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RESUMO

A hibridizacdo de microesferas de vidro ocas com fibras de vidro curtas em
polipropileno pode resultar em compdsitos poliméricos de baixo custo e densidade,
adequados para engenharia. Embora a adigdo de cargas em compositos
termoplasticos geralmente reduza a resisténcia mecanica, pesquisas recentes
indicam que, ao compatibilizar adequadamente as fibras de alta e baixa razdo de
aspecto, € possivel alcangar propriedades mecanicas desejaveis, como rigidez,
resisténcia e tenacidade. Com o objetivo de ampliar o entendimento deste mecanismo
de reforgo mecanico em compasitos ternarios de PP com reforgo hibrido de FV (pré-
tratada com aminosilano) e MEVO, este trabalho avaliou a influéncia das interagdes
interfaciais polimero-reforgco nas propriedades mecanicas de curta duragdo. Foram
analisadas trés condi¢des distintas de compatibilizacédo interfacial: (i) MEVO pré-
tratada com aminosilano e matriz de PP modificada com adigdo de compatibilizante
interfacial de PP funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-MAH), (ii)) MEVO sem
tratamento e matriz modificada com PP-g-MAH e (iii) MEVO sem tratamento e matriz
sem compatibilizante. Os compdsitos foram moldados por injegdo com mistura direta
de concentrados binarios de PP/FV e PP/MEVO pré-extrudados. Os ensaios de tragao
e flexdo mostraram um leve aumento no moédulo elastico dos compdsitos ternarios
com maior reforco hibrido, independentemente do teor de MEVO e da adesao
interfacial das microesferas com a matriz de PP. A resisténcia, por sua vez, depende
fortemente da adesao interfacial polimero-MEVO, apresentando queda nas
propriedades mecanicas sem tratamento na MEVO, mesmo com a presenga do
compatibilizante PP-g-MAH. Com a pré-tratamento da MEVO com aminosilano e o
uso do compatibilizante, as propriedades mecanicas se mantiveram elevadas,
comparaveis aos compositos binarios de referéncia PP/FV com 25% e 30% de FV. A
andlise dindmico-mecanica (DMA) confirmou a importancia da compatibilizagéo

interfacial no comportamento mecanico.

Palavras-chave: Compadsitos hibridos; Interacdes interfaciais; Propriedades mecanicas
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ABSTRACT

INFLUENCE OF INTERFACIAL COMPATIBILITY ON THE MECHANICAL
BEHAVIOR OF POLYPROPYLENE COMPOSITES WITH HYBRID
REINFORCEMENT OF GLASS FIBERS AND HOLLOW GLASS BEADS

The hybridization of hollow glass microspheres with short glass fibers in
polypropylene can result in low-cost, low-density polymer composites suitable for
engineering. Although the addition of fillers in thermoplastic composites generally
reduces mechanical strength, recent research indicates that by properly matching high
and low aspect ratio fibers, it is possible to achieve desirable mechanical properties,
such as stiffness, strength and toughness. In order to broaden the understanding of
this mechanical reinforcement mechanism in ternary PP composites with hybrid
reinforcement of FV (pretreated with aminosilane) and MEVO, this work evaluated the
influence of polymer-reinforcement interfacial interactions on short-term mechanical
properties. Three different interfacial compatibilization conditions were analyzed: (i)
MEVO pretreated with aminosilane and PP matrix modified with addition of interfacial
compatibilizer of PP functionalized with maleic anhydride (PP-g-MAH), (ii) MEVO
without treatment and matrix modified with PP-g-MAH and (iii) MEVO without treatment
and matrix without compatibilizer. The composites were injection molded with direct
mixing of pre-extruded PP/FV and PP/MEVO binary concentrates. Tensile and flexural
tests showed a slight increase in the elastic modulus of the ternary composites with
higher hybrid reinforcement, regardless of the MEVO content and the interfacial
adhesion of the microspheres with the PP matrix. The strength, in turn, strongly
depends on the polymer-MEVO interfacial adhesion, presenting a decrease in the
mechanical properties without MEVO treatment, even with the presence of the PP-g-
MAH compatibilizer. With the pretreatment of MEVO with aminosilane and the use of
the compatibilizer, the mechanical properties remained high, comparable to the
reference binary composites PP/FV with 25% and 30% FV. The dynamic mechanical
analysis (DMA) confirmed the importance of interfacial compatibilization in the

mechanical behavior.

Keywords: Hybrid composites; Interfacial interactions; Mechanical properties.
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1 INTRODUGAO

A busca por materiais mais leves e de elevada resisténcia mecanica tem
contribuido para o crescimento significativo da utilizagdo dos compdsitos poliméricos
nos ultimos anos. Em aplicagdes nas quais a densidade do material € critica, tal como
nas industrias de transporte, as propriedades mecanicas especificas (propriedade por
unidade de massa) sdo mais importantes do que as propriedades absolutas. Nesse
contexto, os compdsitos poliméricos apresentam grandes beneficios por possuirem
elevados valores especificos de moédulo elastico e de resisténcia a tragdo, quando
comparados a outros materiais de engenharia [1]. O compdsito de polipropileno (PP)
reforcado com fibras de vidro curtas (FVc) tem sido amplamente pesquisado por ser
reconhecido como uma excelente alternativa frente a outros materiais devido ao seu
baixo custo e peso, elevada resisténcia a corrosao e facilidade de processamento por
técnicas convencionais, além de apresentar propriedades mecanicas que atendem a
varios projetos de engenharia, quando devidamente modificado na forma de
compésitos [2].

A hibridizacado do refor¢co de fibra de vidro curta (FVc) com cargas minerais
particuladas ou de menor razdo de aspecto como o carbonato de calcio, o talco e a
mica, tem sido explorada com o objetivo de reduzir problemas de alta anisotropia de
propriedades mecanicas, empenamento € queda na resisténcia de linhas de solda,
comuns em pecas moldadas por inje¢cao de compdsitos binarios de polipropileno (PP)
reforcados apenas com fibra de vidro (FV) [3,4]. A substituicdo de cargas minerais por
microesferas de vidro ocas (MEVO) também contribui para redu¢cdo dos problemas
associados a orientacado preferencial das fibras de vidro, com a vantagem de
proporcionar uma reducao da densidade final do compdsito moldado [5], tornando
estes materiais ainda mais atraentes para aplicagées de engenharia.

Trabalhos anteriores tém demonstrado que os compdésitos de PP com reforgo
hibrido de FV e MEVO, adequadamente compatibilizados com agentes de acoplagem
aminosilanos na encimagem (sizing) das fibras de vidro e das microsesferas ocas de
vidro e em combinagdo com compatibilizante interfacial de PP funcionalizado com
anidrido maleico (PP-g-MAH) na matriz polimérica, apresentam um excelente balango
de propriedades mecanicas de rigidez, resisténcia tragcéo/flexdo e resisténcia ao
impacto [6,7,8,9]. Esses trabalhos evidenciam alguns tépicos de extrema importancia
quando se trata da hibridizagao de compdsitos com fibras e reforcos particulados, que

devem ser levados em consideragdo quando o objetivo é manter a eficiéncia do



reforcamento mecanico desses materiais; destacam-se: (1) a fragdo volumétrica total
de reforgo hibrido em relagao a fragdo maxima de empacotamento dos reforgos; (2) a
relagcéo entre o teor de refor¢os de alta e baixa raz&o de aspecto; (3) o grau de adesao
interfacial entre os reforgos hibridos e a matriz polimérica.

O aumento da fragdo volumétrica total de reforgo hibrido reduz a distancia
interparticulas, o que pode levar a uma aproximagdao da fragdo maxima de
empacotamento dos reforgos. Quando isso ocorre, o resultado € uma redugao no
modulo de elasticidade para teores crescentes de MEVOs incorporadas em
compoésitos reforcados somente com fibra de vidro [10,11,12]. Soma-se a isso o fato
das fibras de vidro apresentarem maior eficiéncia no reforcamento mecanico dos
compdésitos hibridos, ja que as microesferas sdo ocas e contribuem pouco no aumento
da rigidez do compésito [13,14]. Dessa forma, a relagéo entre o teor de reforgos de
alta e baixa razao de aspecto torna-se um dos pontos mais importantes para o bom
desempenho mecanico do compdsito final.

Conforme demonstrado na tese de doutorado de G. B. Carvalho [15], deste
grupo de pesquisa, para MEVOs tratadas com aminosilano os sistemas com 15, 20 e
25% de FV pré-tratada com aminosilano apresentaram ganhos efetivos no médulo de
elasticidade, mantendo os niveis de resisténcia mecanica para os demais ensaios de
curta duragao (tracdo, flexdo e impacto) quando comparados ao compadsito binario
referéncia de PP/FV de mesmo teor de FV. Entretanto, ndo foram realizados ensaios
de curta duragao em toda a extensao pratica de teor total e relativo do reforco hibrido
fibro-particulado com e sem tratamento das particulas de MEVO, o que nao deixa
totalmente claro a influéncia do tratamento superficial no reforcamento mecanico de
compdésitos hibridos fibro-particulados de PP com FV e MEVO. Neste contexto, esse
trabalho pretende investigar o comportamento mecéanico de curta duragcdo em
compositos ternarios de PP/FV/IMEVO em trés situagbes: (1) MEVOs tratadas
superficialmente com agente de acoplagem aminosilano somado a adigcdo na matriz
de PP funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-MAH) como agente
compatibilizante; (2) MEVOs sem tratamento superficial, porém com adigdo do
compatibilizante de PP-g-MAH; (3) MEVOs sem tratamento superficial ou adi¢cdo de
compatibilizante na matriz de polipropileno. Essas trés condi¢des geram graus de
adesdo distintos e permitem identificar o real beneficio da adesao interfacial nas

condi¢gdes de carregamento mecanico de curta duragao.



Foram preparadas diferentes formulacbes dos compdsitos com distintas
concentragdes, variando o teor total e relativo de reforgo hibrido, a partir da mistura
direta no processo de moldagem por injecdo de concentrados pré-extrudados de
PP/FV e PP/MEVO. Para avaliar a influéncia dos reforgos na microestrutura e no grau
de cristalinidade da matriz polimérica do compésito ternario, foram feitas analises de
DSC. A caracterizagdo mecanica de curta duragao foi feita a partir dos ensaios de
tracéo, flexdo e impacto de compdésitos binarios "referéncia" (PP/FV e PP/MEVO) e
compdésitos hibridos ternarios (PP/FV/MEVO), na medida em que o teor total e relativo
em volume dos reforgos, individuais e hibridos, foi aumentado. A influéncia das
interacdes interfaciais foi avaliada através das medidas dos moddulos de
armazenamento (E’), perda (E”) e fator de amortecimento mecanico (tan )
provenientes da analise térmica dindmico-mecanica (DMTA) feitas nos compdsitos
binarios e ternarios.

Existem ainda muitas duvidas sobre como as particulas de MEVO influenciam
efetivamente na resisténcia mecanica dos compdésitos ternarios fibro-particulados e
em quais teores de FV é vantajoso adiciona-las na matriz de PP para obter compdsitos
mais leves, porém sem comprometer a resisténcia mecanica final. Isso faz esse
trabalho ser importante ndo apenas pela contribui¢ao cientifica ao tema de compdsitos
poliméricos com reforgos hibridos fibro-particulados, mas também pelo esperado
interesse industrial na otimizagao do oneroso processo de compatibilizagao interfacial

deste tipo de compasitos hibridos.






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Compésitos poliméricos — definigao, limitagdes e vantagens

Apesar dos beneficios existentes nos materiais termoplasticos, como o seu facil
processamento, alta produtividade, baixa densidade e baixo custo, sua utilizacéo
muitas vezes é limitada devido a baixa rigidez, resisténcia mecanica em elevadas
temperaturas de servigo, tenacidade e resisténcia ao impacto, quando comparados a
outros materiais como, por exemplo, os metais [1]. Assim sendo, a mistura dos
termoplasticos com materiais de elevada rigidez e resisténcia mecanica, como é o
caso das fibras de vidro, tem se mostrado uma alternativa interessante para melhorar
as propriedades limitantes dos termoplasticos e torna-los aptos a serem utilizados em
aplicagdes de elevada exigéncia mecanica.

Os materiais compésitos, por definicdo, sdo constituidos por dois ou mais
materiais, fisica e/ou quimicamente diferentes, que formam fases distintas separadas
por uma interface ou interfase. Dentre as fases presentes na combinagdo desses
materiais pelo menos uma é continua, sendo esta a matriz polimérica no caso dos
compositos poliméricos; enquanto o elemento de reforco mecéanico constitui a fase
dispersa uniformemente na matriz [2,3]. Diversos beneficios sao obtidos pela
incorporagao de fibras e cargas reforgantes em materiais termoplasticos, das quais se
destacam [4,5]:

1) Aumento do moddulo de elasticidade do compésito: resultado do elevado

modulo dos reforgos fibrosos adicionados a matriz polimérica.

2) Aumento da resisténcia mecanica (tracdo, compressao e flexdo): os materiais

utilizados como reforgco podem ser fibras de vidro, carbono, poliamida e de
grafite, além de cargas minerais reforgantes que incluem a mica, a wollastonita
e o talco.

3) Aumento da resisténcia mecanica a longo prazo (durabilidade): o reforcamento

dos termoplasticos resulta no aumento da resisténcia a fluéncia e fadiga
mecanica, fatores diretamente relacionados ao tipo de reforco e a adesao
interfacial polimero-reforgo.

