da silica pois a adesdo era mais eficiente, mostrando que o aumento da polaridade
das cadeias por meio de adicao de agentes adesivantes € eficaz. Além disso, 0 método de
umbrella sampling foi utilizado para calcular a energia livre de adesdo. Foi possivel observar
que hd uma diferenca significativa entre o sistema com e sem adesivante, apresentando uma
melhor adesdo interfacial para o primeiro caso. Além disso a silica que possuia hidroxilas na
superficie juntamente com o polipropileno puro apresentou uma energia livre de adesao
bem semelhante ao sistema que continha adesivante mas que a silica ndo continha hidroxi-
las terminais. Ja o sistema que possuia as duas modificacdes possiveis, agente adesivante e
hidroxilas na silica, apresentou a melhor performance de adesao, justificada pelas interagoes
intermoleculares que poderiam ocorrer na regido interfacial. Resultado esse que corrobora
com o ensaio de tracdo, onde esse sistema apresentou um comportamento melhorado na

formacao de buracos na matriz polimérica em comparacao com o sistema MAPP-SiO,.

Palavras chave: Compdsitos, Polimeros, Fibras de vidro, Polipropileno, Dinamica Molecular.



ABSTRACT

THEORETICAL STUDY OF COUPLING AGENT ADDITION INFLUENCE ON THE
PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OF GLASS FIBER-REINFORCED
POLYPROPYLENE

Fiber-reinforced polymeric composites are widely used today, being applied in several areas
such as aeronautics, automotive, military, medical, among others. However, some polymers
present low adhesion in the interfacial region with the glass fiber due to the polarity of the
chains. In order to improve this property, adhesive molecules can be added to the system,
which can increase the surface polarity of the silica, the polymer or both. In this work the
adhesive molecules were bonded to the polymer molecule. The polymer studied was poly-
propylene with and without addition of maleic anhydride, in addition to modification of the
silica surface, with and without hydroxyls. The molecular dynamics method was used to
study the effects of these modifications, as well as the change in behavior when the system
is subjected to a mechanical test. It was found that the systems containing the modified
polymer did not suffer detachment from the silica because the adhesion was more efficient,
showing that increasing the polarity of the chains through the addition of adhesive agents is
effective. In addition, the umbrella sampling method was used to calculate the adhesion free
energy. It was possible to observe that there is a significant difference between the system
with and without coupling agent, with better interfacial adhesion for the first case. In addi-
tion, the silica that had hydroxyls on the surface together with pure polypropylene showed
a free energy of adhesion very similar to the system that contained the coupling agent but
the silica did not contain terminal hydroxyls. On the other hand, the system that had the
two possible modifications, coupling agent and hydroxyls in the silica, presented the best
adhesion performance, justified by the intermolecular interactions that could occur in the
interfacial region. This result corroborates the tensile test, where this system showed an im-
proved behavior in the formation of voids in the polymeric matrix compared to the system
MAPP-SiO».

Keywords: Composites, Polymers, Glass fibers, Polypropilene, Molecular dynamics.
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Introducao e justificativa

Os materiais poliméricos comecaram a ganhar grande visibilidade como material estru-
tural a partir dos anos 70, onde resinas termofixas, ou termorrigidas, comecaram a ser usa-
das como matriz para materiais compdsitos. Esses compdsitos poliméricos eram obtidos a
partir de reforcos da matriz polimérica, geralmente de epo6xi, utilizando-se fibras continuas
ou nao, que poderiam ser de vidro, carbono ou origem vegetal.

Os termorrigidos sdo utilizados como matriz polimérica devida a sua baixa densidade
e baixo custo em relacdo aos metais, além de melhores proporcoes de resisténcia e rigidez
em relacao ao peso, baixa viscosidade em relacao aos termopléasticos, além de propriedades
mecanicas de interesse de alguns ramos industriais.

Entretanto, esses polimeros termorrigidos possuem limitantes em suas propriedades que
podem trazer consequéncias indesejadas durante uma aplicagdo. Dependendo das condi-
coes em que esses compositos sao submetidos, podem haver mudancas estruturais e/ou
quimicas que limitam a utilizacdo dos mesmos em ambientes que possuam altas tempera-
turas, contato continuo com acidos, 6leos, entre outros, inutilizando-o e conferindo uma
vida util reduzida. Além do fato de que ao ser inutilizado, nao é facilmente reciclado, nao
sendo possivel reintegra-lo ao ciclo de sintese como matéria-prima para novos compositos.

Devido a isso, os polimeros termoplasticos vém sendo estudados como um substituto as
resinas termofixas por apresentarem maior resisténcia aos impactos e uma faixa de trabalho
de temperatura maior, pois mesmo submetidos as altas temperaturas, o compdésito ndo é
inviabilizado, voltando a sua forma quando resfriado. Por esse motivo, o uso de comp0ési-
tos termopldsticos tem se mostrado promissor, sendo usado no setor automobilistico, aero-
ndautico, esportivo, militar, médico e vdrias outras aplicacdes, bem como testado em meios
submetidos a condicoes extremas, como altas pressoes, meios altamente corrosivos e a altas
temperaturas.

Entretanto, a adesdo dos polimeros na fibra pode nao ser eficiente, fazendo-se necessa-
ria a adicao de adesivantes que melhorem a polaridade do polimero, fibra ou ambos. Como
os testes referentes a essas modificacoes podem oferecer um custo alto para uma empresa,
o uso de dinamica molecular se mostra uma importante ferramenta para avaliar como as
interacoes entre os componentes afetam propriedades de interesse. Portanto, esse trabalho
visa estudar como as propriedades termomecanicas de um comp@sito de polipropileno re-
forcado por fibra de vidro sdo afetadas por modificacoes via ligacao de adesivante na cadeia

polimérica e adi¢do de terminag¢des hidroxila na superficie da silica.



Objetivos

Objetivo geral

Simular diferentes situacdes que mimetizem as interagdes intermoleculares existentes

na regido interfacial de um compésito de polipropileno refor¢cado com fibras de vidro.

Objetivos especificos

¢ Construir os seguintes sistemas modelos: polipropileno puro (PP), polipropileno mo-
dificado com adesivante (MAPP), silica com superficie contendo silanol e sem essa

adicao;
o Calcular a forca necessdria para gerar fratura dos diferentes compositos;

o Discorrer como as diferentes interacoes intermoleculares afetam a adesdo e o padrao

de fratura dos compdsitos;

¢ Calcular o potencial de for¢ca média relacionado a energia de adesdo na regiao interfa-

cial.



Capitulo 1

Aspectos tedricos

1.1 Materiais compdsitos

Compdsitos sdo materiais constituidos por dois ou mais materiais que apresentam duas
fases distintas[1] (Figura 1.1). Sdo processados em conjunto com o objetivo de criar um
sinergismo entre os mesmos, para que haja melhora de alguma propriedade fisico-quimica
ou mecanica de interesse. Os compdsitos sdo classificados de acordo com a matriz que €
utilizada, podendo ser polimérica, ceramica, metélica, etc. Mas também sao classificados

quanto a forma de reforco, que pode ser por particulados, fibras ou laminados.

Matriz

+

Reforco

Compasito

FIGURA 1.1: Esquema de formacao de compésito.

Cada componente do compdésito possui funcao especifica segundo suas caracteristicas.
Por exemplo, as fibras ndo sdo capazes de serem utilizadas moldadas sem que haja uma
forma de segurd-las na posicdo de interesse. Assim, matrizes rigidas sdo utilizadas para
molda-las mantendo a forma desejada, bem como prevenindo distor¢des das fibras[2].

As propriedades finais do compdsito possuem relacdo com a geometria, tamanho, con-
centracao distribuicdo e orientacao do refor¢ante, podendo conferir maior resisténcia, resis-
téncia ao calor e corrosao, condutividade, além de um melhor desempenho em altas tem-
peraturas, entre outros[3]. Combinando as melhores propriedades, tanto da matriz quanto
do reforcante, para que haja um sinergismo entre os materiais. Assim como o aprimora-
mento de propriedades relacionadas a tensdo que o material pode ser submetido, ha tam-
bém outras propriedades de interesse que sao igualmente importantes para a destinacao

desse compdsito. Possuir baixa degradabilidade quando submetido a agentes corrosivos,



bem como nao sofrer modificagdes em contatos longos com 6leos leves e pesados, também
sdo propriedades desejadas, principalmente na industria automobilistica e aerondutica.

Os compositos possuem diversas utilizacoes, sendo em muitas delas necessario apre-
sentarem as propriedades mecanicas avancadas citadas acima. Além dessas propriedades,
os compositos poliméricos possuem densidade menor que alguns materiais, como os com-
positos metdlicos e ceramicos, que possui influéncia direta no preco final de um material[1].
Por exemplo, na industria aerondutica, a substituicao do aluminio aerondutico por comp6-
sitos poliméricos permite uma reducdo de peso de 20 a 30 %, além da reducdo de 25 % no
custo final de pecas[4]. Os compdsitos reforcados com fibras continuas vém sendo utilizado
como materiais estruturais na industria automobilistica[5, 6], aerondutica[4], esportivo[7],

militar[8], médical[9, 10], entre outras[11, 12].

Compodsitos
poliméricos

FIGURA 1.2: Aplica¢des de compdsitos termopldsticos.

A matriz é a parte principal do compésito, possuindo as propriedades fisico-quimicas
de interesse para a destinacdo do produto, como a aparéncia superficial, a capacidade de
transferéncia das tensdes externas para as fibras, comportamento térmico e elétrico, e a re-

sisténcia a agentes quimicos[2].

1.2 Matriz polimérica

Polimeros sao compostos de cadeias longas formadas por mondémeros repetidos que po-
dem possuir ramificagoes ou ndo. Esses polimeros podem ser formados por reacdo de adicao
ou condensacdo. A reacao de adicao é por meio de uma reacdo em cadeia iniciada por um
composto termicamente instdvel que, quando submetido a aquecimento, sofre uma ruptura
homolitica formando dois compostos radicais. Esses radicais, por sua vez, atacam regioes de
duplas ligacoes nos mondmeros de interesse, causando uma nova quebra homolitica, tendo
por consequéncia uma propagacdo dessa reacdo formando cadeias cada vez maiores. Ao
fim da reacao, duas cadeias longas com extremidades radicalares reagem formando uma ca-

deia longa polimérica estavel. J4 a reacdo de condensacdo vem da junc¢do de dois compostos



diferentes, onde o produto dessa reacao gera o mondmero que é entdo polimerizado[13, 14].

Essas diferentes rotas de sintese dao origem a trés grupos diferentes de polimeros: ter-
morrigidos e termoplasticos (Figura 1.3), além de elastdmeros que ndo serdao abordados
neste projeto. A diferenca entre os dois tipos vem da criacdo de ligacoes cruzadas entre as
cadeias poliméricas durante a sintese dos termorrigidos, via reacdo de condensag¢do, que
conferem a esses polimeros uma rigidez maior que a encontrada nos termoplésticos. Os
termopldsticos, por sua vez, possuem apenas interacdes intermoleculares entre as cadeias
(ligacoes de hidrogénio, forcas de Van der Waals), que conferem a estrutura uma maior mo-

bilidade das mesmas, gerando certa flexibilidade em comparagdo com termorrigidos[13, 14].

Termorrigidos Termoplasticos

/—W
W\/
/—_\/—-\N

FIGURA 1.3: Diferenca entre termorrigido e termoplastico.

Embora os compositos de matrizes termorrigidas possuam muitas aplicagoes estrutu-
rais, estes apresentam limitacoes quando empregados em locais sujeitos a altas temperatu-
ras e ataques quimicos. Isso se da pela natureza fragil da resina, falta de resisténcia a erosao
e a possibilidade de mudancas estruturais quimicas (quebras de ligacdes cruzadas) e fisi-
cas (deformacoes superficiais, rupturas e cisalhamento). Embora os termorrigidos possuam
menor viscosidade, que facilita o processo de sintese do compdsito, os termopldsticos pos-

suem algumas vantagens em relacao a fabricacdo do composito final[15, 16]:

Nao liberam gases quando sdo secados ap6s o processamento;

O tempo de processamento é mais curto visto que ndo hd o processo de cross-linking

como nos termorrigidos;
e Pararepara-lo, basta aqueceé-lo até seu amolecimento e repetir o processamento;

* Nao é necessdria a evaporacao e recuperacao dos solventes utilizados na sintese;

O controle de qualidade e estoque possuem menos requisitos visto que os termoplés-

ticos formados nao reagem.

Devido a isso, as matrizes termopldsticas vém ganhando grande importancia como subs-
titutos aos termorrigidos visto que possuem menor tolerancia a fratura, temperatura de ser-
vico mais elevada, reducao de fadiga, maior resisténcia ao impacto e fogo, baixa absorc¢ao

de umidade. Além disso, possuem propriedades mecanicas iguais ou superiores ao que 0s



compositos termofixos apresentam, possuindo maior facilidade de reparo, maior vida til
(shelf-life) e possibilidade de reaproveitamento[4, 17]. Os termoplésticos podem ser separa-
dos de acordo com suas performances e graus de especifidades, como mostrado na tabela a

seguir.

TABELA 1.1: Termoplasticos e suas aplicacoes.

Termoplasticos Utilizacao
Polietileno (PE) Embalagens
Policloreto de vinila (PVC) Tubulagoes

Poliestireno (PS) Caixa térmica
Filamento de impressao 3D,
capacetes, tacos de golfe

Carpetes, airbag

Acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS)

Poliamida (PA)

Polioxido de metileno (POM)

Isolante elétrico, engrenagens

Polimetilmetacrilato (PMMA)

Acrilico, substituto ao vidro

Polietileno tereftalato (PET)

Garrafas

Componentes de transmissao,
acelerador e ignicao
automobilistico
Materiais ortopédicos,
interior de panela elétrica de arroz
Display de cristal liquido,
filme dielétrico para capacitor
Revestimento de placas
de circuito impresso
Cabo coaxial
Teflon®
Vestudrio de protecao
contra chama

Polieterimida (PEI)

Poli(éter-éter-cetona) (PEEK)

Polimero de Cristal Liquido (LCP)

Poli-imida (PI)

Etileno Propileno Fluorado (FEP)
Politetrafluoroetileno (PTFE)

Polibenzimidazol (PBI)

Para fabricar um compésito polimérico, deve-se conhecer algumas propriedades termo-
mecanicas do polimero a ser utilizado, bem como se hd necessidade do uso de aditivos para
que haja um processamento mais eficiente apresentando as melhorias desejadas para a apli-
cacao do compoésito. Assim, estudar suas propriedades é de extrema importancia antes de

aplicar um polimero efetivamente na cadeia de producao do compésito.

1.3 Propriedades termomecanicas

Existem diversas propriedades que podem ser avaliadas em um polimero com a finali-
dade de se entender mais sobre o comportamento destes quando submetidos a uma séries
de testes. Entre elas temos as propriedades mecanicas, térmicas, 6ticas, a inflamabilidade,
solubilidade, resisténcia quimica e degradacao. Neste trabalho as propriedades de interesse

serdo as duas primeiras.



1.3.1 Comportamento térmico do polimero

Inicialmente, para se caracterizar um polimero, realiza-se um experimento com a finali-
dade de avaliar o comportamento térmico da amostra. Os polimeros podem ser totalmente
amorfos ou semi-cristalinos. Os polimeros semi-cristalinos possuem duas regides de mu-
danca de conformacao.

A primeira regido de temperatura é chamada de transicado vitrea e é caracterizada por
uma temperatura média conhecida como Tg. Nessa regido, a parte amorfa do polimero
passa por uma transicdo de um estado vitreo para uma disposicdo onde as cadeias se en-
contram mais separadas, conferindo flexibilidade ao material, que apresenta uma caracte-
ristica fisica mais borrachosa. Isso se d4 pois o aumento da temperatura leva a um aumento
do volume total do polimero, consequentemente leva a um aumento do volume livre dis-
ponivel para que as cadeias se movimentem. Abaixo de Tg, o polimero nao possui energia
interna suficiente pra promover essa movimentacao, apenas pequenas movimentacoes de
segmentos individuais, que sdo chamados de transicoes sub-Tg, designadas por @, fey. A
movimentacdo da parte amorfa é delimitada pela parte cristalina, ja que acima de Tg (até a
temperatura de fusdo [Tm]) ndo hd energia suficiente para mudanca de conformacdo dessa
parte do polimero[13].

A segunda faixa de transigdo € exclusiva para polimeros semicristalinos e é caracterizada
pela temperatura de fusdo chamada de Tm. Nessa regidao de temperatura, o nivel energé-
tico necessdrio para quebrar as forcas intermoleculares secunddrias entre as cadeias da fase
cristalina é atingido, destruindo a estrutura regular de empacotamento. Apés Tm, o poli-
mero como um todo possui caracteristica de fluido viscoso. Polimeros amorfos ndo possuem
Tm([13].