4) Aumento da temperatura de termodistorcdo (HDT): assegura maior

estabilidade dimensional de produtos empregados em temperaturas de servigo

mais elevadas.



Apesar das inumeras vantagens relacionadas as melhorias das propriedades

mecanicas de curta e longa duracéo, além do aumento significativo da resisténcia a

temperatura, existem pontos desfavoraveis quando adicionamos fibras e cargas

(reforcantes ou n&o) em matrizes poliméricas:

1)

3)

Dificil processabilidade: é necessario utilizar técnicas especificas para que a

mistura dos reforgos e cargas sejam eficientes durante o processamento, como
uma alimentagao lateral para determinadas cargas e elevada profundidade de
canal da rosca em alguns casos. Além disso, esses materiais sdo abrasivos e
desgastam os equipamentos.

Reducdo na resisténcia ao _impacto e tenacidade: a adicdo de reforcos de

elevado médulo e baixa ductilidade, como é o caso das fibras de vidro, resulta
em uma queda acentuada na resisténcia ao impacto e na ductilidade do
composito final.

Anisotropia e empenamento de pecas: durante o processamento e fabricagao

de pecas ocorre uma orientagdo preferencial das fibras adicionadas no
composito, o que resulta em elevada anisotropia de propriedades mecanicas e
alto encolhimento diferencial, que pode levar ao empenamento das pegas

produzidas.

2.2 Matriz polimérica de polipropileno

2.1.1 Aspectos Gerais

O polipropileno (PP) € um polimero termoplastico obtido pela polimerizagéo de

moléculas de propileno (CsHs), Figura 2.1, que formam longas cadeias poliméricas.

Existem varias formas de unir os monbmeros de propileno para formar

macromoléculas de polipropileno, porém a mais empregada para gerar o PP

comercialmente utilizado €& através de catalisadores que produzem cadeias

poliméricas cristalizaveis constituidas por atomos de carbono (C) e hidrogénio (H) com

grupos laterais metila (-CH3), Figura 2.2. Esse processo da origem a um sélido

semicristalino isotatico (i-PP) que apresenta boas propriedades fisicas, mecanicas e

térmicas, além de possuir um custo relativamente baixo.
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Figura 2.1 — Esquema da reacgéo de polimerizagao do propileno para formagao do

polimero polipropileno [96].
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Figura 2.2 - Representacédo da cadeia polimérica isotatica do polipropileno, com os
grupos metila dispostos de um mesmo lado do plano definido pelos atomos da

cadeia principal [6].

As propriedades fisicas do polipropileno (no estado fundido) estdo diretamente
relacionadas com o comprimento das cadeias poliméricas e a distribuicdo da massa
molar, como ocorre na maioria dos materiais termoplasticos. Ja as propriedades
mecanicas (no estado solido) sdo afetadas pelo tipo e grau de cristalinidade. Os
polipropilenos semicristalinos contém tanto a fase cristalina quanto a fase amorfa,
sendo que a quantidade de cada fase presente depende das caracteristicas
estruturais e estereoquimicas, além das condi¢des de processamento. O polipropileno
isotatico (i-PP) apresenta excelentes propriedades fisicas, mecéanicas e térmicas a
temperatura ambiente, possuindo temperaturas de transicao vitrea e de fusao
cristalina, respectivamente, na ordem de -15°C e 160°C. Entretanto, em baixas
temperaturas seu uso é limitado devido a sua fragilidade [7, 8, 9].

Os polipropilenos podem ser classificados como homopolimeros e
copolimeros, sendo que os homopolimeros apresentam um uUnico mero na cadeia
polimérica enquanto os copolimeros possuem mais de um mero diferente. O
polipropileno contendo apenas o mondmero propileno na forma de sdlido
semicristalino é definido como homopolimero (i-PP). J& quando contém etileno como
comondmeros em niveis de 1-8%, € definido como um copolimero aleatério (RCP -

random copolymer). Além disso, homopolimeros (i-PP) misturados fisicamente com



copolimeros contendo de 45-65% de etilenos sdo denominados copolimeros de

impacto (ICP - Impact Copolymers) [10, 11].

2.1.2 Configuragao, Estrutura no Estado Sélido e Morfologia

A cristalizagdo dos polimeros tem sido foco de diversos estudos uma vez que
influencia diretamente a morfologia dos polimeros e, consequentemente, as
caracteristicas finais dos produtos. A estrutura do estado sélido dos polimeros
consiste na disposi¢ao espacial das cadeias poliméricas para formar a massa solida.
Essa disposigéo pode ser desordenada, formando a fase amorfa, ou ordenada, regular
e repetitiva, definindo a fase cristalina. Na fase cristalina as cadeias poliméricas se
organizam no interior de uma célula unitaria, que é o elemento fundamental da
estrutura cristalina [12, 13].

Existem varios arranjos estruturais que podem ser encontrados, dessa forma,
Natta definiu a palavra “taticidade” para descrever o tipo de configuragao
estereorregular existente em um polimero. Sendo a taticidade a regularidade espacial
com que os grupos laterais estdo dispostos na cadeia principal, o polipropileno pode
apresentar trés situacdes [14, 15]:

- Isotatico: os grupos laterais estdo todos dispostos de um mesmo lado do plano
formado pelos atomos da cadeia principal, Figura 2.3.

- Sindiotatico: os grupos laterais estao dispostos alternadamente em relagao ao plano
da cadeia principal, Figura 2.4.

- Atatico: os grupos laterais estdo dispostos aleatoriamente em relagado ao plano da

cadeia principal, Figura 2.5.

Ho C c.f
| / |\|/(|:\‘|—|/ |\(|:—
SR
HoOHH i

Figura 2.3 — Configuracéo isotatica. A letra “R”, circulada em vermelho, representa
0s grupos laterais dispostos de um mesmo lado do plano da cadeia principal
[modificado 99].
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Figura 2.4 — Configuracao sindiotatica. A letra “R”, circulada em vermelho,
representa os grupos laterais dispostos alternadamente em relagdo ao plano da

cadeia principal [modificado 99].
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Figura 2.5 — Configuracéo atatica. A letra “R”, circulada em vermelho, representa os
grupos laterais dispostos aleatoriamente em relagdo ao plano da cadeia principal

[modificado 99].

O grau de cristalinidade e a morfologia da fase cristalina afeta a grande maioria
das propriedades fisicas, mecanicas e termodinamicas dos polimeros semicristalinos.
O grau de cristalinidade dependera, dentre outros fatores, da estrutura molecular, da
presenca de uma segunda molécula ou fase e das condigdes de processamento. Os
polimeros estereoregulares, que apresentam uma ordem na disposi¢gao dos grupos
laterais, tendem a apresentar cristalinidade. Entretanto, no caso do (i-PP), a presencga
de grupos laterais metila proporcionam certa limitacdo ao movimento da cadeia
polimérica, o que resulta em um grau de cristalinidade que raramente excede 65-70%,
apesar de uma isotaticidade de 95 — 97% [16, 17].

A fase cristalina do (i-PP) é caracterizada por uma estrutura esferulitica lamelar,
que consiste em cristais tipicamente formados pela cristalizagao a partir da fusdo. Os
mesmos sdo constituidos por cadeias lamelares dobradas que crescem na diregcao
radial, Figura 2.6. Os esferulitos se formam através da nucleagdo heterogénea
(orginada de impurezas) ou homogénea (a partir de regides ordenadas produzidas por
flutuagbes de densidade) [18, 19].
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Diregdo de crescimento
da esferulita

Ponto de nucleagdo
Figura 2.6 — Estrutura esferulitica presente nos polipropilenos homopolimeros
isotaticos. [100]

O processo de cristalizagao pode ser dividido em trés etapas, a partir do estado
fundido: (1) nucleagao primaria; (2) crescimento dos cristais (nucleagao secundaria) e
(3) cristalizacdo secundaria. A nucleagdo primaria € a etapa em que 0s nucleos
cristalinos sdo formado no polimero fundido. Apdés a formag¢ao do nucleo, ocorre o
crescimento de uma nova camada na face do nucleo existente através da nucleacao
secundaria. Depois dessa etapa, inicia-se 0 processo de cristalizacdo secundaria,
causando um aumento na cristalinidade e na espessura dos cristais ja formados [20,
21].

Muitas teorias tém sido desenvolvidas ao longo dos anos para explicar a
cinética de cristalizagdo dos polimeros. Uma das mais bem aceitas € a que reune os
conceitos da teoria de nucleacao e crescimento de Hoffman, com os conceitos da
teoria de reptagéo de Gennes [22, 23, 24]. Segundo esta teoria, a taxa de crescimento
das estruturas supermoleculares dependem da diferenca entre a temperatura de fusao
em equilibrio (Tm) do polimero em questao e a temperatura de cristalizagao (T¢), sendo
esta diferenga chamada de super-resfriamento (supercooling, AT). Sendo assim, o
super-resfriamento é a diferencga entre a temperatura de fusdo e a temperatura na qual
a cristalizacao se inicia, chamada de “onset crystallization temperature”. A Figura 2.7
mostra um exemplo da reducdo do super-resfriamento e aumento da temperatura

“onset crystallization”, apos a incorporagao de agentes nucleantes no polimero.
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Figura 2.7 - Curvas de resfriamento por DSC. (a) copolimero randémico sem
nucleante. (b) copolimero randémico nucleado. Observa-se uma diminuicdo do

super-resfriamento.

2.3 Reforgos — Fibras e Cargas

Os reforgos utilizados nos compdsitos ndo se restringem apenas as fibras
longas. E possivel que os mesmos se apresentem na forma de particulas, fibras curtas
ou fibras continuas. As fibras, entretanto, apresentam a maior resisténcia e rigidez
quando comparadas as outras formas existentes, sendo esse 0 motivo pelo qual sao

as mais utilizadas nos materiais compdsitos [25, 26].

2.3.1 Fibras

Existem diferentes tipos de fibras que podem ser utilizadas para o reforcamento
de compdsitos, como as fibras de vidro, carbono, poliaramida, boro, carbeto de silicio
e alumina. Nos compdsitos poliméricos, as fibras mais utilizadas sdo as de vidro,
carbono e poliaramida, sendo a de vidro a mais comumente empregada para reforgar
matrizes poliméricas [27].

O termo “fibra de vidro” € um nome genérico dado a esse grupo de reforgo,
assim como se utiliza o nome “ago” ou “aluminio” para um conjunto de diversos
materiais distintos. Da mesma forma que existem diferentes composicoes para as
ligas de aluminio e ago, também ha diversas composi¢des quimicas diferentes para
as fibras de vidro disponiveis no mercado. A Tabela 2.1 apresenta as composi¢oes
das fibras mais utilizadas. Pela tabela pode-se perceber que o didxido de silicio (SiO2),
também conhecido como silica, representa mais de 50% em massa dos componentes.

Apesar do alto teor de silica, existem varios outros 0xidos presentes na composigao
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dessas fibras, que incluem o 6xido de aluminio (Al203), 6xido de célcio (CaO), éxido
de magnésio (MgO), 6xido de sdédio (Naz20), 6xido de potassio (K20) e o 6xido de boro
(B203) [28].

Tabela 2.1 — Composicédo quimica de algumas fibras de vidro mais comumente

utilizadas (% em massa) [29].

Composicao ‘ Tipo E Tipo C Tipo S
SiO2 55,2 65,0 65,0
Al2O3 8,0 4,0 25,0
Ca0 18,7 14,0 -
MgO 4,6 3,0 10,0
Na20 0,3 8,5 0,3
K20 0,2 - -
B203 7.3 5,0 -

2.3.2 Fabricagao das Fibras de Vidro

As fibras de vidros s&o obtidas a partir da fiacdo de varios 6xidos fundidos. O
processo de fundicdo dessas matérias primas ocorre dentro de uma tremonha e o
vidro fundido é transferido até as matrizes (bushings) de platina, que sao aquecidos
eletricamente. Cada matriz possui diversos orificios, com didmetros que variam de
0,793 a 3,175mm, em suas bases. O vidro fundido flui por gravidade através desses
orificios, formando filamentos continuos; os mesmos sédo entdo reunidos em um
cordao (strand) que posteriormente sera enrolado em um carretel. Como as fibras de
vidro sao altamente abrasivas, nesse momento do processo aplica-se o tratamento de
sizing, um revestimento que minimiza a degradacao da resisténcia dos filamentos que
pode ocorrer devido ao atrito entre os mesmos. O diametro final da fibra (normalmente
varia de 3 a 20 ym) pode ser influenciado pelo didametro do orificio da matriz, pela
viscosidade do fundido, que é funcao da composigao do vidro e da temperatura, e pela
velocidade de embobinamento. A Figura 2.8 mostra uma visao geral do processo de
fabricacao das fibras de vidro [29, 30, 31].
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Figura 2.8 — Processo de fabricagao das fibras de vidro.

Carretel

A relagao custo/beneficio das fibras de vidros é uma das principais vantagens
desse material, que apresenta baixo custo quando comparado a outras fibras de
reforgo, e elevada resisténcia sob tragdo. A Tabela 2 apresenta os custos de algumas
fibras (na forma de rovings) utilizadas para o reforcamento de termoplasticos. Pode-

se notar que fibras de vidro possuem um custo significativamente inferior as demais.

Tabela 2.2 — Custos de algumas fibras utilizadas para reforcar termoplasticos.

Tipo de Fibra Custo (US$/Kg)
Vidro (FV) 5,00 — 6,00
Carbono (FC) 15,00 — 45,00
Kevlar 49 (FK 49) 13,00

Kevlar 149 (FK 149) 20,00

*Custo referente a fibras na forma de rovings (ano 2010).

Embora as fibras de vidro apresentem menor custo, elas também apresentam
baixo mddulo de elasticidade por serem, em sua maior parte, amorfas. Os valores do
modulo de elasticidade da fibra de vidro, e de outras fibras utilizadas para
reforcamento, podem ser vistos na Tabela 2.3. Dessa forma, o aumento da rigidez dos
termoplasticos é limitado quando se utiliza a fibra de vidro como reforgco. Somado a

isso, existe também o fato dessas fibras apresentarem baixa resisténcia ao desgaste,
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podendo resultar na degradagao de suas propriedades mecanica pela abrasao e pelo

contato com a umidade.

Tabela 2.3 — Modulo de eslasticidade de algumas fibras utilizadas para reforgar

termoplasticos.

Fibra Médulo de Elasticidde sob Tragao
(GPa)

Vidro (FV) tipo E 52

Vidro (FV) tipo S 855

Carbono (FC) HM 3900

Carbono (FC) HTS 5300

Kevlar 49 (FK 49) 1300

Kevlar 149 (FK 149) 186.0

2.3.3 Encimagem (“Sizing”)

As fibras de vidro s&o facilmente degradadas mecanicamente pela presenga de
defeitos superficiais. As fibras de vidro do tipo E, por exemplo, perdem parcialmente
suas propriedades mecanicas devido ao manuseio. Para minimizar a degradagao e
facilitar o manuseio, as fibras de vidro sao tratadas superficialmente através da
aplicacédo de um revestimento, em um processo conhecido como sizing. O size é
aplicado logo apés a passagem do vidro fundido pelas matrizes, dessa forma os
filamentos sao tratados antes de serem embobinados nos carretéis [32, 33].

O size tem a funcao de proteger as fibras contra abrasao e umidade, fatores
que reduzem sua resisténcia mecanica. O ligante protege a fibra durante seu
manuseio e também contra a absorg¢ao de agua; o lubrificante reduz a abraséo entre
os filamentos; o agente antiestatico reduz o atrito estatico entre a fibras; o ligante ou
binder facilita a unidao dos filamentos para formar o strand; o agente de acoplagem,
que pode ser um alquoxi-organosilano, melhora a adesao em matrizes poliméricas. O
uso do sizing tem se mostrado extremamente importante na fabricagao das fibras de
vidro, uma vez que sua auséncia pode resultar em uma redugdo da resisténcia
mecanica de 3,45 GPa para valores de 1,7 a 2,1 GPa [34, 35].

2.3.4 Cargas
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Inicialmente, quando as cargas foram introduzidas nas formulagdes dos
compdésitos, elas tinham como fungao principal a redugao de custos desses materiais.
Com o passar dos anos e o melhor entendimento dos beneficios que as cargas
poderiam agregar ao compdésito, a redugédo de custo passou a ndo ser, em muitos
casos, a funcédo primaria das cargas ou o fator diferencial para a inclusdo desses
materiais no compdésito [36]. Pode-se dividir as cargas em duas categorias: (1) cargas
de enchimento e (2) cargas reforgantes.

1) Cargas de enchimento: tem como objetivo principal reduzir os custos do

compoésito e incluem cargas como o carbonato de calcio (CaCOs) natural e
precipitado, o talco, o caulim, a silica, o quartzo, a alumina trihidratada, o
feldspato e as microesferas de vidro.

2) Cargas reforcantes: tem como objetivo principal melhorar o desempenho

mecanico do compasito e incluem a mica, a wollastonita e o talco.

Entretanto, o termo mais bem aceito pelos fabricantes de cargas € “carga
funcional”, ja que a incorporagédo de materiais de elevado modulo de elasticidade em
materiais poliméricos, usualmente, resultara em modificagdes ou alteragdes
funcionais nas caracteristicas do produto final [37, 38].

As cargas podem apresentar diferentes formas geométricas, que incluem as
esféricas, de flakes, as aciculares e as irregulares. Cada um desses formatos
apresenta uma razao de aspecto diferente e, portanto, resultados diferentes quando
incorporados na matriz polimérica [39]. A Tabela 2.4 mostra as principais cargas

juntamente com suas razdes de aspecto, que é definida pela Equacéao 1:

Razao de Aspecto = Equacéo 1

l
d
Onde:

- 1 é comprimento do reforgo;

- d é a espessura do reforco.

A razdo de aspecto das fibras € superior a um e dos reforgos particulados é
proximo da unidade. Isso ocorre pois o comprimento da fibra € muito maior do que
seu diametro e nas cargas essas duas dimensdes apresentam valores similares. A
transferéncia de tensdo da matriz para o reforgo e a orientagao do reforco em diregdes

preferenciais é favorecida nas fibras devido a sua razao de aspecto.
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Tabela 2.4 — Formas geométricas e razdo de aspecto das principais cargas

utilizadas em matrizes termoplasticas.

Forma Globular/ Granular Lamelar Fibrosa/Acicular
Representagéo )
Razao de aspecto (I/d) 1-5 5-100 >100
Giz, microesferas, 6xido ' . . Amianto, fibra de
g Grafite, caulim, mica, X .

Exemplos de silicio, carbonato de . carbono, fibra mineral,

e talco, nanoargila ! i

calcio fibra de vidro

2.3.5 Microesferas de vidro ocas (MEVO)

As microesferas sao particulas esféricas que possuem diametro entre 20 e 200
pMm e podem ser utilizadas como cargas funcionais, ou de enchimento, em matrizes
poliméricas. Elas sdo distintas das cargas néo esféricas, que incluem os flocos,
granulos, fibras e outras particulas irregulares. Uma das diferengas esta na razéo
entre a area e o volume, que é menor para as microesferas de vidro em relagao as
demais cargas; dessa forma, para um mesmo volume de carga adicionada ao
composito, o aumento de viscosidade, por exemplo, € o menor para as microesferas
de vidro [40].

Existem microesferas de vidro sdélidas e ocas, sendo que as ocas podem ser
de vidro, ceramica, carbono, resina fendlica, poli(cloreto de vinilideno) ou poliestireno.
As microesferas de vidro sdo muito utilizadas em termoplasticos e termofixos,
apresentando densidades que variam de 0,1 a 2,5 g/cm3. De forma geral, as
microesferas ocas promovem uma melhora apenas moderada nas propriedades
mecanicas das matrizes poliméricas e apresentam um elevado custo. A Tabela 2.5
mostra a densidade de diversos tipos de cargas e resinas utilizadas em compdsitos
poliméricos [41, 42]; observa-se que a MEVO possui a menor densidade.

A estabilidade dimensional, redugao da densidade final do compdsito moldado
e nos problemas associados a orientagao preferencial das fibras de vidro (anisotropia)
podem ser citados como resultados da adigdo desses materiais [43, 44]. A melhoria
na processabilidade também é uma das vantagens da incorporacao de MEVO, que o
ocorre devido a redugao da viscosidade pelo chamado efeito "ball bearing effect" [45].
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Tabela 2.5 — Densidade de diferentes cargas e resinas [27].

Carga Densidade (g/cm?3)

Microesferas Ocas de Vidro 0,15-0,40
Esferas de Vidro 2,5
Carbonato de Célcio 2,7
Talco 2,6
Perlita 0,29
Fibra de Vidro 2,5
Resina Poliéster 1,1-1,5
Resina Epoxi 1,1-1,4
Resina de Poliuretana 1,1-1,5
Resina Polipropileno 0,91

Existem varios tipos diferentes de microesferas de vidro ocas disponiveis no

mercado. O tamanho de cada esfera varia para cada fabricante e elas sdo revestidas

com diferentes agentes de acoplagens para melhorar a adesdo a matriz polimérica.

Além do tamanho, a composi¢cao quimica, a resisténcia mecanica e o pregco também

mudam dependendo do fabricante. As caracteristicas mais importantes das

microesferas ocas de vidro séo [46]:

1)

2)

4)
5)

Densidade: razdo entre a quantidade de volume deslocada e o peso para uma

microesfera;

Resisténcia a quebra (crush strength): resisténcia a compressao isostatica,

influenciando diretamente a integridade da microesfera oca durante o
processamento;

Composicédo quimica: a MEVO podem ser inorganicas ou organicas, o que

influencia diretamente na compatibilidade e reatividade com a matriz
polimérica, bem como nas propriedades de condutividade térmica, elétrica e na
higroscopicidade;

Tamanho médio e distribuicdo das particulas;

S

Razdo didmetro/espessura da parede da microesfera (f—): esta diretamente

w

relacionada com a densidade e a resisténcia a quebra. A Figura 2.9 mostra
uma microesfera de vidro ideal (perfeitamente esférica e com parede

concéntrica).
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Figura 2.9 — Vista em corte de uma microesfera de vidro oca ideal.

As microesferas de vidro oca sdo produzidas pelo aquecimento do vidro
triturado contendo um agente de expansdo. Durante o processo de liquefagdo a
tensdo superficial faz com que as particulas assumam o formato esférico. O gas
liberado pelo agente de expansdo se expande para formar as esferas de vidro.
Existem varias formas de se obter as microesferas de vidro oca. No processo 3M,
pequenos pedacos de vidro passam por uma chama a 1000°C, no qual o vidro

amolece e sdo gerados gases em virtude da adicdo de um agente expansor [47, 48].

2.4 Aspectos gerais sobre a interface fibra/matriz

A interface € uma parte extremamente importante dos materiais compasitos,
uma vez que sua estrutura, propriedade e forga de adesao influenciam diretamente o
desempenho final do compésito [20]. Ela é responsavel por transferir as solicitagoes
mecanicas da matriz para o reforgo, além de ser a regido de maior concentragao de
tensdes resultantes das cargas aplicadas nos compdésitos. Sua importancia vai além
de um simples contato superficial entre reforgo/matriz, podendo ser considerada o
coragdo do composito, ja que falhas nessa regido podem resultar em falhas

catastroficas [49].

2.4.1 Definigao de interface e interfase

A interface é definida como uma superficie bidimensional perfeita que divide
duas fases ou componentes em um composito, Erro! Fonte de referéncia nao e
ncontrada.. Entretanto, ela ndo é uma superficie ideal sem espessura. Experimentos

tém mostrado que a regido entre duas fases € uma camada superficial com certa
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espessura, geralmente menor do que 1um. E caracterizada por uma mudanca abrupta
nas propriedades e, com frequéncia, na composigdo quimica. Essa superficie
bidimensional ndo apresenta nenhuma propriedade fisica propriamente dita. Para
investigar o fendbmeno de transferéncia de tensdo da matriz para o reforgo, pode-se
assumir que todo o fendbmeno de transferéncia de tenséao ocorre na interface [50].

Os efeitos da interface nos compésitos incluem: 1) o efeito fisico, que pode
causar alteragdes na infiltracdo, difusdo e miscibilidade de cada componente; 2) o
efeito quimico, que pode resultar em uma reagédo quimica na interface formando uma
nova estrutura de camada interfacial; 3) o efeito mecanico, que gera a destrui¢cao de
tensao na interface [51, 52, 53].

A interfase € uma camada tridimensional existente na vizinhanca imediata do
reforgo ou carga, Erro! Fonte de referéncia ndao encontrada.. Possui propriedades f
isicas diferentes das duas principais fases ou componentes do compdésito, isso €, da
matriz e do reforgco. O comportamento mecanico da interfase desempenha um papel
fundamental na transferéncia de tensdo da matriz para os refor¢cos, na estabilidade
hidrolitica do material e na resisténcia a fratura. Pode existir também um gradiente de
composi¢cao quimica, assim como de propriedades fisicas na regido da interfase.

A abordagem da transferéncia de tensdo da matriz polimérica para a fibra de
reforco como sendo um fenédmeno governado pelas caracteristicas da interfase esta
muito mais préximo da realidade; entretanto o problema é muito mais complexo
quando comparado a mesma abordagem apenas na interface. Isso ocorre devido a
dificuldade de definicdo e avaliagdo da espessura e das propriedades mecanicas da
interfase, que incluem o mddulo de elasticidade, o coeficiente de Poisson e a
tenacidade a fratura. Além disso, o tratamento matematico do fenbmeno da interfase
€ bastante complicado, fato que fez com que as primeiras solugdes sobre este assunto

fossem publicadas apenas recentemente [54].
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Figura 2.10 — Desenho esquematico mostrando as diferencas entra a interface e a

interfase em um compdsito polimérico.

2.4.2 Tensao e Energia Superficial

As moléculas de um liquido ou solido sdo unidas por forcas de atragdo. A
somatéria das forcas de atragao de qualquer molécula presente no interior desses
materiais é igual a zero. Entretanto, a forga resultante nas moléculas da superficie ndo
€ nula e é voltada para o interior do liquido ou sélido, A forga resultante na direcéo do
interior desses materiais deve ser equilibrada para aumentar a area da superficie e a
energia consumida para esse processo € chamada de energia superficial [54, 55]. A
tensao superficial é o trabalho necessario para aumentar a area de uma superficie,
por unidade de area. Dessa forma, a tensao superficial (y) € expressa em energia por
unidade de area e, alternativamente, como for¢ga por unidade de comprimento.
Geralmente a energia superficial € dada em millijoules por metro quadrado (mJ/m2) e
a tensao superficial em dynes por centimetro (dyn/cm) ou newtons por metro (N/m)
[56, 57].