Esse aumento na temperatura do sistema acarreta um aumento do volume devido a ex-
pansdo térmica. Espera-se um comportamento de aumento linear do volume com o au-
mento da temperatura, a menos que haja mudanc¢a no mecanismo dessa expansao vindo de
uma modificacdo na mobilidade das cadeias, como pode ser visto na Figura 1.4.

Em Tg, hd uma mudanca na inclinacao da reta, devido ao aumento da taxa de expan-
sdo, criando um ponto de inflexdo no grafico. Caso o polimero seja semicristalino, como
ja falado, o aumento da temperatura chegard em uma regido que sera fornecida ao sistema
energia suficiente pra fundir os cristalitos, fusao essa que gera aumentos localizados e ins-
tantaneos de volume, que tem por consequéncia uma mudanca brusca no comportamento
do volume especifico, caracteristico de transi¢coes de primeira ordem. Apés a fusao dos cris-
talitos, o comportamento da expansao volta a ser linear. Quanto maior a fracao volumétrica
de cristalitos no polimero, mais o comportamento da curva estarad distante do comporta-

mento de um polimero amorfo[13, 19].



(1) Pol. semicristalino
(2) Pol. amorfo
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FIGURA 1.4: Mudanca do volume especifico dos polimeros em funcao da temperatura.
Adaptado de [18].

1.3.2 Ensaios mecanicos

Os polimeros possuem um comportamento que varia entre um sélido eldstico e um
fluido viscoso. Por possuirem uma resposta a deformacao que vem da superposicao desses
comportamentos, os polimeros sdo considerados materiais viscoeldsticos. O sélido eldstico
e o fluido viscoso sdao bem explicados pelos modelos de mola e amortecedor, respectiva-
mente. Mas a parte viscoeldstica, por ser mais complexa, € descrita por dois modelos, de
Maxwell e de Voigt que correspondem a uma mola e amortecedor em série e em paralelo,
respectivamente[13, 14]. Entretanto, os dois modelos separados ndo explicam com preci-
sdo o comportamento exibido pelos polimeros, portanto, criou-se um modelo que consiste
na associacdo dos dois modelos, chamado Maxwell-Voigt e pode ser visto na Figura 1.5. O
modelo consiste numa mola em série com um conjunto de mola e amortecedor em paralelo

ligado a um amortecedor em série.
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FIGURA 1.5: Modelo de Maxwell-Voigt. Fonte: [14].
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O gréfico que descreve o comportamento desse modelo é apresentado na Figura 1.6. Ele

engloba a deformacdo instantdnea que a mola apresenta (1), seguida de uma deformacao



da mola que é retardada pelo amortecedor, em série, quando aplicada uma tensao (2). Em
seguida, quando retirada a fonte de tensdo, o polimero tem uma relaxa¢do instantanea (3)
seguida de uma relaxacao mais lenta em func¢do do tempo (4) que tem seu ponto de minimo
acima do ponto inicial, em t=0 s, que indica que houve uma porcentagem de deformacao
que é irreversivel[14].

Tensao

>

Tempo

FIGURA 1.6: Relacdo da deformacdo em funcao do tempo segundo o modelo de Maxwell-
Voigt. Adaptado de [14].

Os ensaios mecanicos que sdo realizados para conhecer as propriedades mecanicas dos
materiais possuem como base uma aplica¢do de tensdo sobre o material para que haja de-
formacao e, assim, estudé-la em funcao do tempo, até que haja ruptura ou nao do material.
A tensao aplicada sobre o polimero pode ter algumas variantes para que se retire diferentes

informacdes do material. A Figura 1.7 traz alguns tipos de ensaios mecanicos que podem ser
realizados[19].
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FIGURA 1.7: Tipos de ensaios mecanicos. Fonte: [19].
Os ensaios mecanicos apresentam, como resultado, um grafico da porcentagem de de-

formacao em funcao da tensao aplicada. Quando o ensaio € feito até a ruptura, o gréfico
possui 4 partes importantes que podem ser vistas destacadas na Figura 1.8.
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FIGURA 1.8: Grafico de tensao vs. deformacdo. Adaptado de [13].

As regides sdo separadas em regido eldstica (1) e regido nao-eldstica (3). Na regiao elas-
tica hd deformacao do material de forma reversivel, enquanto que a regidao nao eléstica é
caracterizada pela deformacdo irreversivel. O ponto de escoamento (2) é a tensao necessa-
ria para que a deformagao causada por essa forca comece a acontecer de forma irreversi-
vel, enquanto que apés a regido ndo-eldstica, caso a aplicacao da tensao ndo seja cessada,
obtém-se a ruptura do material (4). Do inicio da tensdo até o ponto de escoamento € cha-
mado de alongamento ao escoamento (elongation at yield) e informa quanto a porcentagem
de deformacdo que o material pode ser submetido em que ainda ha relaxacao eldstica. En-
quanto que do ponto inicial até o ponto de fratura, tem-se a informacao da resisténcia a
tracdo (elongation at break)[13]. Da inclinacao da reta da regido eldstica, é possivel obter o
modulo de Young (E) (ou médulo elédstico) que é uma medida da habilidade de um polimero
em se deformar elasticamente ao ser submetido a uma solicitacdo mecanica. A tenacidade
do material, que é a capacidade que o material possui ao choque sem se romper, é retirado
da tensao anterior a ruptura. Outra propriedade que também € importante é a viscosidade
(n) que pode ser obtida da curva de relaxacdo de tensao e estd relacionada ao atrito que
ocorre entre as moléculas poliméricas gerado durante a deformacao[13].

Essas propriedades podem ser influenciadas por parametros do préprio polimero (massa
molar, estrutura quimica, copolimerizacao) ou por fontes externas (fibras de reforco, plasti-
ficantes, elastomeros, adesivantes). Como o foco desse trabalho se d4 no estudo dos com-

positos em que ha reforco por fibras e adesivantes, a énfase serd nesses dois parametros.
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1.4 Reforco por fibras

A utilizacao de reforcantes, em matrizes poliméricas, tem como finalidade melhorar pro-
priedades mecanicas, aumentando a tensao que o material final é capaz de suportar, além de
melhor a estabilidade dimensional. A alteracao nas propriedades do polimero se dé pelo au-
mento da estabilidade dimensional, rigidez, dureza, resisténcia a tracdo, que permite maior
temperatura de uso, entre outros|[2]. As fibras sdo os reforcantes mais eficazes por restringi-
rem a deformacao do polimero e, por meio de tensoes de cisalhamento na interface, recebe
o estresse produzido sobre a matriz. Ha trés fibras sintéticas que sdo mais utilizadas como
materiais refor¢antes nos estudos de compdsitos poliméricos reforcados por fibras: vidro,
carbono e aramida. As fibras de vidro sdo as mais baratas, tendo um custo avaliado em 2015
de um ddlar por quilo aproximadamente, enquanto para os outros tipos eram avaliadas en-
tre $20 e $165 para carbono e $20 e $100 para aramida[20].

As propriedades do compésito que dependem da fibra estdo relacionadas a concentra-
cdo, orientacdo, distribuicao e tamanho dessas fibras. A concentracdo tem influéncia direta
na quantidade de pontos de transferéncia de tensao da matriz para o reforco e, consequente-
mente, possui influéncia visivel nas propriedades mecéanicas do compdsito final. A orienta-
c¢ao e distribuicao estao relacionadas a possibilidade do compdsito ser submetido as tensoes
vindas de qualquer dire¢do ou nao. Por exemplo, se as fibras estdao orientadas paralelamente
e o composito é submetido a uma solicitacdo de tensao paralela as fibras, o reforco é efi-
ciente, mas se a tensao for perpendicular, ndo h4 eficicia. Ja em relacdo ao tamanho das
fibras, ha uma distancia y em que a tensao é propagada pela fibra ap6s a transferéncia da
matriz, que se da pelas pontas do material. Se o tamanho da fibra é exatamente o tamanho
da propagacdo da tensdao hd um encontro das tensdes de ambos os lados podendo causar
deformacoes permanentes na fibra. Com a fibra tendo tamanho maior, uma regiao central
da fibra nao sofre com a tensao, prolongando o tempo de vida util do compésito, enquanto
que uma fibra menor, pode levar a ruptura, ja que se pode somar as tensdes no meio da fibra,
causando danos irreversiveis[20].

Com a adicao das fibras de reforco, existe um fenémeno que é observado quando a com-
patibilidade entre fibra e matriz nao é tao eficiente na regiao interfacial. Chamado de des-
colamento, esse tipo de falha pode fazer com que o compdsito seja inutilizado. Na tentativa

de contornar esse problema, é utilizado um aditivo chamado de adesivante.

1.5 Agentes adesivantes

Levando em conta que a maioria dos polimeros costumam ser cadeias apolares e as fibras
de reforco, geralmente, tém uma caracteristica mais polar, é necessério adicionar um aditivo

que melhore a interacao dessas duas partes. Os agentes adesivantes sdo responsaveis por
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melhorar a adesao da matriz polimérica com as fibras na regido interfacial, reduzindo assim
o fenémeno de descolamento, que é muito comum. Vale ressaltar que a concentracao de
adicdo desses componentes deve ser estudada pois, em quantidades elevadas, pode causar
um efeito de plastificante, fazendo com que as cadeias poliméricas percam contato inter-
molecular entre elas, causando uma reducao da resisténcia a tragdo e do médulo eldstico|2,
21, 22, 23].

Podem ser utilizados como agentes ativantes de superficie, que nao se ligam covalente-
mente a nenhuma das partes, ou de forma ligada. O uso de adesivantes pode ser por meio
de modificacdo da cadeia polimérica, das fibras ou ambos. Existem diversas moléculas uti-

lizadas com essa finalidade e dependem da natureza da matriz e do reforcante[2].
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FIGURA 1.9: Esquema de adesivante utilizado nesse trabalho.

Os adesivantes baseados em silano possuem uma extremidade de silano, responsavel
pela interacdo polar com a fibra, e uma parte contendo outro grupo funcional responsavel
pela interagdo com o polimero. Essas moléculas podem ser adicionadas quimicamente a
superficie da fibra e/ou polimero. A terminac¢do apolar do silano € escolhido de acordo com

a matriz a ser aderida, podendo ser vinil, amino, metacrilato, epo6xi, entre outros|2, 21].

) —0
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FIGURA 1.10: Exemplo de molécula de silano.

A quantidade de grupamentos alcoxi presentes € o que define a forca da adesao quando
esse composto € utilizado.

O anidrido maleico (MA) é um dos adesivantes mais utilizados e também pode ser utili-
zado para ambas as funcionalizacdes, da fibra e polimero, mas é comumente utilizada nas
cadeias poliméricas. A adi¢ao do anidrido maleico é feito por meio de reacdo radicalar utili-
zando peréxido, o que pode levar a cisdo das cadeias, podendo causar diminui¢do da visco-
sidade e reduzindo sua massa molar(2].

Entre os polimeros mais conhecidos que utilizam anidrido maleico como adesivante se
encontra o polipropileno, matriz de interesse desse trabalho. Como o polipropileno é bas-

tante apolar, por se tratar de uma molécula composta apenas de carbonos e hidrogénios, o
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FIGURA 1.11: Molécula de anidrido maleico.

anidrido maleico entra para suprir a falta de compatibilidade entre essas cadeias e a super-
ficie de fibras de vidro, por exemplo.

Organotitanatos e organozirconatos sdo compostos utilizados principalmente com fi-
bras minerais. Tem representacdo (RO),—-Ti—-(0-Y)4_, € (RO),—Zr—(0-Y)4_,. O grupa-
mento RO, que pode conter qualquer alcano, se liga na superficie da fibra, enquanto que a
porcdo O-Y, sendo Y um organofuncional (fosfato, fenolato, amina, etc), se liga ao termo-
plastico. Por possuir um custo elevado, esses agentes s6 sdo utilizados em casos em que
os métodos mais baratos, como silanos e anidrido maleico, ndo permitem que o compdsito
apresente a performance mecanica desejadal2].

crte HSC\/O\ ,o\/CH3

HaC
\/\/O\ /O\/\/ Zr
/Ti\ SN
o /~0 0\
HgC/\/\ /\/\CHS H3C CHS
(@ (b)

FIGURA 1.12: Moléculas exemplo de a) Titanato e b) Zirconato.

Os isocianatos sao comumente aplicados em compoésitos de fibra natural. Quando a
porcao R do isocianato contém grupamentos de benzeno, pode apresentar performances
de adesao até superiores que o MA e os silanos. Por meio de seus elétrons 7, possui capa-
cidade de interagir fortemente com poliestireno, por exemplo, mas também sdo utilizados

para adesao com PLA [21].

FIGURA 1.13: Molécula de isocianato.

Além desses, existem muitos outros compostos que podem ser aplicados como agentes
adesivantes, como triazina, acrilatos, epoxis, outros derivados de anidridos e amidas, entre
outros[21].

Nesse trabalho foi estudado a adicao de anidrido maleico nas cadeias de polipropileno.

Areacdo de formacao do MAPP é apresentada na Figura 1.14.
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FIGURA 1.14: Reacdo de adi¢dao do anidrido maleico na cadeia de polipropileno. Adaptado
de [24].

A adigdo desses agentes pode afetar propriedades como cristalinidade([25, 26], m6dulo
eldstico[27], resisténcia a tracdo[28], ao impacto e a flexao[29], estabilidade térmica[26].
Na tentativa de estudar como essa dinamica acontece e tentar entender, a nivel molecular,
como as interacoes ocorrem e afetam propriedades termomecanicas, o uso de simulacoes

de dindmica molecular se mostra uma ferramenta importante para essa finalidade.

1.6 Dinamica molecular

Dinamica molecular (DM) é uma ferramenta utilizada para estudar como o comporta-
mento de um determinado sistema evolui no tempo. Para isso, as interacdes intra e inter-
moleculares sdo avaliadas em intervalos discretos de tempo. Dada uma energia potencial
V(r) do sistema, existe uma forca resultante que atua sobre os d&tomos do sistema, resul-
tando na aceleracdo dessas particulas, sendo possivel calcular a posicao delas no instante
posterior. Por se tratar de um método clédssico, a DM utiliza-se da segunda lei de Newton
para encontrar a aceleracdo das particulas, que esta relacionada com a for¢ca que atua nos

atomos, calculada a partir do negativo do gradiente do potencial (Equagao 1.1)[30, 31].

d*¥
dr?

onde m e 7 sdo, respectivamente, a massa e posi¢ao da particula e ¢ o tempo.

F=-VV({H =m (1.1)

Com o avanco do calculo ao longo dos intervalos de tempo pré-determinados, 0s novos
valores de potencial sao calculados, bem como as novas posi¢oes, dando origem a chamada
trajetoria de simulacdo, que armazena todos os dados de posicoes, velocidades e energias
que podem ser extraidas posteriormente para as mais diversas andélises[31, 32].
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A energia potencial de um sistema é dado por um conjunto de equagdes, chamado campo

de forca, com parametros fixos para cada tipo de atomo e molécula.

1.6.1 Campos de forca

Campos de forca sao conjuntos de fungdes que regem as interacdes intra e intermolecu-
lares em uma simulagdo de dinamica molecular. Existem diversos campos de forca disponi-
veis como CHARMM33], OPLS[34], AMBER[35], GROMOS[36], entre outros. Neste trabalho,
dois campos de forca foram utilizados, CHARMM36 e Vashishta, que serao melhor apresen-

tados a seguir.

1.6.1.1 Campo de forca CHARMM

O potencial CHARMM € composto por uma soma de vdarios termos que descrevem as
interacoes intra e intermoleculares. Os quatro primeiros termos da soma sao chamados de

termos ligantes e os dois tltimos sdo os termos nao ligantes.

Viotal = Vligagéo + Véngulo + Vdiedros + Vdiedros imp. T VL] + Veoul (1.2)

O primeiro termo da energia potencial do sistema € referente as ligacoes, dado por um

potencial harmonico.

o0

(a) lo
(b)

FIGURA 1.15: a) Esquema de ligacdo e b) Perfil do potencial de ligacao. Adaptado de [37, 38].

Viigaao (1ij) = ). Kp(rij— T?j)z (1.3)

ligacoes
onde K} é a constante da forca de ligacdo e r?j é a distancia de equilibrio entre os &tomos i e
j-
Para o termo de energia potencial de angulos, também foi utilizado uma aproximacao
harmoénica com uma correcao utilizando o potencial de Urey-Bradley que atua nas defor-

macgoes angulares.
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FIGURA 1.16: a) Esquema de angulo e b) Perfil do potencial de angulos. Adaptado de [37,
38].