. Como resultado, a superficie de um sistema apresenta energia em excesso
quando comparada ao seu interior e os atomos superficiais tém energia mais alta que
os internos que estéo circundados por atomos vizinhos.

A forca resultante na diregao do interior desses materiais deve ser equilibrada
para aumentar a area da superficie e a energia consumida para esse processo €
chamada de energia superficial [54, 55]. A tensao superficial é o trabalho necessario
para aumentar a area de uma superficie, por unidade de area. Dessa forma, a tensao
superficial (y) € expressa em energia por unidade de area e, alternativamente, como

forca por unidade de comprimento. Geralmente a energia superficial € dada em
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millijoules por metro quadrado (mJ/m?) e a tens&o superficial em dynes por centimetro

(dyn/cm) ou newtons por metro (N/m) [56, 57].

O ; ) Forga Resultante Bf 3 %

(a) (b)

Figura 2.10 — (a) Balanco de forgas em moléculas no interior € na superficie de um

liquido; (b) Balango de forgas em moléculas no interior e na superficie de um sdlido.

As superficies dos sélidos podem ser divididas em duas categorias: alta e baixa
energia superficial. Os materiais de alta energia superficial incluem metais e
compostos organicos como oxidos, silicatos, silica, diamante e nitretos, com valores
de tensdo superficial entre 200-500 dyn/cm. Ja os materiais de baixa energia
superficial, geralmente polimeros, apresentam valores inferiores a 100 dyn/cm. A
tensao superficial dos polimeros pode ser classificada como baixa (10-30 dyn/cm),
média (30-40 dyn/cm) e alta (>40 dyn/cm). Materiais de baixa tensdo superficial
tendem a ser absorvidos por materiais de alta tensao superficial, devido a reducéo da

energia superficial livre do sistema [58].

2.4.3 Trabalho de Adesao

O trabalho de adesao esta relacionado com o nivel de interagdo da superficie
de contato. Dado uma interface entre dois materiais, pode-se definir o trabalho de
adesao como o trabalho, por unidade de area, necessario para romper as ligacoes
interfaciais e criar duas superficies sem deformacéao plastica dos materiais base. A
Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. mostra o trabalho de adesao para um s

istema liquido-solido; essa definicao é atribuida ao cientista A. Dupre [59].

2.1 - Equacgao 2
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Wo=vL+Vs—VsL

Onde:

W, é o trabalho de adeséo;

y, € a energia superficial do liquido;
¥s € a energia superficial do sélido;

ys. € a tensdo superficial interfacial.

2.4.4 Molhabilidade

Quando uma gota de um determinado liquido é colocada sobre uma superficie
solida plana, dois comportamentos podem ser observados: a gota se espalha
completamente sobre a superficie ou permanece na forma de uma gota, definindo
assim um angulo de contato com a superficie solida [60].

A maioria dos liquidos molham as superficies dos solidos em algum grau e
exibem um angulo de contato. Esse angulo de contato pode ser medido em equilibrio,
no caso de sistemas estaticos. A Figura 2.11 mostra o angulo de contato em um

sistema ideal, no qual a superficie sélida € homogénea, plana e rigida [61].

’Lv

Vapor Saturado

Liquido

Sdlido YsL
Figura 2.11 — Angulo de contato de equilibrio em uma superficial ideal.

As tensoes interfaciais designadas por y representam os valores de equilibrio
no ponto de interseccdo dos trés planos: vapor saturado, liquido e sdlido. Os
subscritos L, S e V representam as fases do liquido, sélido e vapor. E possivel
equacionar as componentes horizontais dessas tensdes, como mostra a equacao de

Young, equacgao 1.3 [62, 63].

2.2 Equacao 2
YLy * €0SO0 =Ygy — ysy, 1.3

Onde:
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YLv € a tenséo interfacial liquido-vapor;
0 € o angulo de contato;
ysy € a tenséo interfacial sélido-vapor em equilibrio;

Ys. € a tensao interfacial sélido-liquido.

Dessa forma, o liquido ira molhar completamente um sélido quando o angulo
de contato for nulo e, parcialmente, quando o mesmo estiver entre 0 e 180°. A Figura
2.12 apresenta diferentes angulos de contato para um liquido em uma superficie
solida. Por definigao, tem-se que quando 8 > 90° ndo ha molhamento do sdlido pelo
liquido; quando 6 < 90°, ha o molhamento e o liquido se espalha espontaneamente; e
quando 6 = 0° o liquido se espalha indefinidamente sobre o soélido, ou seja, o

molhamento é total [64, 65].

6 = 180° 8 >90° 6 <90° 6=0

Figura 2.12 - Angulos de contatos de um liquido em uma superficie sélida.

2.4.5 Agentes de acoplagens para cargas e fibras de vidro

Diversos tipos de cargas e reforcos sdo utilizados nos compésitos de
polipropileno, como a fibra de vidro, a mica, o talco e o carbonato de calcio. Esses
materiais sado adicionados ao polipropileno com o objetivo de melhorar suas
propriedades mecanicas mantendo o custo atrativo. As fibras tendem a aumentar
tanto as propriedades mecéanicas como as propriedades térmicas; ja as cargas sao
frequentemente usadas para reduzir o custo do material, apesar de proporcionarem
certo aumento na rigidez e na resisténcia ao impacto.

A maioria dos reforgcos e cargas utilizada nos compdsitos de polipropileno é
polar. O polipropileno, por outro lado, € apolar; o que gera uma fraca adesao entre os
reforgos ou cargas e o PP, além de um molhabilidade ineficaz da matriz polimérica. O
resultado € uma dispersao ruim das cargas, que ndo sao molhadas adequadamente
pelo polimero fundido, e um reforgamento ineficiente das fibras de vidro no compdsito.

Existem varias formas de melhorar a adesao entre a matriz e os reforcos. Um

método frequentemente utilizado € o tratamento superficial das cargas e fibras com
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acido estearico, silanos, zirconatos e titinatos, que tornam a superficie mais hidrofilica.
Esses materiais irdo reagir tanto com a superficie da carga ou fibra como com a matriz
polimérica, o que aumentara a adesao. Outra alternativa € modificar quimicamente o
polipropileno adicionando grupos polares em sua estrutura molecular, como o acido
acrilico ou o anidrido maleico [66].

O agente de acoplagem é uma substancia capaz de aderir ao reforgo, ou as
particulas de carga, e também a matriz polimérica. Para tanto, o agente deve
apresentar uma microestrutura que o permita interagir tanto com os reforgos e cargas,
que possuem natureza polar, como com a matriz polimérica, que é apolar. Nos
compositos de polipropileno reforcados, utiliza-se o polipropileno enxertado ou
grafitado com anidrido maleico (PP-g-MAH) e o polipropileno enxertado com &cido
acrilico (AA) como agentes de acoplagem [67, 68].

A transferéncia de tensado da matriz polimérica, de baixa resisténcia e elevada
ductilidade, para o reforgo, de alto médulo e resisténcia, ocorre através das interagdes
provenientes da acoplagem quimica. A mesma se desenvolve a partir de dois tipos de
interacoes: a interacao fisica e a interagao quimica. A primeira esta relacionada com
a interagao fisica entre os finais da cadeia do compatibilizante e da matriz polimérica;
a segunda consiste nas reagdes quimicas entre os grupos funcionais presentes na
superficie da fibra e os grupos reativos do compatibilizante interfacial [69].

Os mondmeros funcionais polares enxertados no PP, como é o caso do
anidrido maleico, promovem uma maior interacdo com superficie das fibras de vidro
[70]. O anidrido maleico (MAH) é derivado dos acidos carboxilicos [OCOCH:CHCO]
através da eliminagao de agua e € apresentado na forma sélida, com massa molecular
de 98,06 g/mol, ponto de fusédo de 52,8°C e evaporagao de 202°C [71, 72]. A Figura

2.13 apresenta a estrutura molecular do anidrico maleico.

O g O

Figura 2.13 - Estrutura molecular do anidrido maleico (MAH).
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2.4.6 Processo de funcionalizagao do PP com o anidrido maleico

Todos os processos de funcionalizagado tém como base a iniciacdo por peroxido
e a adicdo de um mondmero enxertado, porém ainda existem contestagcdes com
relagdo ao mecanismo de enxertia e a estrutura quimica resultante. Um resumo das

possiveis reagdes € apresentado na Figura 2.14.
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Figura 2.14 — Possiveis reacdes para enxertia do anidrido maleico na cadeia de

polipropileno na presencga de peréxido organico.

E reconhecido que para o polipropileno dois radicais livres, originados pela
cisdo homolitica de cada perdxido organico, reagem com o atomo de hidrogénio
terciario da cadeia polimérica. O radical polimérico resultante gera a cisdo 3 e uma

consequente redu¢ao de massa molar do polimero (caminho A).
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E possivel que a enxertia ocorra antes da cisdo B das cadeias poliméricas. Para
isso devem existir monémeros insaturados de anidrido maleico (MAH) para reagirem
com os radicais livres presentes (caminho B), que gera uma cadeia polimérica com
um grupo funcional ligado de forma pendente (caminho C).

Conforme mostrado na Figura 2.14, o caminho D pode levar a enxertia através
de n-reagdes. Entretanto, para que as mesmas ocorram s&0 necessarias varias
condigbes, que incluem baixa massa molar (Mn = 1000) que resulta em alta
concentracéo de terminais de cadeias com ligagdes duplas, elevada concentragao de
MAH (20% em massa), alta temperatura (225 °C) e presséo, e extenso tempo de
reacao (4 horas).

Nos casos em que a enxertia ndo € possivel, varias reacdes podem ocorrer.
Séo elas as reagdes de depolimerizagao (caminho E), de transferéncia (caminho F) e
de recombinacao (caminho G). O radical polimérico resultante do caminho H pode
levar a uma enxertia, no qual o monémero MAH é enxertado no terminal da cadeia
polimérica do polipropileno. Apds essa etapa, algumas reag¢des de terminagéo ainda

podem acontecer (caminhos |, J e K).

2.4.7 Tratamento superficial da fibra de vidro

Os silanos organofuncionais sdo um dos tipos mais antigos de agentes de
acoplagem utilizados no tratamento superficial de fibras de vidro. Os silanos sao
moléculas que apresentam uma estrutura geral R’-SiX3, onde “X” representa os grupos
hidrolisaveis que reagirdo com a fibra de vidro, enquanto R’ sdo os grupos
organofuncionais compativeis com a matriz polimérica. A terminagao hidrolisavel “X”
€ um intermediario na formagao do grupo silanol que formara ligagées quimicas com
a superficie da fibra de vidro. A terminagdo com o grupo organofuncional ira aderir
(entangle) as cadeias poliméricas através de interag¢des fisicas e quimicas [73, 74].

Na primeira etapa do mecanismo de acoplagem, os silanos sdo hidrolisados
em agua para formar os trihidroxisilandis (Figura 2.15), que formam pontes de
hidrogénio com as hidroxilas presentes na superficie do vidro (Figura 2.15). Durante
a secagem da fibra, ou imersdo prolongada em agua a temperatura ambiente, duas
reagdes ocorrem ao mesmo tempo: 1) condensagao entre os grupos silandis do silano
e da superficie do vidro, formando uma ligagao éter entre o silano e o vidro na primeira
camada de acoplagem; 2) reacdo de condensacdo entre os grupos silanodis de

moléculas adjacentes do silano, gerando uma camada de polisiloxano que se liga a
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superficie do vidro através de ligagdes covalentes (Figura 2.15 c¢). Por fim, ocorre a
reagao quimica entre a matriz polimérica e o grupo funcional organico R’. A unido com
o grupo funcional organico resulta de ligacées covalentes ou do entrelagamento das

cadeias poliméricas (ligagdes de Van der Waals), Figura 2.15 [75].

I"l qI -;I
B0 = 5 == H-()fsifm 0= =Dk
0 0, L]
", o ow w oW
- L S N
R-SiX_+ 3JHO — R-SI[OH]J + JHX ) 9 o
1 2 ) M "
a b

o, S
o A e PoLMERD
e S o ey ',t‘f
T' Fl,. ar
= Dl o Qo o ) o 5] el
a F 3
0
|
N

-

4]
|
L]

Figura 2.15 — Reagdes de funcionalizagdo de uma fibra de vidro com agente de
acoplagem silano: (a) hidrélise do silano para formar o trihidroxisilanol; (b) pontes de
hidrogénio formadas entre o silanol e as hidroxilas presentes na superficie da fibra
de vidro; (c) polisiloxano ligado a superficie do vidro por ligagado covalente; (d) grupo

funcional organico ligado a matriz polimérica [76].

2.4.8 Reacgao entre o anidrido maleico e a fibra

Pode-se dividir a reagdo quimica entre o grupo funcional anidrido maleico do
PP-g-MAH e o tratamento superficial silano da fibra de vidro em duas etapas: (1)
abertura do anel do anidrido maleico para a formacédo do poli(acido amico); (2)
fechamento do anel, na forma de um grupamento imida, com liberagao de agua. A

Nos casos em que a enxertia ndo € possivel, varias reacdes podem ocorrer.
Sao elas as reagdes de depolimerizagao (caminho E), de transferéncia (caminho F) e
de recombinagao (caminho G). O radical polimérico resultante do caminho H pode
levar a uma enxertia, no qual o monémero MAH é enxertado no terminal da cadeia
polimérica do polipropileno. Apds essa etapa, algumas reagdes de terminagéo ainda

podem acontecer (caminhos |, J e K).
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mostra a reagao entre o anidrido maléico e o grupo amina, enquanto a Figura
2.17 ilustra a interfase matriz/PP-g-MAH/tratamento superficial aminosilano/fibra de
vidro [77].

Nos casos em que a enxertia ndo € possivel, varias reagcdes podem ocorrer.
Sao elas as reacgdes de depolimerizagédo (caminho E), de transferéncia (caminho F) e
de recombinacao (caminho G). O radical polimérico resultante do caminho H pode
levar a uma enxertia, no qual o monémero MAH é enxertado no terminal da cadeia
polimérica do polipropileno. Apos essa etapa, algumas reagdes de terminagéo ainda

podem acontecer (caminhos I, J e K).

Anidrido Amina Acido dmico Imida Agua
maléico
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Figura 2.16 - Reacgao entre o anidrido maleico do PP-g-MAH e o grupo amina do

tratamento superficial da fibra de vidro.
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Figura 2.17 - Interfase matriz/PP-g-MAH/tratamento superficial aminosilano/fibra de

vidro.

2.5 Fundamentos sobre reforcamento mecanico de termoplasticos

2.5.1 Previsdao do comportamento mecanico

As propriedades finais dos materiais compdsitos dependem das propriedades
individuais de cada componente, da concentracio relativa de cada componente, da
interface/interfase polimero-reforco e da eficiéncia do processamento [78, 79].

Tendo em vista que o principal efeito da adicdo das fibras de reforco é o
aumento do modulo de elasticidade e da resisténcia do polimero, a “regra da mistura”
€ a abordagem tedrica mais simples para prever o aumento dessas duas propriedades
no composito final. Considerando todas as fibras longas (ou continuas), alinhadas em
uma unica direcdo e que 0 ensaio seja realizado na diregdo das fibras, tem-se a

Equacao 3 e Equacao 4:

2.3 Equacédo3e4
E.=Ef.Vi+ Epn.(1—-Vf) Equacgéo 3

O, = O'f. Vf + O"m. (1 - Vf) Equagéo 4

Onde:
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- E., Ef e E,, s&o respectivamente os mddulos do compdsito, da fibra e da matriz
polimérica;

- 0., 0f S@0 as resisténcias a tragdo do composito e fibra;

- 0, € a tensdo da matriz na deformagéo maxima da fibra;

- V¢ € a frag@o em volume da fibra.

Basicamente, a previsdo do aumento do médulo e da resisténcia a tragao do
composito € dada pela soma dos modulos e das resisténcias de cada componente
individual (fiora e matriz) multiplicados por suas fragbes volumétricas
correspondentes. Como mencionado anteriormente, a Equagdo 3 e Equacado 4
consideram uma situagcdo em que a carga € aplicada na direcédo das fibras e que as
mesmas encontram-se todas em uma unica direcéo, fato que nem sempre ocorre na

pratica. Isso leva a necessidade de se introduzir um fator de desalinhamento “n”, que

resulta na Equacao 5 e Equacéao 6:

24 Equacédo5e6
E.=Ef.Ven+Ep. (1—-Vf) Equacéo 5

o =0 Vet o' (1-Vp) Equacéo 6

Para n=1, temos as fibras totalmente alinhadas e a carga aplicada na direcao
das mesmas. Ja para valores de n<1, ocorre uma redugao tanto no médulo como na
resisténcia a tragcdo em funcéo da perda de eficiéncia do reforcamento, resultado tanto
da aleatoriedade das fibras como da aplicagédo da carga em uma diregdo que nao seja

paralela a orientacao das fibras [80, 81, 82].

2.5.2 Compositos Reforgados com Fibra Curta

Levando em consideragdo que muitas pegas projetadas com termoplasticos
reforgados sao produzidas por injegao (e, portanto, sdo reforcadas com fibras curtas)
torna-se importante avaliar seu efeito nas propriedades mecanicas do compdsito. Em
termoplasticos com fibras curtas, a tensao é transferida da matriz para a fibra através
do atrito e do cisalhamento na interface polimero-fibra. Por esse motivo, o
comprimento da fibra e a adesao interfacial entre o polimero e a fibra tornam-se

parametros fundamentais [83].
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O comprimento minimo necessario para a transferéncia completa da tensao da

matriz para a fibra € denominado comprimento critico (I.) ou razdo de aspecto critica

(5) , descrito pela Equacéao 7, de Kelly e Tyson, como:
Cc
2.5 Equacédo 7

[ O'f
(—) = — Equagéao 7
d/. 2t
Onde:
- oy € a tens&o na fibra;
- T € a resisténcia ao cisalhamento na interface polimero-fibra ou a resisténcia ao
cisalhamento da matriz polimérica (deve-se utilizar o menor valor das duas
resisténcias no calculo do comprimento critico).
Assim sendo, é possivel reescrever a Equacédo 7, usada para calcular a

resisténcia do compdésito, obtendo-se a Equacéao 8:

2.6 Equacéo 8

[ , <
o, = o5. Vr. (1 — Z_Cl) + 0 (1—=V¢) Equacgéo 8

Onde [ é o comprimento real da fibra.

E possivel observar, analisando a Equacdo 8, que para valores de | muito
superiores aos valores de [, o termo % tende a zero e a equacao retorna a sua forma
original apresentada na Equacéo 7 [84].

Outras equagdes empiricas foram desenvolvidas, das quais se destaca a
equacdo de Halpin-Tsai, Equacdao 9, que fornece resultados satisfatorios em
comparagcao a expressdes mais complexas e pode ser utilizada para prever as

constantes elasticas de compésitos reforgados com fibra curta [85, 86]:

2.7 Equacéo 9
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Em 1_77-¢f

Equacao 9

Onde:

- E;. € o mddulo do compasito;

- E,;, € 0 modulo da matriz;

- ¢r € a fracdo volumétrica de fibra;

- £ € a medida do reforcamento que depende das condi¢cbes de contorno (geometria

das fibras — razdo de aspecto I/d, distribuicdo das fibras e condi¢gbes de contorno). E

um parametro de ajuste empirico aos dados experimentais;
- 1] é obtido através da Equacéo 10 e satisfaz as condi¢des de contorno para os casos

emque ¢r =0 (Ec = Em)ed)f: 1 (Ec = Ef)-

2.8 Equacéo 10

(7)1
Em Equacao 10

Onde E; é o médulo da fibra.

As distribui¢des de tensédo tracional ao longo do comprimento da fibra e da
tensdo de cisalhamento na interface polimero-fibra para um sistema elastico-elastico
sao apresentadas na

, ha qual é possivel evidenciar que o aumento da razao de aspecto da fibra
Ly . . ~ . .
curta (E) implica numa tensédo no centro da mesma igual a da fibra longa. Pode-se

verificar também que a tensédo de cisalhamento maxima na interface polimero-fibra

ocorre nas extremidades da fibra curta [87].
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Figura 2.18 — Distribuigdo da tensao ao longo do comprimento da fibra e da tensao

de cisalhamento na interface polimero-fibra.

A Figura 2.19 mostra, de forma resumida, os parametros que influenciam o
reforcamento dos termoplasticos com fibras curtas. Entre outros fatores, a resisténcia
mecanica do compdsito esta relacionada a concentragao da fibra, ao seu comprimento
meédio, orientagdo, a adesao interfacial polimero-fibra e a dispersao uniforme das
fibras [88, 89].

E possivel observar que o aumento do comprimento da fibra de vidro faz com
que a resisténcia do compdsito aumente, deslocando-a para valores maiores ao longo
da curva sigmoidal. O aumento da concentracéo e grau de orientagdo das fibras eleva
a resisténcia do compadsito para um mesmo comprimento de fibra, deslocando a curva
verticalmente para cima. A melhora na adesao interfacial permite alcangar um mesmo
valor de resisténcia para fibras mais curtas, deslocando a curva em “S”
horizontalmente para a esquerda. Isso evidencia a grande influéncia da adesao
interfacial e do processo de compatibilizacdo interfacial fibra-polimero no

reforcamento de compdsitos termoplasticos [90, 91].
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Figura 2.19 — Parédmetros que influenciam o comportamento mecénico de

termoplasticos reforcados com fibras curtas.
2.6 Processamento dos materiais compdsitos

Os materiais poliméricos ganham sua devida utilidade quando passam por
inumeras operagdes que o transformam de simples macromoléculas em produtos com
forma, cor e valor. Estas operagdes sdo conhecidas, em geral, como processamento
e podem ser divididas em algumas etapas principais: manuseio de solidos
particulados, plastificacdo, mistura ou homogeneizagao, transporte e compressao
[92]. O método mais utilizado na manufatura e moldagem das pegas, incluindo os
compositos termofixos, € o método de laminagao (Layup), e em segundo lugar
encontra-se o processo de injecao [93].

A injecdo consiste na adicdo de um volume pré-estabelecido de material
fundido em um molde aquecido colocado apods a saida da extrusora, de forma que o
composto se conforme ao formato desejado. Apds o resfriamento do molde, a pecga é
retirada e um novo ciclo de injegao se inicia. As vantagens deste método sio a alta
taxa de produgcao que pode ser estabelecida apds a otimizagcao dos parametros de
processo, a possibilidade de produgao de pecas de formato complexo, a repetibilidade
e a baixa perda de material, ja que o material sobressalente pode ser reciclado na
maior parte dos processos [94].

Antes da moldagem final na injetora, o material deve passar pelas etapas de
processamento e formagao do composto, geralmente feito em uma extrusora de rosca

dupla. Esta etapa é tdo importante quanto a etapa de moldagem, ja que a garantia de
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um material de qualidade é dada pela distribuicdo homogénea dos aditivos na matriz
polimérica, assegurada por uma extrusao eficiente.

A Figura 2. mostra um esquema simplificado do fluxograma de produgao de
compositos de acordo com Tadmor e Gogos (2006). Os pellets de polimero sao
adicionados junto aos aditivos desejados (pigmentos, cargas, agentes de reforgo etc.),
sendo esta a etapa de manuseio de sélidos particulados. Os materiais alimentados na
extrusora de rosca dupla passam entdo pelas etapas de plastificacdo, mistura,
compressdo e bombeamento. O fluxo do material compdsito fundido é entdo
alimentado em uma matriz de multifuros e os fios formados séo resfriados e cortados
na forma de pellets. Esses pellets sao entdo mandados para o fabricante final, que ira

moldar o material na forma desejada.

Pellets virgens

> Matriz ..
. . . bombeamento/ Compdsito .
fuséo, mistura, presséo » Corte =9 — Fabricante
presséo i em Pellets
]'_. Resiriam.

A
A A

pigmentos, cargas,

agentes de reforgo

Figura 2.21 - Fluxo simplificado do processo de produgdo de compdsitos em uma

extrusora de rosca dupla.

O conceito de funcionamento da extrusora de rosca dupla, Figura 2.20, € muito
similar a extrusora de rosca simples, seguindo as mesmas etapas de processamento
do polimero elementar. As diferengas entre os dois equipamentos sao decorrentes do
tempo de interagdo rosca-rosca que ocorrem na extrusora de rosca dupla. Esse
fendmeno, que ndo ocorre em extrusoras de rosca simples, gera mecanismos fisicos
adicionais que alteram as etapas de mistura e fusdo do polimero elementar e,
consequentemente, aumentam a eficiéncia de mistura da extrusora de rosca dupla
quando comparada a extrusora de rosca simples. Na extrusora de rosca dupla a fusédo
do polimero ocorre de forma muito rapida e uniforme no canal da rosca, podendo ser
observada nas posigbes 1-2 L/D do comprimento da rosca. Em fungdo da grande
interacao rosca-rosca, a mistura dispersiva é rapida e de boa qualidade, isso porque

essa interagao gera um fluxo extensional “caético” de fusao.
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Figura 2.20 - Exemplo de uma extrusora de rosca dupla [109].

As extrusoras de rosca dupla sdo desenvolvidas e projetadas para atender e
se adequar a uma grande gama de requisitos de um produto ou processo em razao
da dificuldade existente na previsdo do fluxo, o que dificulta a analise durante a
simulacédo de fluxo. Sabendo disso, os fabricantes desenvolveram roscas duplas
modulares, ou seja, diferentes elementos de rosca que sdo adaptaveis ao
equipamento e sao utilizados empiricamente quando necessarios no processamento.
O barril do equipamento também permite fazer adaptagdes para que o processo seja
melhorado. Alteragbes como a introdugdo de um componente de alimentagdo ou a
remogao de volateis nos locais necessarios sdo exemplos de como o barril pode

contribuir para a adaptacao da extrusora a cada tipo de processo e produto.
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3 ESTADO DA ARTE

A revisao bibliografica teve por objetivo o conhecimento do estado da arte de
trabalhos que abordam os seguintes assuntos:

e A influéncia da adicdo de microesfera de vidro (macicas ou oca) nas
propriedades fisicas, mecénicas e morfoldégicas de materiais compdsitos
poliméricos;

e Ainfluéncia da compatibilizagdo entre matriz/fibra e matriz/esfera de vidro oca
nas propriedades mecanicas de compositos ternarios fibro-particulados;

Os principais bancos de dados utilizados para pesquisa e obtengao dos artigos

cientificos foram o Science Direct (www.sciencedirect.com), Scopus

(www.scopus.com) e CAPES (www.periodicos.capes.gov.br).