Vangulo i) = ) Ke(eijk—ggjk)z'FKub(r—rub)z (1.4)

angulos
onde Ky € a constante de forga, 6, € o dngulo de equilibrio entre os dtomos i, j e k, Ky, €

a constante de forca para o potencial de Urey-Bradley e r,;, é o distancia de equilibrio desse

potencial.

Para os diedros, o cdlculo consiste numa cossenoide com um termo de corre¢do em y

dado pela multiplicidade.

\ Vv
(a) ¢

(b)

FIGURA 1.17: a) Esquema de diedro e b) Perfil do potencial de diedros. Adaptado de [37, 38].

Vidiedros@ijk) = Y. Kp(1+cos(ng;jr —96)) (1.5)

diedros
onde Ky € a constante de forga, n € a multiplicidade do diedro e 6 € a fase.
Para diedros impréprios, o termo é semelhante aos potenciais harmonicos ja citados.
Entretanto, nesse trabalho nao € utilizado essa componente do campo de forga, visto que

ndo sao descritos parametros para os polimeros estudados com essa finalidade.
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S

(a)
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FIGURA 1.18: a) Esquema de diedro impréprio e b) Perfil do potencial de diedros impro-
prios. Adaptado de [37, 38].

Vidiedros imp.(gijkl) = Z Ké(fijkl _60)2 (1.6)

diedros imp.
onde K; é a constante de forca e {y € o valor de equilibrio.

Por fim, a energia potencial possui uma parte que considera intera¢gdes ndo ligantes, as
chamadas interacoes de Van der Waals e Couldmbicas. As interacdes de Van der Waals estao
ligadas a natureza dos d4tomos, como polarizabilidade da nuvem eletronica, e as coulombi-
cas correspondem as cargas de cada 4tomo.

O potencial de Lennard-Jones é separado em um termo atrativo e um repulsivo, ambos
dependentes de r;; (|F; — rj|), reproduzindo as for¢as de dispersao entre os dtomos. Como
a parte atrativa dessa interacdo é fraca, ela possui um dependéncia de r%, enquanto que a

repulsdo ocorre com uma dependéncia de r12.

\

FIGURA 1.19: Perfil do potencial de Lennard-Jones.

rl-j rl-j

onde ¢;; € referente a profundidade do poco de potencial e 0;; € 0o ponto em que o potencial

Vig(ri) =) ) 4eij

i j>i

(1.7)

deixa de ser repulsivo e se torna atrativo, ou seja, corta o eixo das abscissas, como pode ser
visto na Figura 1.19.
O potencial de Coulomb possui o perfil mostrado na Figura 1.20 e é calculado segundo a

equacao abaixo.
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A\

FIGURA 1.20: Perfil do potencial de Coulomb.

qidj
Veoul (ri ) = — (1.8)
o) =2 2. Gnear,

onde g; e ¢; sdo as cargas parciais dos dtomos i e j e €g € a permissividade no vacuo.

1.6.1.2 Campo de forca Vashishta

O potencial de Vashishta[39] consiste numa equag¢dao com contribuicao de um potencial

de dois corpos e um de trés. A primeira parte é dada pela Equacao 1.9.

H:: 7:7: _ D:: _ Wi+
2l ( r)— L ( r)— U e (1.9)

Vi(rij) = T + . exp ;

O potencial de dois corpos é um somatério de termos referentes a diferentes contribui-
cOes de interacoes existentes entre os &tomos. O primeiro termo é referente a repulsao esté-
rica onde a constante H;; indica a forga dessa repulsao. O segundo termo € uma combinagao
dainteracdo de Coulomb com um fator de atenuacao ou blindagem (a exponencial) que atri-
bui diferentes pesos as combinag¢des possiveis. O terceiro termo estd associado as interagoes
carga-dipolo cujo qual a constante D;; exprime a for¢a dessa atracdo, também combinado
com um fator de blindagem. Finalmente, o tltimo modela as interacoes de Van der Waals,
tendo como constante de for¢a o W;;[39, 40].

Esses termos apresentam os perfis da Figura 1.21. As curvas relativas as duplas Si-Si e
0-0 sao essencialmente dissociativas, forcando o sistema a manter apenas ligacoes entre os

atomos de silicio e oxigénio.

V (eV)

FIGURA 1.21: Potencial de dois corpos do potencial Vashishta.
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Ja a parte relacionada a interacdo de trés corpos (Equacgdo 1.10), os tetraedros de silica
sdo formados como resultante dos pardmetros entre &tomos de tetraedros adjacentes. Nessa
equacao, o B;ji se refere a forga da interagdo, o cosseno modela os efeitos relacionados a
deformacao da ligacao enquanto que a exponencial tem esse papel para o estiramento da

ligacao, além disso o r( € o raio de corte desse campo de for¢al39, 40].

V(rij, ik, 0ijx) = Bijx®O;j) R(rij, rik)
[c:osHijk—cosH?jk]2

. (1.10)
- Bl]k 5 5 X exp L{) X exp Lk()
1+Cijk[cos6i]~k—cos€ijk] Tij =T Tik =T

0
ik

Os perfis da parte angular e radial sdo apresentados na Figura 1.22. Os parametros da

sendo r;j < r?j TR <T

parte angular para os trios de 4&tomos Si-Si-Si, O-0-0, O-Si-Si e Si-O-0 garantem o formato

de tetraedro esperado que o 4tomo de silicio e seus oxigénios ao redor apresentem.

ri (&)

(@ (b)

FIGURA 1.22: Potencial de trés corpos dividido em a) parte angular e b) parte radial para o
angulo entre os &tomos Si-O-0.

1.6.2 Funcionamento de uma dinamica molecular

A realizacdo de uma simulacao de dinamica molecular consiste em um protocolo de
acoes que € descrito na Figura 1.23. Com o campo de forca escolhido, é possivel calcular

as forcas atuantes no sistema, bem como as posicdes e velocidades advindos desse cédlculo.
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Configuracao inicial
do sistema

.
Célculo de forgas
F=-VV(#)

.
Corregdes com base no
termostato e/ou barostato

Y
Atualizacao das posicoes
e velocidades

Salva posicoes, velocidades
e propriedades no
arquivo de trajetoria

Numero total de Nao
passos foi atingido?

Sim

.
Fim da simulacao

FIGURA 1.23: Esquema de uma simulacao de dindmica molecular.

Para que haja a integracao das equacoes de movimento, alguns algoritmos foram de-
senvolvidos com essa finalidade, sendo os principais o Verlet[41], Velocity Verlet[42] e Leap-
Frog[43]. O GROMACS utiliza por padrao o ultimo, sendo assim utilizado nesse trabalho.

O algoritmo de integracdo Leap-Frog comega seu célculo por meio da relagdo @*r/d? =
Fi/m;, sendo F; calculado por meio da Equacao 1.1. Com isso, é possivel calcular a velocidade

no instante ¢+ 1/20 t por meio da Equacao 1.11.

F;(1)

vi(t+1200) =v;(t—1201) + ot (1.11)

m;
Por meio desse cdlculo é possivel saber onde a particula vai estar no instante ¢+t por
meio da Equacao 1.12. Para esse cdlculo, assume-se que a forca é constante durante o inter-

valo de tempo 6¢.
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ri(t+60=ri(t)+v;(t+1260)56t (1.12)

A estimativa das forcas, velocidades e posicdes pode ser afetada pelo efeito de superfi-
cie. Durante a simulagdo, sempre haverd ocorréncia de 4&tomos na borda do sistema que
implicam na modificacdo do comportamento observado no bulk. Na tentativa de evitar esse
efeito de borda, os programas de dinamica molecular implementam algoritmos de condi-

coes periodicas de contorno (PBC)[44].
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FIGURA 1.24: Representacao das condicoes periddicas de contorno.

O uso desses algoritmos implicam em duas consequéncias: 1) Quando um atomo se des-
loca para fora da regido de simulacdo (fora da caixa) por uma borda, imediatamente ele é
reintroduzido na caixa através da sua face oposta e, 2) Um dtomo que se encontra proximo
a uma das bordas ird interagir com o dtomo da réplica peri6dica mais préoxima, desde que
esteja dentro do raio de intera¢do r, mostrado na Figura 1.24, chamado raio de corte[45].

Para a realizacdo da simulacdo alguns parametros macroscépicos podem ser fixados. Os
chamados ensembles podem manter o nimero de particulas (N), a pressao (P), o volume
(V), a temperatura (T), a energia (E) e outros pardmetros constantes. Nesse trabalho fo-
ram realizadas simulacoes em regime NVT e NPT. Para o controle da pressao e temperatura,
algoritmos foram desenvolvidos para escalonamento do volume e das velocidades, respec-
tivamente.

Os termostatos possuem diversas formas de manter a temperatura constante, onde a
forma mais simples é reescalar as velocidades por meio de uma constante a cada passo de
simulacdo. Essa constante é dada por a = VTwet/ T(1). Dessa forma, a nova velocidade de cada
particula é dada por Vigya = Vantiga® @. Os algoritmos mais utilizados sdo os de Berendsen[46],
V-rescale[47] e Nosé-Hoover[48, 49]. Nesse trabalho, o termostato V-rescale foi utilizado nas
simulacoes no GROMACS, e o de Nosé-Hoover nas simulagées no LAMMPS, por ser o ter-

mostato padrao.
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O termostato de V-rescale traz uma ideia semelhante ao de Berendsen. Neste, a tempe-

ratura é ajustada por meio da constante de correcao A (Equacao 1.13)[46].

A:\/1+Q(Tref—1) (1.13)
1 \T(1)

onde 71 é um parametro que indica o intervalo de tempo em que haverd acoplamento do

termostato, 6t é o passo de integracao e T é a temperatura de referéncia, equivalente ao
banho externo de temperatura fixa.

No V-rescale, as velocidades sao reescaladas da mesma forma, entretanto, a modificacao
em relacdo ao Berendsen estd no fato de que a energia cinética ndo € forcada a ter um de-
terminado valor (Tyef) e sim para um valor escolhido de forma estocastica, a partir de uma
distribuicdo no equilibrio canoénico para a energia cinética do sistema. Isso implica na cor-
recdo do problema do termostato de Berendsen em ndo descrever adequadamente sistemas
em regime de ensemble canonico (NVT)[47].

Ja no termostato de Nosé-Hoover a proposta € um pouco diferente. Nosé e Hoover pro-
puseram que o reservatorio térmico possui massa, energia potencial e energia cinética, que
é atribuido por meio de uma forga de friccdao. Isso implica em equacoes diferentes para o
termostato[48, 49]. As equacoes de movimento das particulas é reformulada (Equacao 1.14)

e uma equacao de movimento para o banho térmico é definido (Equacao 1.15).

dzl‘i _ F,‘ P{ dl‘l‘

I m o (1.14)
dps _
o (T(2) — Trep) (1.15)

onde T'(t) é a temperatura no instante ¢, Tief € a temperatura de referéncia e Q é a constante
de acoplamento do termostato.

Para o controle da pressao, assume-se que o volume deve variar em resposta as oscilagoes
de pressdo em torno de um valor de referéncia. Para isso, existem duas formas: 1) reescalar
as posicdes por um fator como na temperatura, onde a constante é dada por y = /P(0/p.; ou
pelo método 2) onde sao acoplados "pistoes"ao redor da caixa que permitem essa variacao
do volume, isso se dé pela adicdo de graus de liberdade externos ao sistema([50]. Os algorit-
mos mais utilizados sdo os de Berendsen[46], Nosé-Hoover([51, 52] e Parrinello-Rahman|[53].
Nesse trabalho, o barostato de Berendsen foi utilizado nas simulacdes no GROMACS, e o de
Nosé-Hoover nas simulacoes no LAMMPS, por ser o barostato padrao.

Semelhante ao termostato de Berendsen, o seu barostato reescala as pressoes por meio

do cdlculo de uma constante de correcdo u (Equacao 1.16)[46].

Tp

JJeT
= \/1 — = (Pret— P(1)) (1.16)



23

onde 7, € um parametro que indica o intervalo de tempo em que haverd acoplamento do
barostato, 5t é o passo de integracdo e Pt é a pressao de referéncia.

Para a parte de controle de pressdao de Nosé-Hoover, hd uma consideracdao de um termo
de friccdo relacionado com o volume do sistema e a relacao de pressao interna com a ex-
terna, dados os graus de liberdade externos ao sistema, mencionado anteriormente([51, 52].
A relacgao desse termo de friccdo com o volume é dado pela Equacgdo 1.17 e a relagdo com a

diferenca de pressao é dada pela Equacao 1.18.

Oe 3 V/oy
ot nv

(1.17)

onde n é a dimensao.
0% PP 174
atz - int ext Tz kB T

onde 7 é o tempo de relaxacao, kg é a constante de Boltzmann e T a temperatura.

(1.18)

Com a finalizacao das simulacdes de dinamica molecular, algumas propriedades estru-
turais pode ser avaliadas apds uma simulacao de dinamica molecular. Entre elas, o célculo
da funcao de distribuicao radial de pares (RDF) e o nimero de coordenacdo sao bastante
comuns de serem utilizadas.

A funcdo de distribuicdo radial de pares é definida como sendo a probabilidade de uma
determinada particula encontrar outra a uma distancia r. Para isso, ha a discretizacao da
faixa de valores de r em pequenos intervalos. A partir disso é calculada a distribuicao radial
entre um determinado par de &tomos, considerando que em volta de um dtomo de referén-
cia A existem diversas cascas esféricas de diferentes valores de r[50], como pode ser visto na

Figura 1.25.

g(r) o 1°¢ vizinhos

ﬂ / 2% vizinhos

Fa¥A

FIGURA 1.25: Esquema de como o RDF é calculado. Adaptado de [54].

O conjunto de histogramas adquiridos com as diferentes camadas calculadas da origem
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ao gréfico de distribuicao radial de pares. Essa funcao é calculada, de forma geral, por meio
da Equacao 1.19(50].

pag(r)  N(r)
oo AmTr2ArN

gap(r) = (1.19)

onde p 4p € a concentracdo de particulas B a uma distancia r da particula A usada de refe-
réncia e pg é a concentracdao média da particula B no sistema.

O RDF é afetada pela homogeneidade do sistema, bem como seu estado fisico. Se o sis-
tema é homogéneo e sdlido, ha a ocorréncia de picos estreitos que evidenciam a periodici-
dade atomica esperada dessa estrutura. Em liquidos e gases, a tendéncia é que essa curva
perca sua definicdo, tendo picos alargados que, em geral, tende ao valor 1 para distancias
grandes, pois hé probabilidade de 100% de encontrar uma particula dada a desorganizagao
atomica. A Figura 1.26 demonstra qual é o perfil do gréafico de g(r) para diferentes estados

fisicos em um sistema homogéneo.
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FIGURA 1.26: Exemplo da distribuicao radial de pares para diferentes estados fisicos do
argonio. Adaptado de [55]

Integrando a funcao de distribuicdo radial de pares, é possivel se obter o namero de co-
ordenacdo (N(r)). Ele é importante para investigar quantos 4&tomos se encontram na vizi-
nhanca mais imediata a um dado dtomo de referéncia[30]. Isso é relevante para saber se os
parametros do campo de forca sdo suficientes para descrever a conformacao experimental

de moléculas. O valor maximo de N(r) é o nimero total de &tomos no sistema.

1.6.3 Dinamica molecular aplicada a compadsitos

A aplicacdo de simulacdes de dindmica molecular na drea de compositos possui diversas
finalidades. Como existem diversos tipos de aditivos, bem como propriedades de interesse,

pode-se utilizar dessa ferramenta para os mais variados estudos. Dentre eles, existem estu-
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dos de percolacao de plastificante[56], eficdcia de plastificacdo[57], influéncia de umidade,
influéncia de aditivo em propriedades termomecanicas[58, 59, 60], entre outros.

Yaphary et al.[61] discutiram sobre a adesao entre epoxi e silica em um ambiente que
mimetiza a maresia, simulando uma estrutura que poderia ser utilizada em navios ou pla-
taformas petroliferas. Mortazavian e colaboradores [62] simularam a estrutura da regiao in-
terfacial da silica com o acetato de polivinila e mostraram que a regido proxima da interface
apresentava desvios nas propriedades térmicas em comparacdo com o bulk do polimero.
Também foi discutido que existiam camadas que permitiam maior mobilidade das cadeias
com o aumento da distancia em relacao a silica.

Zhuang e Zhou [63] estudaram as propriedades adesivas da regido interfacial de um com-
posito de silica e polietileno sob regime de cisalhamento. Eles comprovaram que cadeias
maiores, bem como quantidade de cadeias e adicao de agente adesivante, influenciam dire-
tamente na forca de adesao interfacial. Dessa mesma forma, Zhou e colaboradores [64] tra-
balharam com esse mesmo sistema em um ensaio mecanico de tragdo e obtiveram a mesma
tendéncia, tendo um aumento do trabalho de adesdo de 93,14 mJm~2 (sistema sem adesi-
vante) para 3205,25 m] m~2 (sistema com adesivante).

Zhuang e colaboradores [65] estudaram o efeito de agentes adesivantes na adesdo en-
tre hidroapatita e trés polimeros: polietileno, poliamida e 4cido polildtico. Eles mostraram
que o adesivante possui bastante eficiéncia para a cadeia mais apolar, o polietileno, mas o
mesmo efeito ndo é observado para um polimero que ja é bastante polar, no caso o polia-
mida. Nesse mesmo ponto de discussao, Mortazavian [66] demonstrou que a maior proba-
bilidade dos oxigénios do PMMA fazerem ligacoes de hidrogénio com a superficie da silica
faz com que a adesao desse polimero seja mais eficiente que a do PVA, mesmo possuindo
isomeria espacial.

Nesse trabalho, foi realizada a adicdo de anidrido maleico como agente adesivante nas
cadeias poliméricas de polipropileno, bem como foi estudada a influéncia dessa modifica-
¢do na adesdo com a silica e nas propriedades térmicas e mecanicas. Com esse objetivo,
foram realizados ensaios mecanicos que fornecem dados sobre como as interacdes inter-
moleculares silica-polimero evoluem no tempo quando o compésito € submetido a um tra-
cionamento. Os sistemas também foram submetidos a calculos no equilibrio por meio do
método de umbrella sampling para que o potencial de for¢ca média fosse calculado. O PMF
corrobora com a discussao sobre a tendéncia na intensidade da adesao interfacial frente as

modificacoes realizadas nos sistemas modelos.



Capitulo 2

Metodologia

Para os célculos desse trabalho, foram utilizados recursos computacionais do Cluster
UFSCar. As simulagdes de dindamica molecular, bem como andlises posteriores de trajetoria,
foram feitas no pacote GROMACS 2020.4[67], exceto para os célculos da producdo da silica,
que foram realizados no pacote LAMMPS (versdo de 23 de junho de 2022)[68]. O programa
VMD 1.9.4[69] foi usado para se obter as representacoes graficas das estruturas moleculares
e scripts em Python foram escritos para gerar os graficos.

O método PME[70] foi utilizado para correcdes de longo alcance no potencial couldom-
bico, com um raio de corte de 1,2 nm e espagamento dos pontos do grid de 0,3 nm. O mesmo
raio de corte foi utilizado para o potencial de Lennard-Jones, juntamente com uma funcao
shift, que faz com que o potencial suavemente va a zero.

Para as dinamicas realizadas no pacote LAMMPS, foi utilizado o termostato e barostato
de Nosé-Hoover([48, 49, 51, 52]. J& para as dindmicas realizadas no pacote GROMACS, foi uti-
lizado o termostato V-Rescale[47] com uma constante de acoplamento de 1 ps. Além disso,
nas simulacoes em regime NPT, foi utilizado o barostato de Berendsen[46] com um acopla-
mento semi-isotrépico, sendo aplicado compressibilidade de 4,5- 10> bar™! em z e Obar™!
em x/y. A pressao de referéncia para esses sistemas foi de 1 bar com uma constante de aco-

plamento de pressao de 1 ps.

2.1 Parte 1: Construcao dos sistemas

Os célculos tedricos foram divididos em trés grandes grupos: silica, polimero e sistema
silica + polimero. O grupo de silica é dividido em silica pura (SiO») e silica com silanol su-
perficial (SiOH). O grupo do polimero é composto pelo polipropileno puro (PP) e o polipro-
pileno modificado com anidrido maleico (MAPP). O sistema silica + polimero é a represen-

tacdo do compésito, contendo polimero acoplado a silica.

2.1.1 Silica

Para o preparo da caixa de simulagdo contendo a silica, foi replicada a célula unitaria do
p-quartzo (Figura 2.1) oito vezes nas direcOes x e y e duas vezes na direcao z, resultando em
um paralelepipedo de dimensdes 54x54x13,5 A.

Com o input da silica cristalina, foi necessario fundi-la para gerar silica amorfa, com o
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(a) (b)

FIGURA 2.1: a) Célula unitdria de f-quartzo e b) slab de silica inicial.

objetivo de simular um sistema mais préoximo do que seria o vidro contido numa fibra de
vidro. Para essa etapa, foi necessério utilizar um campo de forca adaptado para simulacoes
com silica, o Vashishta[39]. os parametros desse campo de forca se encontram na Tabela Al
e Tabela A2, no anexo.

Para isso, a caixa de simulacao de silica foi aquecida de 300 K até 5000 K numa taxa de
10Kps~!, depois foi equilibrada a 5000 K por 10 ns, posteriormente foi resfriada a 300 K com
a mesma taxa que foi utilizada no aquecimento e, por fim, foi feita nova equilibracdo a 300K,
para estabilizar a densidade. Todas a etapas foram feitas com um passo de integracdo de 1 fs
e condic¢des periddicas de contorno em x, y € z.

A
5000 K
% NPT
©
g NPT NPT
)
g 300K
S NPT
Tempo [ns]

FIGURA 2.2: Simulac¢ao de producao do SiO,.

Algumas propriedades estruturais foram avaliadas ap6s essa simulacdo, como o perfil
da distribuicdo radial de pares, nimero de coordenacao e distribuicdo de angulos, além de
componentes de energia e densidade.

Ap06s todo esse preparo, as coordenadas dos dtomos foram fixadas em x, y e z utilizando
um potencial harménico com constante de 5-108 kfmol ™! nm~2. Como o campo de forca uti-
lizado para os polimeros é o CHARMM, houve a necessidade de utilizar os parametros desse
mesmo campo de for¢a para a silica. Entretanto, com a fixacdo das coordenadas, parame-
tros referentes a ligacdo, angulos e diedros nao foram considerados, apenas os que envolvem
interacoes nao ligadas, ou seja, Lennard-Jones e Coulomb.

Com o slab de silica criado, &tomos de hidrogénio foram adicionados na superficie, res-

peitando uma distancia de 1 A e com os respectivos pardmetros de carga modificados para
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que o sistema se mantivesse neutro. Assim, os hidrogénios possuem carga 0,4 e as cargas
dos oxigénios foram alteradas de -0,550 para -0,577. Para fins de comparacao, a carga do
hidrogénio de uma molécula de 4gua no CHARMM é de 0,417 e do oxigénio é -0,834. Apos
a adicao dos hidrogénios, a movimentac¢ao das coordenadas em x, y e z também foram res-

tringidas por meio de um potencial harmonico, semelhante ao oxigénio e silicio. A constante
1

nm™2.

do potencial harmoénico para os hidrogénios foi de 500 kJnm™

FIGURA 2.3: Diferenca da superficie entre a) slab de silica (SiO) e b) slab de silica com ter-
minacoes de silanol (SiOH).

2.1.2 Polimero

2.1.2.1 Polipropileno puro (PP)

Para o preparo da caixa de simulacao contendo o polimero puro, no caso o polipropileno,
foi utilizado o CHARMM-GUI[71] (https://www.charmm-gui.org/) na aba "Input Generator
> Polymer Builder"[72]. O CHARMM-GUI utiliza 3 etapas de preparo do input:

1. Construc¢do da cadeia polimérica,
2. Determinacao dos parametros de construcdo do sistema e,

3. Equilibracao inicial do sistema

A etapa 1 consiste na escolha dos monémeros que vao estar contidos na cadeia polimé-
rica, bem como suas quantidades. Para o trabalho, foi utilizado uma cadeia de polipropileno
com 50 monomeros em sua forma atdtica com um sistema do tipo melt.

A etapa 2 é referente a varidveis de dimensionamento do sistema final, como tipo da
caixa e numero de cadeias poliméricas. Uma caixa ortogonal foi utilizada com as dimensoes
X =y # z, sendo, respectivamente, 52x52x45 A o que resulta em uma caixa com 20 cadeias
poliméricas.

A etapa 3 é uma equilibracdo do sistema p6s replicacao da cadeia escolhida inicialmente.

Para isso, o CHARMM-GUI transforma a estrutura atomistica para o modelo coarse-grained
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e roda uma simulacdo a uma temperatura escolhida pelo usudrio. Para a parte de equilibra-
cdo inicial dessas 20 cadeias, utilizou-se potencial de Lennard-Jones sob uma temperatura
de 600K por 20ns. A caixa resultante possui dimensdes 52,8x52,8x46,6 A para x, y e z, res-
pectivamente. Posteriormente, a estrutura atomistica é recuperada com base no modelo
coarse-grained. ApOs essas etapas, o output com coordenadas da caixa e demais inputs para
serem usados em pacotes externos (como Lammps e Gromacs) sao disponibilizados.

Com o input da caixa inicial, utilizou-se o pacote GROMACS para equilibrar algumas
propriedades do sistema, como algumas energias e densidade, antes de utilizd-lo nas si-
mulacoes de propriedades mecanicas. O campo de forca CHARMM foi utilizado, visto que
varios autores também o utilizam para esse tipo de molécula(73, 74, 75, 76, 56]. Para realizar
a dinamica, alguns parametros devem ser utilizados nas equacoes que calculam as energias
potenciais do sistema, como de ligacdo, angulo, entre outros. Devido a isso, os &tomos do
monomero de polipropileno sdo divididos em trés grupos, como pode ser visto na Figura 2.4.
Por possuirem diferentes interacdes no entorno, os atomos podem possuir cargas diferentes,
bem como parametros das equacdes de célculo dos potenciais. Esses dados se encontram
na Tabela A4, Tabela A5, Tabela A6 e Tabela A7, todos no anexo.

e e+
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FIGURA 2.4: Monomero de polipropileno.

A simulacao de preparo do sistema polimérico consistiu em 4 etapas: minimizacao, an-
nealing, equilibracdo e producao. A etapa de minimizac¢ao consiste numa simulacdo com o
objetivo de equilibrar a energia total do sistema e foi feita a 600 K com o algoritmo steep e
uma tolerancia na for¢a 1000 kfmol™ ' nm~'. No annealing foi realizada uma rampa de res-
friamento do polimero de 600 a 300 K com uma taxa de 0,015 Kps_l. Em seguida, o sistema
foi equilibrado por 50 ns a 300 K (NPT) e posteriormente relaxado a essa mesma temperatura
(NVT) por 10 ns.

Algumas propriedades foram analisadas, como densidade e componentes de energia,
para checar se o polimero estava relaxado. Além disso, um experimento cldssico para checa-
gem do sistema polimérico é a determinacdo da temperatura de transicao vitrea (Tg), que é
obtida a partir da mudanca de inclinacdo da curva de densidade vs temperatura. Para isso,
o sistema foi equilibrado a 500 K por 5 ns e depois resfriado de 500 K até 100 K a uma taxa de
0,04Kps~ 1.
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2.1.2.2 Polipropileno modificado com anidrido maleico (MAPP)

Para a criagdo das cadeias de MAPP, scripts em Python foram escritos com a finalidade de
fazer modificacoes em uma cadeia de polivinilpirrolidona (PVP), que serviu como precur-
sora. Como o CHARMM-GUI nao possuia o mondmero do MAPP no construtor de polimero
do site, foi necessario montd-lo manualmente com a finalidade de se obter os parametros
para essa nova cadeia polimérica. Com base nisso, a estrutura da Figura 2.5a foi construida
no CHARMM-GUI e os parametros obtidos foram utilizados para modelar as cadeias maio-
res construidas por meio dos scripts. Os parametros se encontram nas tabelas A8, A9, A10 e
All em anexo nesse trabalho.

A cadeia inicial de MAPP também foi construida com 50 mondmeros e a estrutura da
Figura 2.5, replicada dez vezes, foi utilizada como base. Portanto, a cada 5 mondémeros, um
hidrogénio foi substituido por um anel de anidrido maleico no terceiro monoémero. Isso gera

uma molécula com dez anéis de anidrido maleico.

p
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FIGURA 2.5: a) féormula estrutural e b) estrutura tridimensional mostrando o anidrido ma-
leico ligado a cadeia.

Com a molécula pronta, uma simula¢do com a finalidade de relaxar a estrutura com as
modificacoes foi feita com essa molécula no vacuo, numa caixa de dimensoes 200x200x200
A (Figura 2.6a). A molécula foi inicialmente minimizada com o algoritmo steep e uma tole-
rancia na forca 1000 kJmol 'nm™! e posteriormente relaxada por 100 ps. A estrutura final
dessa simulacao foi comparada com uma otimizacao feita utilizando célculo quantico, por
meio do xTB versao 6.6.0 com a base GFN2-xTB[77].

Posteriormente, com a molécula relaxada, utilizou-se o programa Packmol([78] para replica-
la (Figura 2.6b). Com uma caixa de dimensoes 54x54x80 A contendo 20 moléculas, foi feita
uma nova simulacao de relaxacao dessas cadeias. O tamanho em x e y foi fixado de forma a
respeitar o tamanho do slab de silica nessas mesmas proporcoes.

Foi feito uma simulacdo em NVT por 15 ns a 500 K, para permitir a movimentac¢ao das ca-
deias agora replicadas. O sistema foi entdo resfriado para 300 K numa taxa de 15Kns™!. De-

pois foi equilibrado em regime NPT, mas com compressibilidade apenas em z (4,5-10~° bar™ 1),
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(b)

FIGURA 2.6: a) Estrutura da molécula relaxada no viacuo e b) Caixa inicial de MAPP apés a
replicacao com Packmol.

utilizando barostato de Berendsen a 1bar e constante de acoplamento de 1 ps. O passo de

integracao foi de 1 fs por 20 ns.

2.1.3 Compésito

Com as estruturas de SiO,, SiOH, PP e MAPP prontas, alguns scripts foram desenvolvidos
para que as caixas de PP e MAPP fossem inseridas no topo dos slabs dos sistemas de silica.

Com isso, quatro sistemas foram formados:
o Silica com polipropileno;
o Silanol com polipropileno;
o Silica com polipropileno modificado;
o Silanol com polipropileno modificado.

Esses sistemas foram criados contendo um espagamento entre o polimero e a silica (Fi-
gura 2.7), para garantir que nao haveriam sobreposi¢oes de &tomos durante o processo de
relaxacdo dessas estruturas em conjunto. Além desse espacamento, a caixa de simulagdo
foi fixada em 250 A na direcdo z para garantir que a base da silica ndo entrasse em contato
com o topo do polimero via condicoes periddicas de contorno durante a préxima etapa do
trabalho. A caixa foi mantida com vadcuo nas regides com auséncia dos 4tomos de silica e
polimero.

Posteriormente, os sistemas foram submetidos a simulacoes de minimiza¢do, aqueci-
mento, resfriamento e equilibracdo para que as moléculas da regido interfacial relaxassem.

A minizacdo foi realizada com o algoritmo steep e uma tolerancia na forca 1000 kf mol ' nm™".

A primeira equilibracao foi feita a 300 K por 100 ps, seguida de uma rampa de aquecimento
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PP:1,38A
MAPP: 1,45 A

FIGURA 2.7: Montagem do sistema compdsito.
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FIGURA 2.8: Simulac¢do de producado do compdsito. Todas as etapas em NVT.

de 15Kns™! até 600K e posterior resfriamento a 300 K com a mesma taxa. Nessa tempera-
tura foi feita uma equilibracdo das componentes de energia por 15ns com posterior etapa

de producdo por 20 ns. Todas as etapas foram feitas em NVT com passo de integracado de 1 fs.

2.2 Parte 2: Ensaios com o compdsito

2.2.1 Ensaio mecanico de tracao

Quando uma regiao interfacial ndo possui um boa adesao polimero-fibra, o processo de
descolamento pode ser observado. Quando esse compdsito é submetido a um ensaio meca-
nico de tracao € evidenciado esse fendmeno para interfaces fracamente aderidas, acelerando
esse processo. Na tentativa de simular o que acontece nos ensaios mecanicos de tragao, di-
namicas moleculares foram realizadas utilizando o algoritmo pull do Gromacs para todos os
sistemas de compdsitos criados anteriormente.

O método pull consiste na adicdo de uma mola entre o centro de massa do polimero
e da silica com uma constante de mola conhecida e um deslocamento da mola também
fornecido (Figura 2.9). Com base nessas informacdes, é calculada a forca resultante até que

haja fratura, ou seja, que o polimero descole completamente da silica ou haja rompimento
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do polimero.

FIGURA 2.9: Funcionamento do algoritmo pull do Gromacs.