3.1 Influéncia da adicdo de microesfera de vidro (macigcas ou oca) nas
propriedades fisicas, mecanicas e morfologicas de materiais compédsitos

poliméricos

Os trabalhos a seguir apresentam a influéncia das microesferas de vidro
(macicas ou ocas) nas propriedades de tracado, impacto, alongamento, médulo de
elasticidade e densidade de compdésitos poliméricos. Estudou-se os efeitos da
variagao dos teores totais e relativos das microesferas em compdsitos com reforgos
hibridos, visando um compdsito mais leve e de alta resisténcia mecanica. As
microesferas de vidro tém sido objeto de varios estudos em matrizes termoplasticas
[30-50], porém os estudos considerando as microesferas de vidro ocas sao mais
recentes devido ao desenvolvimento de novas microesferas com maior resisténcia a
quebra (crush strength), o que possibilita o processamento dos materiais compdsitos
por meétodos convencionais de extrusao e moldagem por injecao [95, 96].

Rutz e Berg [97] fizeram uma revisdao sobre a viabilidade de compdsitos
poliméricos mais leves, reforcados com fibras continuas, através da introducao de
espacos vazios no interior desses materiais. A incorporagao de espagos vazios parece
ser um contrassenso, uma vez que as etapas de fabricagdo dos compdsitos séo
conduzidas de forma a evitar a formacao dos mesmos. Os vazios criados durante o
processo de fabricagdo dos compdsitos, que sdo maiores e geralmente ocorrem na
aglomeragcao dos reforgos, geram concentragcdo de tensbes e impedem a

transferéncia eficiente de tensao da matriz para as fibras, o que leva a uma reducéao
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na resisténcia mecanica do compdsito. Por outro lado, pequenos espagos vazios na
matriz, cuidadosamente projetados, podem proporcionar redu¢ao de peso sem reduzir
significativamente a resisténcia do compdsito.

As microesferas de vidro ocas ou “microballoons”, como citado por Rutz e Berg,
tém uma grande vantagem sobre as técnicas tradicionais de espumas poliméricas
(syntactic foams) nas quais as bolhas sao formadas através da precipitacédo ou
decomposigcdo quimica do gas. Em compésitos reforgados com fibras continuas,
aplicacdo considerada nesse trabalho, as fibras podem atuar como sitios
heterogéneos de nucleagdo, gerando bolhas em suas superficies e reduzindo a
capacidade de transferéncia de tensdo no compdsito. No caso das microesferas de
vidro ocas, o gas fica enclausurado por uma parede e ndo pode nuclear na superficie
dos reforgos. Dessa forma, as microesferas de vidro ocas podem ser tratadas como

uma inclusao solida mais leves do que um solido verdadeiro do mesmo material [98].

Figura 3.1 - (a) espacgo vazio grande criado durante a fabricagédo do compdsito; (b)

NUMErosos e pequenos espagos vazios projetados para ocorrerem na matriz.

O trabalho de pesquisa de Aruniit et al [99] teve como objetivo encontrar a
composicao de melhor custo-beneficio para um compdésito, diminuindo seu peso sem
reduzir significativamente suas propriedades mecanicas. O compdsito estudado foi
composto de uma matriz polimérica de poliéster insaturado carregada com particulas

de alumina tri-hidradata. Foram avaliadas a resisténcia a tracao, dureza e a densidade
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para varios teores de microesferas ocas de vidro em substituicdo as particulas de
alumina tri-hidratada.

Constatou-se uma queda na resisténcia a tracdo, uma das caracteristicas mais
importantes em um material compdsito, com o aumento do teor de microesferas ocas
de vidro. Outra importante propriedade mecanica, a dureza Barcol, foi amplamente
influenciada pela diferenga entre modulo da matriz e do reforgo. As microesferas de
vidro ocas sao menos resistentes a penetracdo do que a matriz polimérica, o que faz
a dureza Barcol diminuir com o aumento do teor de microesferas no compadsito. Assim
como esperado, a baixa densidade das microesferas reduz a densidade final
composito.

Outro ponto interessante estudado pelos autores esta relacionado com o custo
do compdsito, que pode ser calculado baseado na massa ou no volume. Como o
composito € formado por materiais de diferentes densidades, o pre¢o da massa e do
volume podem ser diferentes quando a composicédo € alterada. De acordo com o
artigo, o valor correto € obtido quando o calculo se baseia no pregco do volume. As
microesferas de vidro sdo mais caras do que a alumina tri-hidratada, porém s&o muito
mais leves; dessa forma, esperava-se que o preco da massa aumentaria, mas o
volume compensaria essa reducgao, e o valor liquido do produto diminuiria. Porém, a
densidade menor e o volume maior das microesferas ndo compensaram seu alto
valor. Com 6% em massa de microesferas no compdsito, houve uma redugcido de

13,1% da massa, mas um aumento de 7,3% no prego do material.

Densidade do Compdsito (g/cm?)

0 6 9 12

% microesferas de vidro ocas

Figura 3.2 - Densidade do compdsito em fungdo da porcentagem em massa de

microesferas de vidro ocas de vidro.
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Figura 3.3 - Influéncia da microesfera oca de vidro no custo e na massa do

composito.

Liang [100, 101] estudou a influéncia do didmetro e teor das microesferas de
vidro ocas na resisténcia a tracao e ao impacto em compaositos de polipropileno. Nesse
trabalho o autor utilizou microesferas de diametros de 11, 35 e 70 uym, pré-tradas com
um agente de acoplagem a base de silano. Para os compdsitos poliméricos
particulados, a forma, o teor, o tamanho da particula e sua dispersdo na matriz afetam
as propriedades mecéanicas como a resisténcia a tragdo, rigidez, resisténcia ao
impacto e a transi¢ao fragil-ductil; além da adesao entre a matriz e o reforgo [102,
103].

O autor concluiu que ha, de alguma forma, um efeito de reforco das
microesferas de vidro ocas no compdsito de polipropileno, especialmente em baixas
concentracdes. Para valores de fragdo volumétrica de microesferas de vidro ocas (®y)
menores do que 5%, a resisténcia a tracdo do compdsito aumentou com o aumento
de ®¢. Quando @; foi maior do que 5%, a tensdo de tracédo na ruptura (oy,) foi quase
constante para o compdsito com microesferas de 70 um de didmetro, enquanto oy,
diminuiu para o sistema com microesferas de 35 ym. Em ambos os casos os
compdésitos apresentaram resultados superiores ao polipropileno puro. Para @ igual
a 10%, tanto a resisténcia a tragéo (o,) como a tensdo de escoamento (oy)
aumentaram com o aumento do didametro das esferas, conforme ja observado em

trabalhos anteriores para microesferas macigas [104, 105, 106, 107].
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Figura 3.4 - Relagao entre a tensao de tragdo na ruptura (o;,) e a fragao volumétrica

de microesferas de vidro ocas (®¢) de 35 e 70 um.

No grafico do ensaio de tragédo, observa-se que o PP puro apresenta tanto
escoamento como empescogamento, comportamento que nao ocorre nos
compositos; o alongamento na ruptura do PP puro também foi muito maior do que o
dos compdsitos. Além disso, a resisténcia a tracdo dos compadsitos diminuiu com o

aumento do teor de MEVOs tratadas.
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Figura 3.5 - Resisténcia a tracao dos compdésitos em fungao do teor de microesfera

de vidro oca.

Liang [108] também estudou a influéncia do didametro e teor das microesferas

de vidro ocas (®,) na resisténcia ao impacto. A analise do comportamento no impacto,

dos compdsitos de polipropileno e MEVO, foi feita através do ensaio 1zod em corpos
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de prova entalhados. Nesse trabalho o autor também utilizou microesferas de
diametros de 11, 35 e 70 um, pré-tratadas com um agente de acoplagem base silano.

A Figura 3.6 mostra a relagdo entre a resisténcia ao impacto lzod (g;) do
composito PP/MEVO e a fragcdo volumétrica (®s) de microesferas de vidro ocas
(MEVO) de 35 e 70 ym. Observa-se que para valores de ®; menores do que 15%, a
resisténcia ao impacto aumenta levemente com o aumento de ®;. Para valores de ®¢
superiores a 15%, nota-se uma redugéo em o;. Além disso, os valores do compésito
PP/MEVO com microesferas de 35 um apresentaram valores superores as de 70 ym.
Assim sendo, concluiu-se que as microesferas de vidro ocas pequenas e tratadas, em
baixas concentragcdes, sao benéficas para a tenacidade a fratura por impacto nos

compoésitos PP/MEVO [109].
8
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Figura 3.6 - Relacdo entre a resisténcia ao impacto (g;) e a fragdo volumétrica de

0

microesferas de vidro ocas (®¢) de 35e 70 ym.

E possivel observar que a superficie da fratura por impacto do PP puro é
relativamente lisa. Isso é resultante da rapida expansao da trinca ao longo do entalhe
“V” devido a baixa resisténcia ao impacto desse material. No caso do compdsito de
PP com 5% de MEVO, observa-se a formacao de fibrilas ao longo da direcao do
impacto.

Quando esse compdésito € submetido a carga de impacto, a regiao da interface
PP/MEVO se deforma devido a concentracdo de tensdo. Isso gera deformacgao

plastica e, consequentemente, o microfibrilamento (crazing). Um comportamento
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similar de fratura é observado para o compésito de PP com 10% de MEVO, porém

com menor quantidade de fibrilas.

Figura 3.7 - Micrografia eletronica de varredura da superficie de fratura por impacto

do PP puro.

Figura 3.8 - Micrografia eletronica de varredura da superficie de fratura por impacto
do compdsito PP/MEVO com 5% de MEVO em volume.

Kumar et al [12] avaliaram diversas propriedades mecanicas e fisicas de um
composito hibrido de PP com microesferas de vidro ocas (MEVO) e fibras curtas de
bambo (B). Para o estudo em questao, manteve-se constante a porcentagem em
massa das microesferas ocas de vidro (wt%) no valor de 10%. A matriz base (MB) foi

constituida de polipropileno (PP) e polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-
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g-MAH) na proporgdao 9:1. As fibras de bambo receberam tratamento alcalino

enquanto as microesferas foram tratadas superficialmente com silano [12].

Figura 3.9 - Micrografia eletronica de varredura da superficie de fratura por impacto
do compdsito PP/MEVO com 10% de MEVO em volume.

A adicdo da MEVO tratada reduziu a resisténcia a tracado da MB e do compdsito
binario de referéncia MB-B10, como mostra a Tabela 3.. Ja a resisténcia e o modulo
de flexdo aumentaram com a adi¢cao das MEVOs, conforme pode ser observado na
Tabela 3.1. A adigdo de MEVO aumenta a area de contato entre a carga e a matriz,
levando a um aumento de rigidez e, por consequéncia, do médulo de flexdo do
composito.

Hashemi et al [67, 68, 69, 70] e Yilmazer [71] avaliaram as propriedades
mecanicas de compositos hibridos de ABS / fibra de vidro curta / microesferas de vidro
macicas (MEVM) contendo teor total de FV+MEVM de 10% a 30% em peso e teor
relativo variado de ambos. Os estudos mostraram que a resisténcia a tracao e flexao

dos compadsitos hibridos aumenta com o aumento da concentragdo de FV+MEVM e

com o aumento da relagéao Xxﬂ ou seja, o aumento do teor de microesferas de vidro
MEV

reduz a resisténcia a tragao e flexao do compdésito.

Yalcin e Amos et al [30-34, 72], avaliaram o comportamento mecanico de
compositos hibridos de FVc/MEVO em matrizes termoplasticas de PP e PA66. Os
resultados mostraram comportamentos distintos para cada propriedade mecanica

testada. A resisténcia a flexao reduz para teores crescentes de MEVO no compésito.
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No caso da resisténcia a tracdo, observa-se o0 mesmo comportamento para os
compositos com elevado teor de FV, em torno de 30% em peso; porém para as demais
formulagdes, nas quais o teor de FV € menor do que 30%, a queda dessa propriedade
€ menos intensa. Ja para os modulos de elasticidade e de flexao, para concentragcoes

de FV menores do que 30% em peso, observa-se um aumento dos resultados.

Tabela 3.1- Propriedades de tragao do PP virgem, matriz base e dos compasitos
estudados [12].

Resisténcia a tracao Modulo de elasticidade

Cddigo das amostras

(MPa) (GPa)
PP 41,05 + 1,57 0,86 + 0,076
MB 42,49 + 0,35 0,90 + 0,018
MB-MEVO10 39,07 + 1,23 0,99 + 0,057
MB-MEVO10-B5 42,05+ 1,18 1,20 + 0,046
MB-MEVO10-B10 42,54 + 0,50 1,25 + 0,065
MB-MEVO10-B15 45,97 + 1,02 1,36 + 0,051
MB-MEVO10-B20 48,60 + 1,14 1,49 + 0,001
MB-B10 44,80 + 1,10 1,12 + 0,065

Tabela 3.2 - Propriedades de flexdo do PP virgem, matriz base e dos compdsitos

estudados [12].