Foi utilizado uma constante de mola de 1-10°kJmol ! nm~2 com uma taxa de desloca-
mento de 1-103nmps~!. A simulacio teve duracdo de 8 ns, com um passo de integracio
de 0,8 fs, para garantir que todos os sistemas teriam tempo suficiente para que atingissem a
fratura.

Foram testados outros valores de constante de mola e taxa de deslocamento, mas os gra-
ficos ficaram muito ruidosos ou as simulagdes precisavam ser estendidas, chegando até o
triplo do tempo, elevando o custo computacional. Os testes desses parametros se encon-
tram no Apéndice, nas figuras Al e A2.

2.2.2 Potencial de Forca Média (PMF)

Para anélise do potencial de for¢ca média, foi utilizado o método Umbrella Sampling[79]
juntamente com o método Weighted Histogram Analysis Method (WHAM)[80] para posterior
andlise dos resultados.

A coordenada de andlise foi a distancia entre os centros de massa da silica e do polimero,
que podia variar de 2 nm a 4 nm. Isso garantia que o polimero partia de uma posicao perto o
suficiente da silica para que haja interacdo até uma distancia que ndo havia mais interacoes
entre os dois centros. Foram estudadas distancias variando em 0,05 nm de um ponto para o

outro para garantir a eficiéncia do célculo.
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(b)

FIGURA 2.10: Sistema com menor valor de distincia a) 2 nm e o maior valor b) 4 nm.

Para cada sistema foram rodados 40 pontos de distancia sendo que houveram duas eta-
pas. Inicialmente os sistemas eram submetidos a uma simula¢do de equilibracdo por 5ns,
com um passo de integracao de 0,8 fs, para que as novas posicoes fossem relaxadas e entao
uma simulacao de produgdo por mais 5 ns, e um passo de integracao de 1 fs, era realizada. A
resultante dessa etapa de producao era utilizada para o calculo de obtenc¢ado do perfil de po-
tencial de forca média, por meio do método WHAM. Desse grafico € possivel retirar a energia
livre de adesao dos polimeros na fibra a partir da diferenca entre o valor do minimo do PMF

e o respectivo valor em que um patamar é formado, pois nao ha mais interacgao.



Capitulo 3

Resultados e Discussao

3.1 Parte 1: Construcao dos sistemas

3.1.1 Silica

Durante a simulacdo de preparo da silica, inicialmente sem terminacoes silanol na su-

perficie, algumas propriedades estruturais foram analisadas.

FIGURA 3.1: a) Sistema inicial e b) Sistema a 300K apo6s a etapa de producgao.

A Figura 3.2a sintetiza os resultados para a funcao de distribui¢do radial de pares da silica.
O grafico apresenta como se distribuem os 4tomos no entorno de um dtomo de referéncia,
ou seja, a probabilidade de encontrar outro 4tomo a medida que o raio aumenta. Quanto
mais picos presentes, mais cristalina a estrutura se apresenta. Na estrutura inicial, espera-se
uma quantidade grande de picos, visto que a estrutura cristalina possui um ordenamento
com base em sua célula unitdria. Na temperatura méxima da dinamica, 5000 K, quase to-
dos os picos desaparecem, restando apenas o primeiro, nao muito definido, que se refere a
primeira camada de 4&tomos.

Além disso, o valor méaximo do primeiro pico é em torno de 1,6 A, o que esta de acordo
com a distancia esperada para a ligacao Si-O.

A Figura 3.2b apresenta o nimero de coordenacgdo dos dtomos de silicio em relagdo aos
dtomos de oxigénio que o rodeiam. O primeiro degrau indica quantos 4tomos de oxigénio
estao ligados ao 4tomo de silicio na primeira camada radial de 4tomos presentes. O valor
encontrado para a silica gerada é 4, o que esta de acordo com o esperado, como demonstrado

na Figura 3.2d, que indica que os tetraedros de silica continuam presentes no sistema.
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FIGURA 3.2: Resultados da simulacdo de preparo da silica: a) Funcao de distribuicao radial

de pares para o par Si-O do sistema de SiO; (linha tracejada indica o valor 1); b) Ntimero de
coordenacdo; c) Distribuicao de angulo de ligacdo a 300K e d) Tetraedro de SiOj,.
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FIGURA 3.3: Densidade ao final da etapa de producao de silica. Em vermelho a variacao
média.

Ao final da simulacao de preparo da silica amorfa (Figura 3.3), foi encontrado uma den-
sidade de 2,55 gcm ™ o que estd préximo da literatura experimental para essa conformacao,
que é de 2,20 gcm 3 [81, 82]. O fato da densidade ter apresentado um valor mais alto que

o dado experimental pode vir do fato de que a silica simulada ndo possui impurezas e nem
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imperfeicoes. Além disso, pode haver resquicios levemente organizados, que poderiam ser
responséaveis por um valor de densidade um pouco mais elevado, ja que a densidade da silica
cristalina (@-quartzo, por exemplo) é maior, podendo ser ~2,65gcm ™.

Em relacdo a energia potencial do sistema (Figura 3.4), essa componente de energia es-

tabilizou em torno de —35000 eV.
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FIGURA 3.4: Energia potencial total ao longo da simulacao de preparo.

3.1.2 Polipropileno

Inicialmente, os resultados da simulacao de preparo do PP foram analisados. A Figura 3.5

mostra o frame final da simulacao de preparo do polipropileno.

FIGURA 3.5: Sistema polimérico apds preparo. Em ciano: carbono, em branco: hidrogénio.

A densidade final do polimero estabilizou em uma média de 0,84 gcm™3, o que est4 de
acordo com a literatura experimental, que prevé valores entre 0,85-0,92 gcm >[83, 84, 85,
86].

A Figura 3.7 apresenta o resultado do experimento de Tg. E possivel ver que ha uma
mudanca na inclinag@o da reta em torno de 270K, que caracteriza-se como a temperatura
de transicdo vitrea. Experimentalmente, a Tg do polipropileno pode ser encontrada numa
faixa entre 238 e 300 K[87].

Pode ser visto uma sutil mudancga de inclinacdo perto de 400K, que pode indicar uma
fusdo. Esse comportamento é previsto na literatura, pois o polipropileno pode possuir re-

gides cristalinas, e é conhecida como Tm. Os valores experimentais para essa transicao se
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FIGURA 3.6: Densidade equilibrada para PP. Linha preta: dado bruto, linha vermelha: média
movel.

0.9

0.85 L

0.75 |

Densidade (g/cm3)

0.7 }

0.65

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (K)

FIGURA 3.7: Curva de Tg para o polipropileno puro.Linha vermelha: dado bruto, linha preta:
regressao linear.

encontram numa faixa de 403 a 440 K[87, 88], que podem variar devido a fracdo cristalina e
ao tipo de cadeia (atdtico, sindiotatico ou isotatico). Como o polipropileno atético foi utili-
zado nessa simulacgdo e € a variacao que possui menor cristalinidade possivel, espera-se que
ndo possua uma Tm. Entretanto, como o sistema de partida era cristalino, a Tm registrada
pode indicar resquicios dessa cristalinidade. A baixa temperatura em que a Tm foi encon-
trada e o fato da mudanca de inclinagdo ser suave, indicam que a fragdo cristalina é pequena
frente a parte amorfa do sistema.

Calculando a distribuicao radial de pares para diferentes valores de temperatura ao longo
da simulacao de resfriamento do polimero, pode ser visto que ha pequenas diferencas entre
as estruturas (Figura 3.8).

Vale salientar que os valores dessas propriedades podem diferir um pouco da literatura

experimental pois os sistemas utilizados na dindmica molecular sao considerados "sem fa-



39

17.5 175 °C —
325°C —

15.0 425 °C —
12.5 2

1 10.0

=] 1N R
7.5
5.0 o2 3 4 5 6
2.5
0'00 2 4 6 8 10 12

r (&)

FIGURA 3.8: Distribuicao radial de pares para diferentes temperaturas durante a simulagao
de Tg.

lhas". Nao ha presenca de imperfeicoes superficiais ou contaminantes que possam modifi-
car o valor dessas propriedades para os encontrados nos experimentos convencionais. Além
disso, as limitacoes do campo de forca, bem como o tamanho reduzido do sistema modelo,
contribuem na obtencao dessa divergéncia.

Para o sistema contendo MAPDP, inicialmente a molécula que foi usada pra replicacao
para criacdo da caixa foi comparada com o resultado da otimiza¢do geométrica da mesma

por meio de célculo quantico (Figura 3.9).

(@ (b)

FIGURA 3.9: Estruturas da molécula de MAPP: a) Estrutura gerada pela simulagdo no vacuo,
b) Estrutura otimizada pelo xTB

Pode-se perceber que as estruturas possuem boa sobreposicao entre elas, diferindo ape-
nas por alguns angulos de rotacao de terminac¢des de cadeia, que possuem maior liberdade
de movimentacdo (Figura 3.10). Calculando o RMSD entre as duas estruturas, foi obtido o
valor de 1,34 A, o que indica que as duas estruturas possuem conformacdes muito proximas,
visto que se busca um valor menor que 3 A para essas situacoes[89]. Além disso, algumas dis-

tancias de ligacdo para os pares apresentados na Tabela 3.1, tal como angulos, foram anali-
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sados para partes da cadeia que pareciam diferir entre as estruturas e obteve-se os seguintes
valores.

TABELA 3.1: Comparacao entre valores de distancia de ligacao e angulos obtidos pelo cdlculo
classico e o quantico. Distancia de ligacdo em A e angulos em °.

Ligacago CHARMM  xTB
C-H 1,05 1,09
C-0 1,19 1,19

Angulo CHARMM xTB

H-C-H 106,17 107,47

H-C-C 100,50 109,32

C-C-C 107,25 112,19
C-0-C 107,13 112,02
0-C-0 126,63 122,22

Isso demonstra que o campo de forca CHARMM ¢é adequado para ser utilizado para des-

crever esse polimero. Assim, as duas estruturas sobrepostas se encontram na Figura 3.10.

FIGURA 3.10: Estruturas da molécula de MAPP sobrepostas. Estrutura gerada pelo célculo
quantico, em vermelho, e pelo CHARMM, em preto.

J& analisando o resultado da simulacao de preparo do MAPP, o sistema final estd mos-
trado na Figura 3.11.

FIGURA 3.11: Sistema polimérico apds preparo. Em ciano: carbono, em branco: hidrogénio,
em vermelho: oxigénio.

A densidade média foi de 0,94 gcm ™3, que est4 préximo do valor experimental para PP
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com 1% de anidrido maleico, 0,91 gcm3[90]. Além do fato do acréscimo de massa por con-
ter mais 4tomos, a densidade é maior devido ao aumento da polaridade das cadeias de PP
quando o anidrido maleico é adicionado a cadeia. Por consequéncia, o empacotamento
dessas moléculas acontece de forma mais eficiente, resultando numa maior concentragao

por érea.
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FIGURA 3.12: Densidade equilibrada para MAPP. Linha preta: dado bruto, linha vermelha:
média moével.

A andlise de Tg apresentou o mesmo perfil que o do polipropileno puro. Na literatura
experimental os dois polimeros ndo apresentam diferencas significativas na faixa de tempe-
ratura de transi¢do vitrea, o que indica que o aditivo representa uma porcentagem baixa de

concentragao.
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FIGURA 3.13: Curva de Tg para o polipropileno modificado. Linha vermelha: dado bruto,
linha preta: regressao linear.

Da mesma forma que foi analisado para o PP, foi feita a distribuicado radial de pares tam-

bém para o MAPP (Figura 3.14). Diferente do PP, o MAPP parece possuir mais picos orde-
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nados, que indicariam possiveis clusters cristalinos, que seriam formados por meio do au-

mento da polaridade das cadeias poliméricas.
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FIGURA 3.14: Distribuicao radial de pares para diferentes temperaturas durante a simulagao
de Tg para o MAPP.

3.1.3 Compésito

Dentre todas as componentes de energia a serem equilibradas, as energias potenciais de
Lennard-Jones 1-4 e Coulomb 1-4 sdo as que mais demoram para relaxar. Essas fracoes da
energia potencial total se referem as interacoes de Van de Waals e cargas entre diedros em
uma molécula. Os gréaficos apresentados nessa se¢do sao referentes as simulagoes sequen-
ciais realizadas para preparo dos sistemas, portanto, os 75ns sao a jun¢ao dos resultados de

todas as etapas apresentadas na Subsecao 2.1.3.

3.1.3.1 Compésitos com silica pura

Para o sistema contendo o compdsito PP-SiO», a energia potencial de L] 1-4, Coulomb
1-4 e energia potencial total estabilizaram em torno de 2-10%kJmol ™!, —69250kJmol! e
7,5-10°kJ mol'l, respectivamente, como pode ser visto na Figura 3.15 e Figura 3.16. A Fi-
gura 3.16b apresenta como ficou o sistema do composito PP-SiO, ap6s a etapa de produgao,

podendo ser utilizado nos préximos passos.
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FIGURA 3.15: a) Energia de Lennard-Jones (1-4), b) Energia de Coulomb (1-4) do compésito
PP-SiO;.
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FIGURA 3.16: a) Energia potencial total e v) Estrutura final do compdésito PP-SiO,. Linha
preta: dado bruto, linha vermelha: média mével.

A energia potencial se encontra muito positiva pois a mudanca de campo de forca de
Vashishta para CHARMM para a silica traz a mudancga do o. Isso implicou numa possivel
sobreposicao dos o de &tomos de silicio e oxigénio, resultando em uma energia de Lennard-
Jones de curto alcance bastante repulsiva, no valor de 1,38-106kJmol~!. Como pode ser
visto na Figura 3.2a, a distancia Si-O se dava em torno 1,6 A, enquanto que no CHARMM essa
mesma ligacdo se dd em torno de 2,1 A, como demonstrado na distribuicdo radial de pares
para essa dupla de &tomos (Figura 3.17a). Entretanto, como os 4tomos da silica tiveram suas
posicoes restringidas por meio de um potencial harmonico, o sistema ficou estdavel apesar
do alto valor de energia potencial total. Outra observacao é que o valor de g(r) nao estabiliza

em torno de 1, comportamento que é observado quando o RDF é calculado em sistemas ndo
homogéneos[91].
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FIGURA 3.17: Distribuicao radial de pares para a) Silica (Si-O) e b) Polipropileno puro (C-H)
apo6s a simulacao de producdo do composito.

Para um sistema heterogéneo o valor de 1 nao costuma ser tomado como referéncia,
visto que para longas distancias o grafico pode tender a zero, dependendo da conformacao
do sistema. Para um compdsito, com duas fases muito bem separadas, o perfil esperado de
g(r) para uma das fases é que tenda a zero para distancias grandes, visto que a probabilidade
de encontrar uma particula daquela fase na outra é baixa ou nula.

Ao longo da simulacdo de producdo também foi observado se as densidades parciais dos
dois componentes do sistema, silica e polimero, se encontravam estdveis. Vale ressaltar que
nao houve difusdo do polimero na silica ou expansao para a parte que contém vacuo durante
a simula¢do, mostrando que tanto o polimero quanto a silica se mantiveram em suas regioes

originais.
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FIGURA 3.18: Densidades para a) Silica e b) Polimero ao longo da simulac¢do de producao do

composito PP-SiOs.

Para o sistema contendo o compdésito MAPP-SiO,, a energia potencial de L] 1-4, Coulomb

1-4 e energia potencial total estabilizaram em torno de 2,6-10% kfmol™!, —94600kJmol™! e
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7,5-10°kJmol ™}, respectivamente, como pode ser visto na Figura 3.19 e Figura 3.20. A Fi-

gura 3.20b apresenta como ficou o sistema do compdsito MAPP-SiO, apds a etapa de pro-

ducao.
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FIGURA 3.19: a) Energia de Lennard-Jones (1-4), b) Energia de Coulomb (1-4) para comp6-
sito MAPP-SiO,. Linha preta: dado bruto, linha vermelha: média mével.
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FIGURA 3.20: a) Energia potencial total e b) Estrutura final do compésito MAPP-SiOs.

A energia potencial possui o mesmo comportamento que o sistema PP-SiO, pois o mesmo

raciocinio da silica se aplicou para o sistema MAPP-SiO,, tendo uma energia de Lennard-

Jones de curto alcance de 1,37-106kJmol . Da mesma forma que foi feito para o sistema

anterior, o RDF e as densidades parciais foram avaliadas.
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FIGURA 3.21: Distribuicao radial de pares para a) Silica (Si-O) e b) Polipropileno puro (C-H)
apo6s a simulacao de producdo do composito.
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FIGURA 3.22: Densidades para a) Silica e b) Polimero ao longo da simulac¢do de producao do
composito MAPP-SiO,.

A observacdo de um pico mais intenso do polimero na regiao interfacial, para ambos os
sistemas, € resultado da interacao entre o polimero e a silica, que faz com que as moléculas

nessas regiao fiquem mais concentradas nessa localizagao.

3.1.3.2 Compésitos com silica modificada

Para o sistema contendo o compdsito PP-SiOH, a energia potencial de LJ 1-4, Coulomb
1-4 e energia potencial total estabilizaram em torno de 1,75 - 103kJmol™!, —69200kJmol~!
e 7,5-10° kJmol ™!, respectivamente, como pode ser visto na Figura 3.23 e Figura 3.24. A Fi-
gura 3.24b apresenta como ficou o sistema do compésito PP-SiOH ap6s a etapa de produgao,

podendo ser utilizado nos préximos passos.
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FIGURA 3.23: a) Energia de Lennard-Jones (1-4), b) Energia de Coulomb (1-4) para comp6-
sito PP-SiOH.
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FIGURA 3.24: a) Energia potencial total e b) Estrutura final do compésito PP-SiOH. Linha
preta: dado bruto, linha vermelha: média mével.

Da mesma forma que foi feito para os sistemas contendo silica pura, foram calculados os
RDFs (Figura 3.25) e as densidades parciais (Figura 3.26).

Sio — CH —
300 175
250 150
200 125
= T 100
51150 o
75
100
50
» V\/\/\_\ =
0 0
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
r(4) r (4)
(@ (b)

FIGURA 3.25: Distribuicao radial de pares para a) Silica (Si-O) e b) Polipropileno puro (C-H)
apos a simulacao de producdao do composito.
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FIGURA 3.26: Densidades para a) Silica e b) Polimero ao longo da simulacdo de producao do
composito PP-SiOH.

Para o sistema contendo o compdsito MAPP-SiOH, a energia potencial de L] 1-4, Cou-
lomb 1-4 e energia potencial total estabilizaram em torno de 2,5-10% kfmol ™!, =94 700 kJ mol
e7,5-10° kJmol !, respectivamente, como pode ser visto na Figura 3.27. A Figura 3.27d apre-

senta como ficou o sistema do compdésito MAPP-SiOH ap6s a etapa de producao.
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FIGURA 3.27: a) Energia de Lennard-Jones (1-4), b) Energia de Coulomb (1-4), ¢) Energia
potencial total e d) Estrutura final do compésito MAPP-SiOH. Linha preta: dado bruto, linha
vermelha: média moével.
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FIGURA 3.28: Distribuicao radial de pares para a) Silica (Si-O) e b) Polipropileno puro (C-H)

apo6s a simulacao de producdo do composito.

Da mesma forma que para os outros sistemas, os RDFs (Figura 3.28) e as densidades

parciais (Figura 3.29) foram calculadas.
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FIGURA 3.29: Densidades para a) Silica e b) Polimero ao longo da simulac¢do de produgao do
composito MAPP-SiOH.

Pode-se notar que a regido interfacial para o sistema MAPP-SiOH é o que possui a maior

densidade na interface, que pode ser uma consequéncia da maior quantidade de interacoes

possiveis nessa regiao.

3.2 Parte 2: Ensaios com o compadsito

Apbs as etapas de preparo, os sistemas puderam ser submetidos ao ensaio de tragdo e

estudo do potencial de forca média.
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3.2.1 Ensaio mecanico de tracao

3.2.1.1 Sistemas com silica pura

O grafico de forca pode apresentar trés valores distintos: positivos, negativos e zero. Cada

regido equivale a uma informacao conforme apresentado abaixo.

F <0, Fpol>Fmola
F=-kx{F>0, Fmola>Fpol
F=0, Fmola:Fpol

Analisando o resultado do ensaio mecanico de tracao para o compoésito de SiO, com PP,
existem quatro regioes de interesse no grafico de forca vs deslocamento, marcadas na Fi-
gura 3.30. Inicialmente, no ponto t=0, o sistema é o compdsito retirado da simulacdao de
preparo, sem nenhum tipo de deslocamento do centro de massa do polimero em relacao ao
da silica. A forca é negativa pois o polimero exerce uma for¢a muito intensa e contréria a
da mola. Como o polimero estd muito proximo da silica, toda a 4rea superficial esta dispo-
nivel para interacoes intermoleculares, fazendo com que seja dificil rompé-las e tracionar o
polimero. Até a forca da mola igualar com a do polimero, o regime de tracao é eldstico, ou
seja, se a mola for retirada o polimero tende a retornar ao sistema com a regido interfacial

totalmente em contato.
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FIGURA 3.30: Evolucao da simulagdo de ensaio de tracao para PP com SiO5.

A partir do ponto em que as forcas de igualam, a forca da mola sobressai e comeca a
tracionar o polimero, comecando o processo de descolamento. Como toda acdo implica em
uma reac¢do, o polimero tenta compensar a deformacao, fazendo com que a for¢a da mola

seja minimizada e se mantenha constante. Desse ponto em diante o regime é pldstico, ou
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seja, as deformacgdes ndo sao mais reversiveis. Com o aumento do deslocamento do centro
de massa do polimero, a resisténcia do PP diminui pois menos cadeias estio em contato com
a silica. Devido a isso, as interagdes intermoleculares na interface do compdésito vao sendo
cada vez mais extintas até chegar ao ponto de fratura, quando a tltima cadeia de polimero
deixa de interagir com a superficie de SiO.

Ja em relacdao ao MAPP, existem seis regioes de interesse. Inicialmente o sistema estd
com a base do polimero totalmente em contato com a superficie da silica. Ap6s o regime
eldstico, a forca da mola nao é capaz de romper as interacdes intermoleculares na regiao
interfacial, entdao é observado que comeca a haver fraturas entre as cadeias de polimero,
formando os chamados voids. O desenvolvimento dessas regides de vazios faz com que a
mola seja capaz de movimentar o polimero mais facilmente, visto que a parte superior do

polimero se encontra mais livre de interacoes.
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FIGURA 3.31: Evolucao da simulagdo de ensaio de tracao para MAPP com SiO.

Existe um pico muito intenso de forca positiva que aparece quando uma das interacoes
restantes entre polimero-polimero é rompida. Antes do pico, existem duas moléculas res-
ponsaveis por ligar as cadeias poliméricas do topo com o aglomerado da regido interfacial.
Elas formam uma espécie de coluna dupla que exercem forca contraria a mola, o que impede
que o polimero se rompa. O pico de forca aparece quando uma dessas colunas se rompe e a
molécula que perde a interacdo com as cadeias do topo acaba sendo puxada, devido a suas
interacoes intramoleculares, para o aglomerado da regido interfacial.

Comparando os dois sistemas, podemos ver diferencas significativas no comportamento

da forca (Figura 3.32).
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FIGURA 3.32: Comparacao entre PP e MAPP no teste de tragao.

Primeiramente, a forca inicial da mola, que é basicamente o inverso da for¢a que o po-
limero exerce tentando manter as interacoes interfaciais, possui valores diferentes. O PP
apresenta uma forca de —1,75-10° kJmol ! nm~!, enquanto que para o MAPP essa forca é
de —2,00-10° kfmol ' nm~!. Pensando do ponto de vista do polimero, o MAPP apresenta
uma forca restauradora muito maior do que o PP. Isso se dd porque existem mais interagoes
intermoleculares entre o MAPP e a silica do que entre o PP e a silica. No sistema com o PP, as
interacoes entre os sitios do polimero e da silica sao equivalentes a dipolo-dipolo induzido
(Figura 3.33a), enquanto que no sistema com MAPP as interacoes seriam desse mesmo tipo
combinadas com equivalentes de dipolo-dipolo, entre os 4&tomos de silicio e o oxigénio da
cadeia lateral no MAPP (Figura 3.33b).

FIGURA 3.33: a) Interacoes na interface do PP e b) Interacoes na interface do MAPP.

E possivel ver pela energia de interacdo entre a silica e o polimero (Figura 3.34) que o
sistema contendo MAPP € mais favordvel, comprovando o que foi visto no ensaio de tragao.

Além disso, a energia de interacdo do PP vai a zero ap6s 4,5 ns, o que comprova o fendmeno
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de descolamento observado no ensaio de tracdo. Por outro lado, o MAPP nao perde a adesao

com a silica, o que também é comprovado pela energia de interacdo, que permanece com

valores negativos com o avanco do tracionamento.
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FIGURA 3.34: Energia de interacao silica-polimero ao longo do ensaio de trag3o.

E possivel ver, por meio das interacoes entre sitios favoraveis, que o MAPP possui um sitio

de interacdo a mais do que o PP, fazendo com que o sistema PP-SiO, apresente interacoes

interfaciais menos intensas (Figura 3.35).

le4

0.0 W
a o
05 ¥
<}
€
= -1.0
Q
I -1.5
o
3 -20
O
UC_, -2.5 Osit — Hpol
Sisit = Cpol
=305 1 2 3 4 5
Tempo (ns)

(a)

En. Coulomb (k] mol~1)
I

5 /
Sisit = Opol
Osij — Hpor
Sisit = Cpol
0 1 2 3 4 5
Tempo (ns)

FIGURA 3.35: Interacoes eletrostaticas entre os dtomos de silica e polimero para a) PP e b)

MAPP.

Como foi ja foi citado anteriormente, as interagdes silica-polimero no sistema PP-SiO,

vao a zero com o avanco da simulagdo de tracao, enquanto que no sistema MAPP-SiO, as

interacoes Sigjj —Opol € Osji —Hpol ndo zeram. Isso implica numa adesdo mais intensa no sis-

tema MAPP-SiO, do que no PP-SiO,.
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3.2.1.2 Sistemas com silanol

Mesmo com a adicao dos hidrogénios na superficie da silica, ndo foi possivel prevenir o
descolamento da regido interfacial para o sistema PP-SiOH. O polimero fica por mais tempo
ligado a superficie por meio de algumas cadeias que se prendem mais fortemente a silica,
mas com o aumento do deslocamento houve o mesmo fendmeno observado no sistema PP-
SiO,.
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FIGURA 3.36: Evolucao da simulagdo de ensaio de tracdo para PP com SiOH.

Analisando o sistema do MAPP, o comportamento € semelhante ao caso dele com a silica
sem hidrogénios na superficie. Entretanto o void formado no polimero acontece num valor
de deslocamento maior. Enquanto que no MAPP-SiO, esse fendmeno comeca a ocorrer com
um deslocamento de =3,8 nm, o sistema MAPP-SiOH apresenta essa falha em =4,2 nm.

Esse resultado sugere que as ligagcdes de hidrogénio que agora podem ser encontradas na
regido interfacial possuem um efeito sobre o polimero também, uma vez que apenas uma
porcado pequena do topo do polimero € afetada com a fratura. Isso corrobora com o fato de
que as ligacoes de hidrogénio possuem uma intensidade de interacdo muito maior quando
comparado com outras interacdes intermoleculares.

Comparando os dois sistemas, podemos ver diferencas significativas no comportamento
da forca (Figura 3.38). Da mesma forma que nos sistemas com silica, as for¢as iniciais apre-
sentam valores distintos entre PP e MAPP, mostrando mais uma vez que o MAPP possui in-

teracoes mais fortes que dificultam a movimentagao da mola.
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FIGURA 3.37: Evolucao da simula¢do de ensaio de tracao para MAPP com SiOH.
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FIGURA 3.38: Comparacao entre PP e MAPP no teste de tracao.

No sistema com o PP as intera¢des entre os sitios do polimero e da silica sdao equiva-
lentes a dipolo-dipolo e dipolo-dipolo induzido (Figura 3.39a), enquanto que no sistema
com MAPP as interacoes seriam desse mesmo tipo combinadas com equivalentes de liga-
¢oes de hidrogénio entre as hidroxilas do silicio e o oxigénio da cadeia lateral no MAPP (Fi-
gura 3.39b).
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FIGURA 3.39: a) Interacoes na interface do PP e b) Interacdes na interface do MAPP.

E possivel ver pela energia de interacdo entre a silica e o polimero (Figura 3.40) que o
sistema contendo MAPP é mais favoravel, comprovando o que foi visto no ensaio de tracao.
Além disso, a energia de interacdo do PP vai a zero apo6s 4,5 ns, o que comprova o fendmeno
de descolamento observado no ensaio de tracao. Por outro lado, o MAPP nao perde a adesao
com a silica, o que também é comprovado pela energia de interagdo, que permanece com

valores negativos com O avanco do tracionamento.
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FIGURA 3.40: Energia de interacao silica-polimero ao longo do ensaio de trag3o.

E possivel ver, por meio das interacoes entre sitios favoraveis, que o MAPP possui um sitio
de interacdo a mais do que o PP, fazendo com que o sistema PP-SiOH apresente interacoes

interfaciais menos intensas (Figura 3.41).
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FIGURA 3.41: Interacoes eletrostaticas entre os 4&tomos de silica e polimero para a) PP e b)
MAPP.

Como foi j4 foi citado anteriormente, as interacoes silica-polimero no sistema PP-SiOH
vao a zero com o0 avanc¢o da simulacao de tracdo, enquanto que no sistema MAPP-SiOH as
interacoes Hgjj —Opol, Hsit = Cpol, Sisii —Opol € Osii—Hpol Ndo zeram, enquanto que a interagao
Sigii —Cpol vai a zero num dado momento mas essa intera¢do retorna com o avango da si-
mulacao. Isso implica numa adesdao muito mais intensa no sistema MAPP-SiOH do que no
PP-SiOH.

Como ja dito, o sistema MAPP-SiOH possui a possibilidade da interagao Hsjj—Opo1 que
é equivalente ao que seria considerado uma ligacdo de hidrogénio. Com o progresso da si-
mulacdo de tracao, o numero de ligacoes de hidrogénio aumenta, indicando que a interagao

interfacial fica mais intensa com o aumento do tracionamento (Figura 3.42).
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FIGURA 3.42: a) Distribui¢ao radial de pares para Hsjj—Opo € b) Numero de coordenagao
para esse mesmo par. As curvas coloridas correspondem a diferentes distancias entre os
centros de massa da silica e do polimero. A linha tracejada indica a distancia em que se
encontra o primeiro pico do g(r).
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Na Figura 3.42b é possivel ver que o namero de ligacdes de hidrogénio aumenta com o
incremento da distancia de tracao. Multiplicando o nimero de coordenacao pelo ntimero
total de hidrogénios, nota-se que o sistema apresenta um aumento médio de 14 ligacoes
de H para 21 ao final da simulacdo. Essa mudanca equivale a uma ampliacdo de 5% na
quantidade de hidrogénios envolvidos nas ligacdes de hidrogénio. Isso demonstra que, ao
se tracionar o polimero com adesivante em contato com a silica modificada, as interacoes
intermoleculares na interface agem na tentativa de manter a adesdo na tentativa de com-

pensar a solicitacdo mecanica ao qual o composito é submetido.

3.2.1.3 Silica vs Silanol

Comparando os sistemas contendo o mesmo polimero e diferindo entre as superficies
dasilica, é possivel ver que a adicdao de hidrogénios na superficie nao é suficiente para evitar

o descolamento do polimero.
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FIGURA 3.43: Comparacao entre PP com silica e silanol no teste de tracgao.

Mesmo que a quantidade de pares de 4&tomos disponiveis para interacoes intermolecula-
res tenha aumentado de um sistema para o outro, elas parecem nao ter forca suficiente para
segurar o polimero na superficie da silica.

J& para o caso do MAPP, a parte eldstica parece nao exibir uma diferenca significativa. A
diferenca ocorre quando o sistema entra no regime plastico. Vale ressaltar que existe di-
ferenca no valor de forca no ponto em que os voids de cada sistema é formado. Como
pode ser visto na Figura 3.44, existem duas linhas tracejadas em verde. A linha em 2,5-
103 kymol ' nm~! vai de encontro a curva preta (referente ao MAPP-SiO,) no deslocamento

equivalente em que ocorre a formacao do void para esse sistema, enquanto que a linha verde
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abaixo se encontra em 1-10°kJmol ' nm~! e vai de encontro a essa mesma ocorréncia no
sistema do MAPP-SiOH.
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FIGURA 3.44: Comparacao entre MAPP com silica e silanol no teste de tragao.

Essa diferenca demonstra que a matriz polimérica do sistema com SiO, ndo consegue
resistir a forca da mola e se inicia um processo de fratura, enquanto que no sistema com
SiOH o polimero consegue suportar a mesma solicitacdo mecanica do sistema anterior sem
se romper, mas como a forca sobre o sistema nao € cessado, o polimero acaba nao conse-
guindo manter as interagdes intermoleculares na matriz e acaba rompendo em alguns luga-
res, formando os buracos. Isso indica que, mesmo que haja uma diferenca pequena entre
as curvas, a insercdo de hidrogénios na superficie da silica possui um efeito significativo. A
melhoria na adesao comparando o PP com o MAPP é muito maior em comparacao com a
dupla MAPP-SiO,/MAPP-SiOH, porém ela existe. E possivel que o slab de silica seja pequeno
demais comparado ao tamanho da matriz polimérica, o que pode acabar mascarando esse
efeito dos hidrogénios.