Cdodigo das amostras

Resisténcia a flexao

Modulo de flexao (GPa)

(MPa)
PP 39,08 £ 0,32 1,23 + 0,023
MB 42,10 + 0,07 1,30 + 0,003
MB-MEVO10 45,70 + 0,50 1,54 + 0,040
MB-MEVO10-B5 48,57 + 0,44 1,67 + 0,025
MB-MEVO10-B10 50,87 £ 0,71 1,97 + 0,076
MB-MEVO10-B15 52,97 £ 0,25 2,16 £ 0,016
MB-MEVO10-B20 54,13 £ 2,55 2,14 + 0,070
MB-B10 47,69 + 0,92 1,71 + 0,028

Existem poucos trabalhos na literatura a respeito de compdsitos poliméricos
hibridos fibro-particulados nos quais as microesferas de vidro ocas (MEVO) sao
utilizadas como carga particulada em modificagdo a uma matriz termoplastica. Muitas
pesquisas realizadas nessa area tiveram como objetivo reduzir a anisotropia das
propriedades dos compdsitos termoplasticos através da hibridizacao de fibras de vidro

curtas (FVc), responsaveis pelo reforcamento da matriz, com talco ou carbonato de
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calcio, utilizadas para reduzir a anisotropia do compdésito final [55-64]. Dentre os
poucos trabalhos publicados referentes a utilizagdo das MEVOs em modificagcao a
matriz termoplastica, a empresa 3M Company (fabricante das MEVOs) é responsavel
pela maioria deles [14, 15, 30, 32, 34].

3.2 Influéncia da compatibilizagao entre matriz/fibra e matriz/microesfera de

vidro oca em compaésitos fibro-particulados.

Esse topico visa evidenciar os efeitos da adesao interfacial nas propriedades
mecanicas dos compaositos poliméricos termoplasticos reforcados com fibras ou fibro-
particulados. Os trabalhos publicados até o momento mostram que as propriedades
de tracao, flexdo e impacto sao substancialmente incrementadas quando a adesao
interfacial entre os reforcos e a matriz € aprimorada através da adigdo de
compatibilizantes e microesferas tratadas superficialmente com silano.

Lopes e Sousa [13] estudaram a influéncia das caracteristicas da
interface/interfase nas propriedades mecanicas em compdsitos de polipropileno
reforcados com 30% de fibra de vidro (PP/FV30). Visando modificar as interagcbes
interfaciais polimero-fibra, os autores utilizaram fibras de vidro pré-tratadas com
aminosilano juntamente com diferentes teores de compatibilizante interfacial (PP-g-
MAH: polipropileno graftizado com anidrido maleico). Os teores de PP-g-MAH
utilizados foram de 0, 5 e 15% em peso do compdédsito PP/FV30, o que originou os
compoésitos PP/FV30/MAHS5 e PP/FV30/MAH15.

A Figura 3.10 mostra as analises morfoldgicas feitas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) nas superficies crio-fraturadas dos compdsitos. Evidencia a
diferenga entre as camadas de adeséao interfacial polimero-reforgo para os compadsitos
sem e com o compatibilizante interfacial. O compésito PP/FV30 apresentou baixa
molhabilidade e uma camada interfacial de baixa espessura, ao contrario do que foi
constatado no compésito PP/FV/IMAHS. Essa diferenga resultou em morfologias
completamente distintas apds os compdsitos serem submetidos a uma tensao prévia
de 60% de sua resisténcia maxima a tragdo. As fracas interacdes interfaciais do
PP/FV30 resultaram em vazios nas regides onde as fibras foram arrancadas. Ja nos
compédsitos com PP-g-MAH5 n&o ocorreram espagos vazios em virtude do
arrancamento da fibra, além de ser possivel notar a deformacao plastica da matriz.

Os autores concluiram que o compatibilizante interfacial PP-g-MAH aumentou

as propriedades de tensdo maxima de tragao (o,,s«), resisténcia ao impacto (RIl) e
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deformagédo na ruptura (g:); porém sem alteragdes significativas no moédulo de

elasticidade, mesmo com o aumento do comprimento da fibra de vidro.

r ot

(c) (d
Figura 3.10 — Morfologia da superficie dos compédsitos PP/FV30 (ae c) e

PP/FV30/MAHS5 (b e d) em amostras submetidas a uma tensao prévia de 60% da

sua resisténcia maxima a tragéo [13].

Em outro trabalho dos mesmos autores [73], foi avaliada a influéncia do peso
molecular anidrido maleico (MAH) e sua concentragcdo nas propriedades mecanicas
de compdsitos de polipropileno reforgados com fibras de vidro curtas (PP/FVc) em
diferentes concentracdes de fibra. Os autores determinaram o nivel de eficiéncia da
compatibilizagéo do reforgo com a matriz através de ensaios mecanicos de resisténcia
a tracdo e ao impacto lzod. Definiu-se, entdo, a concentragdo Ootima de
compatibilizante como sendo a concentracdo minima de MAH que proporcionou a
maxima propriedade mecanica. Observou-se um aumento nas propriedades
mecanicas do compdsito com o aumento da concentracdo do compatibilizante, para
uma mesma concentragcao de FVc. Entretanto, a partir de uma certa concentragao de
compatibilizante, o aumento das propriedades nao foi mais observado e os valores

permaneceram constante.
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Figura 3.11 - Relac&o entre a resisténcia a tragao e a concentragdo de MAH, por
unidade de area superficial de fibra, para diferentes concentracées de FVc.
[modificado de 73].

Conforme mencionado anteriormente, muitos trabalhos de pesquisa com
microesferas de vidro ocas (MEVO) em compdsitos termoplasticos sao realizados pela
empresa 3M Company, fornecedora das MEVOs. Dentre as informagdes
disponibilizadas pela empresa nessa area de pesquisa, destaca-se a literatura técnica
que compara as propriedades mecanicas de compdésitos de PA66/MEVO, com MEVO
tratada e nao tratada com aminosilano. Os resultados, mostram que os valores
atingidos com as MEVO tratadas com aminosilano sdo superiores quando
comparados aos resultados das MEVO sem tratamento superficial, nos ensaios de
resisténcia a tracéo e flexdo. Isso ocorre devido a melhor adesao interfacial entre as
MEVOs e a matriz de PAGG.

[100% Nylon 66 1M 20% S60HS 20% Silane Treated S60HS  20% IM30K 1% 20% Silane Treated iM30K. 158
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Figura 3.12 - Propriedades mecanicas de compdsitos de PA66/MEVO e micrografias

de MEV de microesferas (a) sem e (b) com tratamento superficial aminosilano [36].
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Carvalho [2] avaliou o comportamento mecanico de curto duracido em
compoésitos ternarios de PP/FV/MEVO preparados por mistura direta no processo de
moldagem por injegdo, com variados teores totais e relativos de FV/MEVO. O autor
observou uma grande diferengca na adesao interfacial entre as MEVO tratadas
(MEVOanmino) € néo tratadas (MEVO). As MEVOs sem tratamento ndo apresentaram
boa adesao a matriz polimérica no compdsito PP/MEVO, o que pode ser evidenciado
pela superficie da MEVO, que aparece lisa juntamente com um desacoplamento. De
forma diferente, no compdésito PP/MEVOamino, as MEVO tratadas com aminosilano
apresentaram boa adesao a matriz de PP, indicando boa compatibilidade com a matriz
de PP modificada com PP-g-MAH.

Os resultados também mostram, como evidenciado em outros trabalhos [14,
15], uma leve queda no modulo quando a MEVO ou MEVOamino sdo incorporadas
nos compositos com 30% de FV. O autor relaciona a queda do médulo com a redugéo
da distancia interparticulas para os teores de reforgos em questdo. Dessa forma, para
valores de fracdo volumétrica de reforgo total acima de 15%, aproxima-se da fracao
maxima de empacotamento dos reforgos e, portanto, ndo ha aumento do médulo para
teores crescentes de MEVO. Por esse motivo as propriedades dos compodsitos com
25,0% e 30,0% em peso de FV se tornam similares.

Observou-se uma queda na resisténcia a tragao para os compaositos binarios
com MEVO nédo tratada em relagdo ao PP puro. Por outro lado, no caso das
MEVOamino, os valores de resisténcia a tracdo nao se alteram significativamente com
o0 aumento dos teores de MEVO no compdsito [2].

Figura 3.13 — Micrografias da MEVO sem tratamento superficial: baixa adesao a matriz
polimérica [2].

Nesse trabalho, a analise térmica dindmico-mecanica (DMTA) foi utilizada para
avaliar as propriedades da interface fibra-matriz [78, 79, 77, 23, 74, 80, 81]. Observa-
se uma queda no moédulo de armazenamento (E’) com aumento da temperatura,
sendo essa queda mais acentuada em torno de 10°C, proximo a temperatura de
transigéo vitrea (Tg) da fase amorfa da matriz polimérica de PP homopolimero [22].
Nota-se também uma separagéo das curvas de modulo de armazenamento (E’) dos
compositos em temperaturas acima de 60°C. O E’ é inferior no caso dos compdésitos
contendo a MEVO nao tratada e superior no caso dos compédsitos com a MEVO

tratada. Esse comportamento evidencia a influéncia da adesado interfacial na
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propriedade de modulo de compésitos hibridos quando as tensdes térmicas se tornam

inexistentes.

3.1 — Micrografias da MEVO

sem tratamento superficial: baixa

18 PM 1

Figura 3.1

adesao a matriz polimérica [2].

48:03 PM [15.0 000 x |10.0 CD - LAC

Figura 3.13.2 - Micrografias da MEVO
tratadas com aminosilano: boa

compatibilidade com a matriz de PP [2].

Figura 3.14 - Micrografias do compasito

hibrido ternario de
PP/FV(30,0)/MEVO(5,0) com MEVO
sem tratamento superficial: baixa

adesao da MEVO a matriz polimérica

2].

Figura 3.15 - Micrografias do compdsito
hibrido ternario de
PP/FV(30,0)/MEVO(5,0) com MEVO
tratada com aminosilano: boa
compatibilidade da MEVO com a matriz
de PP [2].

O mesmo comportamento observado nos compdsitos binarios manteve-se nos

compositos ternarios, ou seja, as MEVO néo tratadas apresentam-se lisas, indicando
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que nao houve adesao a matriz polimérica. Ja para o sistema com as MEVO tratadas
com aminosilano, as microesferas apresentaram boa adesao a matriz de PP. Com
relagdo ao comportamento mecanico de curta duragdo, observou-se um aumento
linear do médulo de elasticidade com o aumento do teor de FV no compdésito binario
PP/FV.

Kubat at al [77] avaliaram a adeséo interfacial, através de ensaios de DMTA,
em compositos de HDPE reforcados com microesferas de vidro soélidas (MEV),
tratadas e nao tratadas superficialmente com silano. Assim como esperado, por nao
serem microesferas ocas, o aumento no teor de MEV aumentou o modulo de
armazenamento (E') no compdsito; além disso, observou-se que as MEVs tratadas
apresentaram resultados de E’ levemente superior as MEVs né&o tratadas.

Em temperaturas acima de 70°C ocorre o relaxamento das tensdes térmicas
interfaciais, geradas durante o processo de injegao e resultante da contragao térmica
diferencial entre matriz polimérica e o reforgo. O resultado € um aumento mais
acentuado do coeficiente de amortecimento mecanico (tan &) para os compositos
HPDE/MEV sem tratamento. Quando o tratamento superficial é realizado nas MEVs,
ocorre ligacao covalente entre o reforgo e a matriz, e esse aumento em tan & néo é
observado.

De acordo com Kubat [77], as interagdes na interface podem levar a uma regiéo
de interfase proxima a superficie das particulas de carga, com propriedades diferentes
daquelas da matriz polimérica. Considerando um compésito de HDPE reforgcado com
microesferas de vidro, o fator de perda mecanica do compadsito tan §. pode ser escrito

conforme a Equacéao 11:

Equacéo 3.1 Equagao 11
tan 6, = @; tan &y + @; tan §; + @, tan &, Equacéao 11

Onde:
- f, i e m: sao os indices que representam o reforgo, a interfase e a matriz polimérica,
respectivamente;

- @: sao as fracdes volumétricas.
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Figura 3.16 - Mdédulo de armazenamento (E") e o fator de perda (tan &) em fungao da
temperatura para: (O) HDPE puro, (0) HDPE reforgado com microesfera de vidro
sem tratamento e (&) HDPE reforgado com microesfera de vidro tratada com silano.
MEV com diametro de 10-13 um [77].
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Figura 3.17 — Mddulo de armazenamento (E’) e o fator de perda (tan &) em fungéo

da temperatura para: (©O) HDPE puro, (3) HDPE reforgado com microesfera de vidro
sem tratamento e (&) HDPE reforgado com microesfera de vidro tratada com silano.
MEV com diametro de 30 um [77].

Apesar de nao fornecer uma predicao detalhada, a Equacado 11 é util para
comparar a influéncia de diferentes tratamentos superficiais no grau de adesao

interfacial entre as fases envolvidas. As caracteristicas das interacdes interfaciais que
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ocorreram entre o refor¢co e a matriz foram representadas através do fator de adeséao

A*. Assumindo que tand; = 0 e que a fragdo volumétrica na interfase € pequena

demais em relagao aos principais constituintes do compdésito, a Equagao 12 pode ser

reformulada:

Equacao 3.2 Equacao 13 e 14

B0 1—p( +ar Equago 13
ans, ( £)( ) quagao
Com:
2 = @; tand, E 20 14
=17 3, ans,, quacéao
Assim, Equacéo 14 pode ser escrita como:
Equacao 3.3 Equacao 14
2 = 1 tand, E 50 15
11— @ tan §,, quacao

Assim sendo, se existe ocorréncia de fortes interagdes entre as particulas de
reforco e a matriz na interface, a mobilidade macromolecular nas vizinhangas da
superficie do reforgo é reduzida, diminuindo o valor de tan §; e, consequentemente, o
valor de A*. Assim, baixos valores de A* indicam um alto grau de interagdo ou adeséo
entre as fases na interface fibra-matriz. O autor concluiu que o tratamento superficial
das particulas influencia o fator de perda mecéanica e que o uso de agentes de
acoplagem com ligagdes covalentes para melhorar a adeséo interfacial pode reduzir
significativamente o fator de perda dos compdésitos (neste caso de HDPE refor¢gado
com esferas de vidro) em temperaturas mais elevadas, provavelmente devido a
reducao da friccao polimero/particula na interface.