Caso a modificacao do polimero ndo seja uma alternativa vidvel para a empresa, uma
possivel soluc¢do seria funcionalizar a superficie da silica com moléculas ou pré-tratamentos
diferentes, citados na Secao 1.5. O estudo dessas possiveis modificacoes ficam para traba-
lhos posteriores.

Analisando todos os dados de ensaio de tragcdo sobrepostos (Figura 3.45), pode-se avaliar

as diferencas entre os sistemas, bem como calcular o trabalho de adesao.
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FIGURA 3.45: Teste de tracdo para todos os sistemas.

A partir dos dados da Figura 3.45 foi possivel avaliar os valores de trabalho de tracdo por
meio da integral da 4rea abaixo das curvas. Os dados para esse cédlculo sao apresentados na
Tabela 3.2. O sistema que exerce menor trabalho de adesao é o PP-SiO,, como esperado. A
diferenca entre os sistemas de PP é pequeno quando comparado com os sistemas contendo
MAPP.

TABELA 3.2: Trabalho de adesdo para os sistemas estudados.

Sistema Wadesao (kfmol ™)

PP-SiO, 1196,72
MAPP-SiO, 6203,98
PP-SiOH 1558,65
MAPP-SiOH 3159,30

3.2.2 Potencial de Forca Média (PMF)

O potencial de forca média foi calculado avaliando as variagdes entre as distancias do
centro de massa do polimero e da silica. Primeiramente, o intervalo das distancias foi esco-
lhido com base na menor distancia utilizada na montagem dos sistemas até o valor em que a
energia livre vai a zero. Como o método de umbrella sampling utiliza potenciais harmonicos
em cada valor de separacdo estipulado, o centro de massa do polimero oscila em torno dessa
posicao. Essa oscilacao dé origem a distribui¢cdes normais de probabilidade que devem se
sobrepor para que haja uma amostragem eficiente, ou seja, para que haja informacao sobre
toda a extensdo da coordenada de interesse. Com base nisso, o intervalo foi separado em pe-
dacos de 0,05 nm, para garantir essas sobreposicoes das distribui¢des, como pode ser visto

na Figura 3.46.
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FIGURA 3.46: Histogramas para célculo do PME a) PP esilica, b) PP e silanol, c) MAPP e silica
e d) MAPP e silanol.

A partir dos histogramas gerados pelos célculos, é possivel calcular o PMF das regides

interfaciais dos sistemas. Os perfis desses potenciais sdo mostrados na Figura 3.47.
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FIGURA 3.47: Curvas de energia livre de adesdo para os sistemas estudados.

Embora os gréficos de ensaio de tracdo para o PP ndo apresentavam uma diferenca signi-

ficativa entre as diferentes superficies quando sobrepostos, o perfil de energia livre de adesao

se mostra bastante diferente. Com uma diferenca de, aproximadamente, 0,5 kJ mol ' nm™2

o sistema de PP que possui hidrogénios na superficie apresenta uma adesao melhorada em
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comparacdo com o sistema sem nenhuma modificacdo. Isso confirma que o aumento de
zonas de interacdo intermolecular melhoram a adesao, entretanto isso nao é suficiente para
manter o polimero aderido na silica, visto que as interacdes sao de natureza fraca.

Em relacao ao MAPP, também ha uma diferenca perceptivel. H4 uma diferenca de 0,335
kJmol ! nm™2 entre o sistema MAPP-SiO; e 0 MAPP-SiOH. Isso demonstra que a modifica-
cdo do polimero aliada com a modificacao da superficie da silica apresenta a melhor combi-
nacao para a potencializacdao da adesao desse polimero. Mesmo que a superficie do slab de
silica seja pequena, tendo poucos hidrogénios acessiveis para ligacdes de hidrogénio ocor-
rerem, a adicao dessa interacao conseguem contribuir com a eficiéncia da adesao.

Assim, pode-se observar que existe uma diferenca consideravel entre um compdsito com-
posto do polimero em sua forma apolar (PP) e uma silica que seria termicamente tratada,
para retirar as possiveis hidroxilas da superficie, e o sistema em que o polimero conta com

um agente adesivante e a silica ndo seria termicamente ativada.
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Conclusao

Com esse trabalho foi possivel concluir que a dinamica molecular é uma 6tima ferra-
menta para estudar a interacao fibra-matriz.

Por meio disso, foi mostrado que, de fato, o polipropileno puro possui baixa polaridade,
o que afeta a adesao desse polimero na fibra. A adesao do PP pode ser melhorada se a super-
ficie da silica for mais polarizada, o que mimetiza a superficie da silica que nao sofreu um
tratamento térmico antes do processamento, mas nao € suficiente para manté-lo aderido
pois as interagdes entre o polimero e a silica sdo de natureza fraca.

A insercao de adesivante na molécula de PP aumenta consideravelmente a adesao na
silica, fazendo com que a fratura do material nao se dé pelo descolamento e sim pela forma-
cdo dos chamados voids que levam a ruptura do material na regiao do bulk do polimero. E
a adicao dos hidrogénios na superficie da silica, juntamente como o PP modificado, oferece
uma leve melhora na observacao da formacao dos voids, sendo necessario um deslocamento
maior para que se detecte esse fend6meno.

Do ponto de vista do PME que dda um percep¢ao sobre a adesdao, um tratamento super-
ficial da fibra pode oferecer adesao semelhante a polimeros combinados com adesivante, o
que pode levar ao barateamento dos custos de producao. Entretanto, se a superficie da silica
ndo for termicamente tratada, o que levaria a retirada das hidroxilas da superficie que sao
geradas em contato com a umidade do ar, a adesao do MAPP € ainda potencializada devido
a quantidade de interacoes intermoleculares possiveis de se encontrar na regiao interfacial
do compdsito.

Assim, a importancia desse trabalho se da pelo estudo dos ensaios mecanicos em con-
junto com os cdlculos de potencial de forca média para entendimento das interacdes in-
termoleculares na regido interfacial. Além disso, observou-se fen6menos que também sao

observados nos testes experimentais, como formacao de voids e descolamento do polimero.

Perspectivas

Pensando na continuacao desse trabalho, alguns efeitos podem ser estudados, como o
tamanho do sistema, quantidade percentual de modificacdao do polipropileno, quantidade
de hidrogénios na superficie da silica e ligar a molécula de anidrido maleico diretamente
na superficie da silica. Esses testes permitem avaliar o grau de emaranhamento das cadeias

poliméricas, a influéncia nos resultados de forca e PMF com o aumento da area superficial
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da silica disponivel para interacao, entre outras observacoes possiveis.

Além disso, outro teste mecanico interessante pode ser realizado com esses quatro sis-
temas apresentados, o teste de cisalhamento. Esse teste consiste na deformacao lateral do
sistema (Figura 4.1) e traz o comportamento de alinhamento das cadeias com o fluxo da ten-
sdo aplicada, bem como a influéncia do emaranhamento dado pelo tamanho das cadeias e

suas polaridades.

FIGURA 4.1: Teste de cisalhamento.
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Anexo

Parametros Vashishta para silica

TABELA Al: Parametros utilizados para o potencial de dois corpos. Unidades: H: eVA", Z;,

Zj: |e|, A1, Aa, D: eVA*, W: eVA®, r.,,: A. Outras constantes sdo sem unidade.

Elementos H n Zi Zj M D A W rew
Si Si Si 0,82023 11 16 1,6 999 0 4,43 0 10
000 743,848 7 -0,8 -0,8 999 22,1179 4,43 O 10
0SiSi 163,859 9 -0,8 1,6 999 44,2357 4,43 0 10
SiOO 163,859 9 16 -0,8 999 44,2357 4,43 0 10
Si O Si 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SiSiO 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0Sio 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0O0Si 0 0 0 0 0 0 0 0 0

TABELA A2: Parametros utilizados para o potencial de trés corpos. Unidades: B: €V, v, ro: A.
Outras constantes sdo sem unidade.

Elementos B Yy 1o C cos(0)

Si Si Si 0 0 0 O 0

000 0 0O 0 O 0

0O Si Si 20,146 1 26 O -0,77714596
SiO 0O 50365 1 26 0 -0,333333333333
SiO Si 0 0 0 O 0

SiSiO 0 0o 0 O 0

0SiO 0 0 0 O 0

0 0Si 0 0O 0 O 0

Parametros CHARMM para silica

TABELA A3: Parametros das interacdes L] e Coulomb. Unidades: Carga: e, 0: nm, €: kJ mol~!.

Atomo Carga o €
Si 1,100 0,3697 0,389
0] -0,57753904441 0,3091 0,226
H 0,400 0,0967 0,063




Parametros CHARMM para polimero

Polipropileno

TABELA A4: Parametros de ligacdao. Unidades: ro: nm, Kp: kJ mol 'nm™1.

i

J

o

Ky

C1
C1
C2
C2
C2
C2
C3

C2
C3
H1
C2
C3
H2
H3

0,154
0,154
0,111
0,153
0,152
0,111
0,111

1,86e5
1,86e5
2,58e5
1,86e5
1,86e5
2,58e5
2,69e5

1
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TABELA A5: Parametros de angulo. Unidades: Kp: kJ mol~?rad™!, : deg, K,p: kJ mol?nm™!,

I'yp: NINL

Ky

0

Kub

T'ub

Cl1
Cl1
C1
C1
C2
C2
C2
C2
C2
C2
C3
C3
C3
H2
H3

C2
C2
C2
C2
Cl1
Cl1
Cl1
C2
C2
C3
Cl1
Cl1
C2
C2
C3

Cl1
C2
H2
H2
C2
C3
H1
C3
H2
H3
C3
H1
H2
H2
H3

488,27
488,27
279,74
279,74
488,27
446,43
288,69
485,34
221,75
289,53
446,43
288,69
289,53
297,06
297,06

113,5 9,339e3
113,5 9,339e3
110,1 1,885e4
110,1 1,885e4
113,5 9,339e3
114,0 6,694e3
110,1 1,885e4
115,0 6,694€3
110,1 1,885e4
110,1 1,885e4
114,0 6,694e3
110,1 1,885e4
110,1 1,885e4
109,0 4,519e3
108,4 4,519e3

0,256
0,256
0,218
0,218
0,256
0,256
0,218
0,256
0,218
0,218
0,256
0,218
0,218
0,180
0,180




TABELA A6: Parametros de diedro. Unidades: ¢: deg, Ky: k] mol ™!, n: 1.

77

i ] k l ([) K(p n i ] k l 0] K¢ )
Cl C2 C2 C3 180 0,340 3 c3 C1 Cc2 C2 0 0837 3
Cl C2 C2 C3 0 0630 2 c3 C1 C2 H2 0 0837 3
Cl C2 C2 C3 0 0453 4 cC3 C1 C3 H3 0 0816 3
Cl C2 C2 C3 0 0853 5 C3 C2 C2 H2 0 0753 3
cl C2 C2 H2 0 0816 3 HI C1 C2 C1 0 0816 3
cC2 C1 C2 (1 0 0837 3 H1I C1 C2 C2 0 0816 3
c2 C1 c2 c2 o0 0837 3 H1 C1 C2 H2 0 0816 3
c2 C1 C2 H2 o0 0816 1 H1 C1 C3 H3 0 0816 3
c2 C1 C3 H3 0 10837 3 H2 C2 C2 H2 0 0920 3
c2 C2 C3 H3 0 0669 3 H2 C2 C3 H3 0 0,669 3
C3 C1 C2 (1 0 0837 3

TABELA A7: Parametros das interacdes L] e Coulomb. Unidades: Carga: e, : nm, &: kimol L.

Atomo

Carga o €
H1 0,090 0,239 0,188
H2 0,090 0,239 0,146
H3 0,090 0,239 0,100
C1 -0,090 0,356 0,134
C2 -0,180 0,358 0,234
C3 -0,270 0,365 0,326




Polipropileno modificado com anidrido maleico

TABELA A8: Parametros de ligacdo. Unidades: ro: nm, Kp: kymol 'nm™'.

i

J

o

Ky

C6
C6
C6
C6
C6
C6
C6
C4
C4
C4
C4
C4
C2
C2
C2
C2
C2
C2
C3
C3
C3
C3
Cl1
Cl1
C1
C5
C5
C5
C5
C5
Cc7
c7
c7
c7

C2
C3
C1
C5
o
02
01
C2
C3
C1
C5
H1
C2
C3
C1
C5
H1
H3
C3
C1
C5
H2
Cl1
C5
H3
C5
c7
H1
H2
01
Cc7
H1
H2
01

0,150
0,150
0,150
0,153
0,153
0,123
0,136
0,150
0,154
0,154
0,153
0,111
0,150
0,154
0,154
0,153
0,111
0,111
0,153
0,153
0,153
0,111
0,153
0,153
0,111
0,152
0,152
0,110
0,110
0,142
0,153
0,110
0,110
0,142

3,556E5
3,556E5
3,556E5
2,510E5
2,510E5
4,769E5
2,473E5
1,862E5
1,862E5
1,862E5
1,862E5
2,586E5
1,862E5
1,862E5
1,862E5
1,862E5
2,586E5
2,694E5
1,862E5
1,862E5
1,862E5
2,586E5
1,862E5
1,862E5
2,694E5
1,632E5
1,632E5
2,569E5
2,569E5
2,929E5
1,632E5
2,569E5
2,569E5
2,929E5

1
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TABELA A9: Parametros de angulo. Unidades: Kp: k] mol?rad}, 0: deg, K,p: kJ mol?nm™,

I'yp: NINL

J

Ky

T'ub

Kub

C6
C6
Cé6
C6
C6
C6
C6
Cé6
C6
C6
C6
C6
Cé6
C6
C6
C6
C6
C6
C4
C4
C4
C4
Cc4
C4
C4
C4
C4
C4
C4
C4
C4
C2
C2
C2
C2
C2
C2
C2
C2
C2
C2
C2
C2
C2
C2

C2
C2
C2
C2
C3
C3
C3
C1
C5
C5
C5
C5
C7
o
c7
c7
01
01
C2
C2
C2
C2
C3
C3
C3
C3
C3
C1
C5
C5
C5
Cc4
Cc4
C4
C2
C2
C2
C2
C3
C3
C3
C3
Cl1
C5
C5

C2
C3
C1
H1
C3
Cl
H2
H3
C4
c7
H1
H2
C5
c7
H1
H2
C6
c7
C2
C3
Cl
H1
Cc4
C2
C3
Cl
H2
H3
C7
H1
H2
C2
C3
C1
C2
C3
Cl
H1
C2
C3
Cl
H2
H3
c7
H1

111
111
111
109,5
111
111
109,5
109,5
103
106,5
111
111
106,5
106,5
111
111
104
107,1
108
113,5
113,5
110,1
113,5
113,5
113,5
113,5
110,1
110,1
115
110,1
110,1
113,5
113,5
113,5
111
111
108,5
110,1
113,5
113,5
113,5
110,1
110,1
115
110,1

493,71
493,71
493,71
460,24
493,71
493,71
460,24
460,24
376,56
585,76
485,34
485,34
585,76
585,76
485,34
485,34
711,28
753,12
435,14
488,27
488,27
289,53
488,27
488,27
488,27
546,85
221,75
279,74
485,34
289,53
289,53
488,27
488,27
488,27
446,43
446,43
446,43
288,69
488,27
488,27
488,27
279,74
279,74
485,34
289,53

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,256
0,256
0,218
0,256
0,256
0,256
0,000
0,218
0,218
0,256
0,218
0,218
0,256
0,256
0,256
0,256
0,256
0,256
0,218
0,256
0,256
0,256
0,218
0,218
0,256
0,218

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
9,339e3
9,339e3
1,885e4
9,339e3
9,339e3
9,339e3
0,000
1,885e4
1,885e4
6,694e3
1,885e4
1,885e4
9,339e3
9,339e3
9,339e3
6,694e3
6,694e3
6,694e3
1,885e4
9,339e3
9,339e3
9,339e3
1,885e4
1,885e4
6,694e3
1,885e4




Parametros de 4ngulo (cont.). Unidades: Ky: kfmol ?rad ™}, 8: deg, K,;;: kfmol > nm~
nm.

J

Ky

T'ub

Kub

C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C3
C1
C1
C1
Cl1
C1
C1
C1
Cl1
Cl1
Cl1
C1
C1
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5
C5

C4
C4
C4
C4
c2
c2
c2
C2
C3
C3
C3
C3
C1
C5
C5
C5
C5
C4
C4
C2
c2
c2
C3
C3
Cl1
C5
C5
C5
C5
C6
C6
C4
C2
C3
Cl
C5
C5
C5
C5
Cc7
c7
c7
Cc7
c7
01
01

C3
C1
C5
H1
C3
Cl1
C5
H1
C3
Cl1
C5
H2
H3
C5
c7
H1
01
C1
C5
Cl1
C5
H1
C1
H2
H3
C5
c7
H1
01
02
01
H1
H1
H2
H3
C5
c7
H1
01
C5
c7
H1
H2
01
C5
c7

113,5
113,5
111
110,1
113,5
114
111
110,1
113,6
115
112
110,1
110,1
115
115
110,1
111,5
113,5
108,5
114
108,5
110,1
114
110,1
110,1
115
115
110,1
111,5
126,7
105,8
110,1
110,1
110,1
110,1
109,5
109,5
111,4
111,1
109,5
109,5
111,4
111,4
111,1
111
111

488,27
488,27
446,43
288,69
488,27
446,43
446,43
288,69
488,27
485,34
443,50
221,75
289,53
485,34
485,34
289,53
376,56
488,27
446,43
446,43
446,43
288,69
446,43
289,53
313,80
485,34
485,34
289,53
376,56
543,92
753,12
289,53
289,53
289,53
289,53
485,34
485,34
292,88
376,56
485,34
485,34
292,88
292,88
376,56
794,96
794,96

0,256
0,256
0,256
0,218
0,256
0,256
0,256
0,218
0,256
0,256
0,256
0,218
0,218
0,256
0,256
0,218
0,000
0,256
0,256
0,256
0,256
0,218
0,256
0,218
0,218
0,256
0,256
0,218
0,000
0,000
0,000
0,218
0,218
0,218
0,218
0,256
0,256
0,218
0,000
0,256
0,256
0,218
0,218
0,000
0,000
0,000

9,339e3
9,339e3
6,694e3
1,885e4
9,339e3
6,694e3
6,694e3
1,885e4
9,339e3
6,694e3
6,694e3
1,885e4
1,885e4
6,694e3
6,694e3
1,885e4
0,000
9,339e3
6,694e3
6,694e3
6,694e3
1,885e4
6,694e3
1,885e4
1,885e4
6,694e3
6,694e3
1,885e4
0,000
0,000
0,000
1,885e4
1,885e4
1,885e4
1,885e4
9,339e3
9,339e3
1,885e4
0,000
9,339e3
9,339e3
1,885e4
1,885e4
0,000
0,000
0,000

1
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Parametros de 4ngulo (cont.). Unidades: Ky: kfmol ?rad ™}, 8: deg, K,;;: kfmol > nm~
nm.

J

Ky

T'ub

Kub

c7
c7
C7
c7
c7
c7
c7
C7
c7
c7
H2
H1
H2
H3
02
01
01
01

C6
C6
C5
C5
C5
C5
c7
C7
oy
01
C3
c7
C7
Cl1
C6
C5
c7
c7

02
01
Cc7
H1
H2
01
c7
H2
01
c7
H2
H2
H2
H3
01
H1
H2
01

126,7
105,8
109,5
111,4
111,4
111,1
109,5
111,4
111,1
111
109
106,8
106,8
108,4
127,5
107,3
107,3
108,1

543,92
753,12
485,34
292,88
292,88
376,56
485,34
292,88
376,56
794,96
297,06
322,17
322,17
297,06
535,55
585,76
585,76
711,28

0,000
0,000
0,256
0,218
0,218
0,000
0,256
0,218
0,000
0,000
0,180
0,180
0,180
0,180
0,000
0,000
0,000
0,000

0,000
0,000
9,339e3
1,885e4
1,885e4
0,000
9,339e3
1,885e4
0,000
0,000
4,519e3
4,519e3
4,519e3
4,519e3
0,000
0,000
0,000
0,000

1
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TABELA A10: Parametros de diedro. Unidades: ¢: deg, Ky: k] mol ™!, n: 1.

i ] k l (P K(p n i ] k l ([) K(/, o
cée C2 C2 C1 0 0167 3 cC2 C3 C4 HI 0 0816 3
c6 C2 C2 H1I O 0837 3 c2 C3 C3 Cc2 o0 0816 3
c6 C2 C3 C3 0 0167 3 c2 C3 C3 C3 0 2092 3
c6 C2 C3 H2 0 10837 3 C2 C3 C3 C3 180 2,092 6
C6e C2 C1 H3 0 0669 3 C2 C3 C3 C1 0 0453 4
c6 C3 C3 H2 0 0837 3 c2 C3 C3 C1 0 0629 2
C6 C3 C1 H3 0 0669 3 c2 C3 €G3 C1 0 0853 5
c6 Cb C7r C6 O 0313 3 c2 C3 C3 C1 180 0,340 3
c6 Cb5 C7 H2 0 0,000 3 c2 C3 C3 H2 0 0816 3
cé6 C5 C7 HI 0 0,000 3 c2 C3 C1 H3 0 0669 3
c6e Cr C7v C7 180 0,142 3 c2 ¢ Cr ¢ 0 079 3
c6e Cr C7 H2 0 0,000 3 c2 ¢ C7r H2 0 079 3
c4 C2 C2 C2 0 0837 3 C3 C4 C2 C2 0 0837 3
C4 C2 C2 C3 0 0837 3 C3 C4 C2 (3 0 0837 3
C4 C2 C2 HI 0 0816 3 C3 ¢4 C2 C1 0 0837 3
c4 C2 C3 C2 0 0837 3 C3 C4 C2 HI O 0816 3
C4 C2 C3 C3 0 0837 3 C3 C4 C3 Cc4 0 0837 3
C4 C2 C3 H2 0 0816 3 C3 ¢4 C3 C2 0 0837 3
C4 C2 C1 H3 0 0837 3 C3 C4 C3 C3 0 0837 3
c4 C3 C3 Cc2 o0 0837 3 C3 C4 C3 C1 0 10837 3
cC4 C3 C3 C3 0 0816 3 C3 C4 C3 H2 0 0816 3
C4 C3 C3 C1 0 0816 3 C3 C4 C1 H3 0 0669 3
C4 C3 C3 H2 0 0816 3 C3 C4 C5 C6 180 3,347 4
C4 C3 C1 H3 0 0669 3 C3 C4 C5 C7 180 2,092 4
C4 C5 C7 C6 O 1,764 3 C3 C4 C5 H1 0 0816 3
C4 C5 C7v Ce6 180 0,962 6 C3 C4 C5 H2 0 0816 3
C4 C5 C7 Ce6 180 2475 4 C3 C2 C2 C3 180 2,092 4
C4 C C7 H2 0 0795 3 C3 C2 C2 C1 180 2,092 4
C4 C5 C7 HI 0 0795 3 C3 C2 C2 HI O 0816 3
C2 C4 C2 C2 0 0837 3 C3 C2 C3 4 0 0837 3
c2 C4 C2 C3 0 0837 3 c3 C2 C3 C2 0 0837 3
C2 C4 C2 HI 0 0816 3 c3 C2 C3 C3 0 0837 3
c2 Cc4 C3 C2 0 0837 3 c3 ¢2 €3 Cc1 o0 0837 3
c2 C4 C3 C3 0 0837 3 C3 C2 C3 H2 0 0816 1
C2 C4 C3 H2 0 0816 3 C3 C2 C1 H3 0 0837 3
C2 C4 C1 H3 0 0669 3 C3 C2 C5 C7 180 2,092 4
Cc2 C2 C2 C3 180 2,092 4 C3 C2 C5 HI O 0816 3
Cc2 C2 C2 C1 180 2,092 4 C3 C3 C3 C3 0 0269 2
c2 C2 C2 H1I o0 0816 3 C3 C3 C3 C3 0 03% 4
c2 C2 C3 C4 0 0837 3 C3 C3 C3 (3 0 0471 5
c2z Cc2 €3 ¢c2 o0 0837 3 C3 C3 C3 C3 180 0,627 3
c2 C2 C3 C3 o0 0837 3 C3 C3 C3 C1 0 0423 4
c2 C2 ¢3 Cc1 o0 0837 3 C3 C3 C3 C1 0 0629 2
c2 C2 C3 H2 o0 0816 3 C3 C3 C3 C1 0 0853 5
c2 C2 C1 H3 0 0837 3 C3 C3 C3 C1 180 0,340 3
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Parametros de diedro (cont.). Unidades: ¢: deg, Ky: k] mol ™!, n: 1.

i ] k l (P K(p n i ] k l 0] K(p o
3 €G3 C3 H2 0 0816 3 Cl ¢G3 C3 H2 0 073 3
C3 €G3 C1 H3 0 0669 3 Cl1 €G3 C1 H3 0 0669 3
C3 C3 C5 C7 180 2,092 4 Cl1 G C G 0 079 3
C3 €3 C5 H1I O 0816 3 Ci G C C7r 0 079 3
C3 C3 G5 Ol 180 14,23 1 Cl1 G G5 HI O 079 3
c3 G G5 G5 0 079 3 ci1 G C7r G 0 0795 3
3 G G Cr 0 079 3 ci G Cr Cr 0 079 3
C3 G C5 H1I O 079 3 Ci G C7r H2 0 079 3
c3 G Cr Cr 0 079 3 Cl1 G O1 C5 0 1255 3
3 G C7 H2 0 079 3 Cl1 G O1 C7 0 1255 3
3 G Cr 01 0 0,000 3 G5 C6 O1 Ce 180 1.238 2
C3 G 01 G5 0 1,255 3 C5 C6 O1 Ce 180 1.238 2
3 G 01 C7r 0 1,255 3 C5 C6 O1 Ce 180 2.142 3
Cl C4 C2 C2 0 10837 3 C5 C4 C3 C2 0 0837 3
Cl C4 C2 C3 0 10837 3 G5 C4 C3 H2 0 0816 3
Cl C4 C2 C1 0 10837 3 G5 C4 C1 H3 O 0837 3
Cl C4 C2 HI O 0816 3 ¢ C2 €3 €3 0 0837 3
Cl C4 C3 C4 0 0837 3 G5 C2 C3 H2 0 0816 3
Cl C4 C3 C2 0 0837 3 ¢ €2 C1 H3 O 0837 3
Ci C4 C3 €2 o0 0837 3 C5 C3 C3 H2 0 2092 3
Cl C4 C3 C3 0 10837 3 G5 G G5 G5 180 1.715 3
Cl C4 C3 C1 0 1,841 1 G5 G G5 C7 180 1.715 3
Cl C4 C3 Cl1 180 0,084 2 G5 G C5 H1I O 079 3
Cl C4 C3 Cl1 180 3.054 3 C5 G C5 O1 O 0,000 3
Cl C4 C3 H2 0 0816 3 C5 G5 C7 C5 180 1.715 3
Cl C4 C1 H3 0 0669 3 G G Cr C7 180 1.715 3
Cl C4 C5 Co 180 3.347 4 G G C7 H2 0 079 3
Cl C4 C5 C7 0 1.046 1 G G Cr 01 0 0,000 3
Cl C4 C5 C7 0 1.046 2 C5 G O1 G5 0 2092 3
Cl C4 C5 C7r 0 1883 3 Cs G 01 C7r 0 2092 3
Cl C4 C5 HI O 0816 3 G C7 C7r G5 180 1.715 3
Cl C2 C2 Cl1 180 2.092 4 G C7 Cr C7 180 1.715 3
Cl C2 C2 H1I O 0816 3 G C7 Cr H2 0 079 3
Ci Cc2 C3 C4 0 10837 3 ¢ ¢ Cr 01 0 0,000 3
Ci C2 C3 C4 0 0837 3 C5 C7 01 G5 0 2092 3
ci ¢ C3 Cc2 0 10837 3 G C7 01 C7 0 2092 3
ci c2 C3 €3 0 10837 3 C7 C6 O1 Ce 180 1.238 2
Cci c2 C3 C1 0 10837 3 C7 C6 O1 Ce 180 2.142 3
Cl C2 C3 H2 0 0837 3 C7 C6 O1 C7 180 1590 2
Cl C2 C1 H3 0 0816 3 C7 G C5 Cv 180 1.715 3
Cl C2 C5 C7 0 1046 1 C7 C5 C5 HI 0 0,79 3
Cl C2 G5 C7 0 1.046 2 c7 G G5 01 0 0,000 3
Cl C2 G C7 0 1.883 3 c7 G Cr C5 180 1.715 3
Cl C2 C5 H1I O 0816 3 cr G Cr Cr 180 1.715 3
Ci €G3 C3 C1 0 0159 2 c7 G Cr H2 0 079 3
Cl1 €3 C3 C1 180 0,133 6 cr G Cr 01 0 0,000 3
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Parametros de diedro (cont.). Unidades: ¢: deg, Ky: k] mol ™!, n: 1.

i ] k l ([) K(p n i ] k l (/) K(/, 1)
cr C 01 G 0 2092 3 02 C6 C5 C4 O 0,335 3
cr G 01 C7 0 2092 3 02 C6 C5 C7 O 0,335 3
cr C7 Cr C7 180 1715 3 02 C6 C5 H1 O 0,000 3
cr C7 Cr H2 0 079 3 02 C6 C5 H2 O 0,000 3
cr C7 Cr O1 0 0,000 3 02 C6 C7 C5 O 0,335 3
Cr C7 01 C6 0O 9.288 2 02 C6 C7 C7 O 0,335 3
cr C7 01 G 0 2092 3 02 C6 C7 H2 O 0,000 3
cr C7r 01 C7 0 2092 3 02 C6 C7 H1 O 0,000 3
H1 C2 C2 H1I 0 0816 3 02 C6 O1 C6 180 18,16 2
Hl C2 C3 C4 0 086 3 02 C6 O1 C7 180 18,16 2
HI C2 C3 C2 0 0816 3 01 C6 C5 C4 O 9916 2
HI C2 C3 C3 0 0816 3 01 C6 C5 C7 O 99160 2
HI C2 C3 C1 0 0837 3 01 C6 C5 H1 180 0,000 3
H1 C4 C3 H2 0 0816 3 01 C6 C5 H2 180 0,000 3
HI C2 C3 H2 0 0816 3 01 C6 C7 C5 O 9916 2
HlI C2 C1 H3 0 0816 3 01 C6 C7 C7 O 9916 2
HI C2 C5 C7 0 0,669 3 01 C6 C7 H2 180 0,000 3
HlI C4 C5 C7 0 0,669 3 01 C6 C7 H1 180 0,000 3
H1 C4 C5 C6 0 0,669 3 01 C5 C5 H1 O 0,795 3
H1 C2 C5 H1I 0 0,669 3 01 C C7 GC5 0 0,000 3
Hl C5 C5 H1 O 0,795 3 01 G C7 C7 0 0,000 3
H1I C5 C7 C6 0 0,000 3 01 C5 C7 H2 O 0,795 3
Hl GC C7 C5 0 0,795 3 01 G Cc7 01 0O 1.088 3
H1 C C7 C7 0 0,79 3 01 C7r C7 H2 O 0,795 3
H1 C5 C7 H2 0 0,79 3 01 C7r C7 01 0 1.088 3
HI C7 C5 H2 0 0795 3 01 C7 O1 C7 180 6.904 3
Hl GC C7 O1 0 0,79 3
Hl C5 O1 GC5 0 1255 3
H1 C5 O1 C7 O 1.255 3
H2 C5 C7 C6 0 0,000 3
H2 C3 C3 H2 0 0920 3
H2 C3 C1 H3 0 0,669 3
H2 C3 C5 C5 0 0,669 3
H2 C3 C5 C7 0 0,669 3
H2 C3 C5 HI1 0 0669 3
H2 C3 C5 O1 0 0,669 3
H2 C7 C5 H2 0 0,79 3
H2 C7 C7r H2 0 0,795 3
H2 C7 O1 C6 0 0,000 3
H2 C7 O1 G5 0 1.255 3
H2 C7 O1 C7 0 1255 3
H3 C1 C1 H3 0 0,648 3
H3 C1 C5 C5 0 0,669 3
H3 C1 C C7 0 0,669 3
H3 C1 C5 HI1 0 0669 3
H3 C1 C5 O1 0 0669 3
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TABELA All: Parametros das interacdes LJ e Coulomb. Unidades: Carga: e, o: nm, €:

kJmol ™.

Atomo

Carga o €
H1 0,090 0,239 0,188
H2 0,090 0,239 0,146
H3 0,090 0,239 0,100
Cl1 -0,271 0,365 0,326
C2 -0,094 0,356 0,134
C3 -0,179 0,358 0,234
C4 0,017 0,356 0,134
C5 0,102 0,358 0,151
Cé6 0,185 0,392 0,084
C7 -0,006 0,359 0,251
01 -0,098 0,294 0,418
02 -0,371 0,303 0,503
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