Chua [89] avaliou a adeséo interfacial em compdsitos de poliéster insaturado
reforcados com fibras de vidro através da técnica de DMTA. Essa analise se mostrou
uma ferramenta util na determinacdo da adesao interfacial através de medidas de

perda de energia mecanica (tan &), como mostra a Equacao 16 e Equacao 17:
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Equacao 3.4 Equacdo 16 e 17
tan 8,4p = tan O.q;c — tan 8,y Equacao 16

tan 8E;0 + tan §,,E;, @y,

tan 8 cal = Equacao 17

Onde:

- tand,4,: € a medida relativa de energia dissipada devido a uma fraca adesao
Interfacial;

- tan §,,, : € @ medida de perda de energia experimentalmente determinada para o
composito;

- tan §.4;.: € a perda de energia calculada para o compdsito, a partir da Equagéo 17;
- E: é o médulo de elasticidade;

- @: representa a fragéo volumétrica.

Os subscritos f e m se referem a fibra e a matriz, respectivamente.

Foi realizado uma comparagéo entre tand,, (na Tg do compdsito) e a
resisténcia ao cisalhamento interfacial. Os resultados mostraram que os agentes de
acoplagem usados nas fibras diminuem o valor de tan §;, € aumentam a resisténcia
ao cisalhamento interfacial, resultando em melhora na adeséao interfacial. Assim, uma
boa adesao interfacial estara relacionada com uma baixa dissipacao de energia e,
consequentemente, com baixo tan §,,,.

Observou-se que o tan 8., € afetado pela: (a) reatividade do organosilano com
a matriz polimérica; (b) quantidade de organosilano; (c) fragao volumétrica da fibra e
(d) didmetro da fibra (reduzindo-se o didmetro, ocorreu um aumento da area de
adeséo superficial), sendo que o valor de tan §,, € reduzido consideravelmente com
0 aumento da concentracéo de fibra de vidro no compadsito. A qualidade da interface
fibra-matriz pode ser ent&o, caracterizada pelo tan 6,,. O autor mostrou, portanto que
o tipo e a quantidade do sizing influenciam o tan §,, na temperatura de transigao vitrea
(tan 6 Tg)[23, 74].

Afaghi-Khatibi et al [90] avaliou a influéncia do carregamento ciclico nas
propriedades interfaciais de compdsitos laminados de Epodxi reforgcados com fibra de
carbono (FC) através da técnica de DMTA. Os compdsitos com fibras tratadas

apresentaram menor degradacao interfacial comparado aos com fibras sem
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tratamento. Observou-se que o amortecimento mecanico na Ty para o compaésito sem
tratamento da FC foi muito maior do que para o compdsito com FC tratadas. Esta
diferenga pode ser atribuida ao aumento de mobilidade das cadeias poliméricas no
composito com pobre adesao interfacial. A temperatura dos corpos-de-prova com
tratamento manteve-se praticamente constante, enquanto para os outros compaositos
(ndo tratados), a temperatura aumentou, fato que pode ser atribuido a fricgao entre as
fibras que sofreram desacoplamento e a matriz.

Os trabalhos acima mostram que a analise por DMTA é uma ferramenta util
para determinar as caracteristicas da regiao interfacial fibra-polimero. O grau de
adesao interfacial pode ser caracterizado pela tangente de perda mecénica (tan ). A
melhora na adeséo levaria a uma redugdao na movimentagdo molecular nas regides
proximas a superficie do reforgco, diminuindo, portanto, a perda mecéanica no
composito, ou seja, diminuindo seu tan §.

A revisao bibliografica apresentada mostrou que ainda existem muitas duvidas
em relacdo ao comportamento mecéanico de compdsitos hibridos fibro-particulados.
Nao esta claro a influéncia do tratamento superficial das MEVO no comportamento
mecanico dos compdsitos hibridos, uma vez que o estudo comparativo entre MEVO
tratadas e nao tratadas foi feito apenas para os compdsitos ternarios com 30% de FV
em peso. Além disso, existem duvidas se 0 aumento do teor de MEVO nao tratada em
compositos hibridos com 20 e 25% de FV resultara em um decréscimo nas
propriedades mecanicas ou se as mesmas se manterdo iguais. E necessario ainda
clarificar se o compatibilizante da matriz polimérica pode influenciar no desempenho
mecanico do compadsito ternario.

A revisdo da literatura destaca aspectos importantes que orientaram a
formulacdo do plano de trabalho experimental deste estudo. Dentre esses pontos,
destacam-se:

1. Influéncia das MEVO nas propriedades mecanicas: a adicdo de MEVO, tanto
macicas quanto ocas, em compositos poliméricos afeta significativamente suas
propriedades mecanicas, incluindo na resisténcia a tragcdo, mdédulo de elasticidade e
resisténcia ao impacto. Esse € um ponto critico para entender como a densidade e o
tipo de MEVO podem ser modificados para atingir um balango desejavel entre leveza
e desempenho mecanico.

2. Efeito da compatibilizacdo interfacial: os estudos indicam que a

compatibilizagéo interfacial entre as fibras, as MEVO e a matriz polimérica
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desempenham um papel crucial na determinacdo das propriedades finais do
compoésito. Tratamentos superficiais, como o uso de aminosilanos nas MEVO e a
adicdo de PP-g-MAH na matriz polimérica, melhoram significativamente a adesao
entre as cargas e a matriz. Isso sugere a necessidade de uma investigagédo detalhada
sobre como o tratamento superficial e compatibilizantes influenciam as propriedades
mecanicas de um compaosito polimérico ternario.

3. Relacdo entre adicdo de reforcos e as propriedades mecanicas: a revisao
aborda a variacio das propriedades mecanicas com mudangas nos teores relativos e
totais de fibras de vidro (FV) e MEVO. A analise sugere que um aumento no teor de
FV melhora a rigidez e a resisténcia, enquanto a adicdo de MEVO pode reduzir a
densidade do compdsito, mas afetar negativamente a resisténcia, dependendo do
grau de compatibilizagdo. A queda na resisténcia esta relacionada ao grau de adeséao
interfacial entre reforgco (FV e MEVO) e matriz polimérica.

4. Estudos sobre comportamento mecanico com DMTA: a revisao destaca o uso
de DMTA para avaliar a interacao entre as fases e a influéncia das interagdes
interfaciais sobre as propriedades dinamico-mecanicas dos compadsitos. Estes dados
sao fundamentais para entender o comportamento sob cargas dindmicas e podem ser
cruciais para aplicacbes onde os compositos sao submetidos a variagdes de

temperatura e carga.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Polipropileno (PP)

Foram utilizados dois tipos de polipropilenos homopolimeros isotaticos, na
forma de pellet, fabricados pela empresa Borealis. Baseado nos trabalhos de Motezuki
[82] e Imamura [24], a matriz polimérica sera obtida pela mistura destes dois tipos de
PP na propor¢cao 3:1, obtendo-se caracteristicas consideradas adequadas para a
compostagem com fibras de vidro. As propriedades tipicas dos polipropilenos H 130
(baixa massa molar) e H 503 (alta massa molar) estdo resumidas na Tabela 4.1, sendo
o H 130 um homopolimero de alta fluidez (40g/10min), elevada rigidez, nucleado e
com distribui¢cao estreita de massa molar, e o H 503 um homopolimero de baixa fluidez

(3,5g/10min), com elevada rigidez e boa resisténcia ao impacto.

Tabela 4.1 — Propriedades dos polipropilenos H 130 e H 503.

Propriedade | H130 | H503 | Unidade | Método

indice de Fluidez (230°C/2,16Kg) 40 3,5 g/10 min  ASTM D1238
Densidade (23°C) 0,905 0,905 g/cm®*  ASTM D792
Moédulo de Flexao Secante a 1% 1200 1300 MPa ASTM D790

Resisténcia a Tragao no

Escoamento (50 mm/min) 34 35 MPa ASTM D638
gg”ﬁ;’}r‘rﬁi’:;’ no Escoamento 12 11 % ASTM D638
Dureza Rockwell (Escala R) 101 97 - ASTM D 785
Resisténcia ao Impacto lzod (23°C) 20 30 J/m ASTM D256
HDT (0,45 MPa) 98 98 °C ASTM D648

4.1.1 Fibra de Vidro (FV)

A fibra de vidro selecionada para este trabalho foi fabricada pela Saint Gobain
— Divisao Vetrotex do Brasil (atualmente CPIC do Brasil). A designacéo € EC 13 4,5
968 onde E ¢é o tipo de vidro, C significa processo continuo, 13 € a dimensao em
micron do didmetro nominal do filamento basico, 4,5 € o comprimento nominal das
fibras em milimetros e 968 é o tipo de sizing especifico da Vetrotex para o tratamento
superficial da FV, neste caso, de acordo com o fabricante, recomendada para uso em
matrizes de PP. Este sizing € uma emulsdo composta principalmente de um ligante
polimérico de PP funcionalizado com grupos acidos (anidrido maleico ou acido

acético), agente de acoplagem interfacial de gamma-aminopropyl-trietoxysilano
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(APTES) e outros ingredientes em menor propor¢ao como lubrificantes, emulsificantes

e agentes nucleantes.

4.2 Microesfera de vidro oca (MEVO)

Foi utilizada uma microesfera de vidro oca (MEVO) produzida pela empresa 3M
Company, comercializada com a marca 3M Glass Bubbles iM30k. Trata-se de um tipo
de MEVO especifica para uso em compositos com aplicagdo em moldagem por
injecao, sendo aquela de maior resisténcia a quebra (crush strength) comercialmente
disponivel pelo fabricante 3M Company. Suas propriedades tipicas encontram-se
descritas na Tabela 4.2. Esta carga foi fornecida pelo fabricante com e sem

tratamento prévio de sizing semelhante ao usado na FV para compdésitos de PP.

Tabela 4.2 — Propriedades da microesfera de vidro oca iM30k [30, 35].

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

(bulk densityr; 63%
Temperatura de amolecimento > 600°C
Diémetro tipico (D10 / D50 / D90 / Dmax) 9/16/25/29 uym
Espessura da parede (média) 0,70 uym
Volume de vidro na esfera 24%
Volume de gas na esfera 76%

4.3 Compatibilizantes Interfaciais (PP-g-MAH)

Foi utilizado o agente compatibilizante Polybond PB 3200 fornecido pela
empresa Addivant, indicado para aplicagbes de PP reforcado e em blendas
poliméricas. O material passou por uma secagem em estufa a 105°C por 3 horas [83].

Alguns dados de interesse sobre esse material estédo na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Propriedades do Polybond 3200 (PP-g-MAH) [83].

Propriedade Valor Unidade Método
indice de Fluidez (190°C / 2,16 Kg) 115 g/10 min ASTM D1238
Densidade (23°C) 0,910 g/lcm? ISO 1183
Temperatura de Fusao 160-170 °C DSC

Teor de Anidrido Maleico 1,0 % em peso -
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Mn ; Mw 51,5;124 10%g/mol -

4.4 Estabilizante e oxidante

Foi utilizada uma mistura de estabilizantes térmicos e antioxidantes, aditivos
que previnem a cisdo de cadeias do PP e as oxidagdes no carbono terciario do PP em
altas tensdes de cisalhamento e elevadas temperaturas de processamento, evitando
a degradagao do polimero. Os estabilizantes utilizados incluem o Anox 20, um
antioxidante primario a base de fendis, e o Alkanox 240 PWD, um estabilizante
secundario a base de fosfitos. O Anox 20 interrompe a reagdo de propagacgédo em
cadeia, enquanto o Alkanox 240 PWD reage com hidroperdxidos, formando produtos
nao-radicais. A proporcao recomendada pelo fabricante entre o0 Anox 20 e o Alkanox
240 PWD foi de 1:2. Foi adicionado 0,5% de antioxidantes no PP referéncia. As
principais propriedades do estabilizante e do antioxidante estdo descritas na Tabela
4.4.

Tabela 4.4 — Propriedades do Anox 20 e 240 PWD.

Propriedade Anox 20 Alkanox 240 PWD Unidade
Massa Molar 1178 646,9 g/mol
Densidade (20°C) 1,15 1,03 g/cm?
Temperatura de Fusao 110-125 183-186 °C

4.5 Preparagao dos concentrados (extrusao)

Foram preparados concentrados de PP/FV e PP/MEVO (com e sem tratamento
do MEVO com aminosilano) em uma extrusora de rosca dupla corrotacional modelo
ZSK-30 da Werner & Pfleiderer com didametro de 30 mm e razdo L/D de 35, sendo:

1. Concentrado de PP/FV com 45,0% em peso de fibra;
2. Concentrado de PP/MEVO st (MEVO sem tratamento superficial e matriz

polimérica de PP sem compatibilizante PP-g-MAH) contendo 30,0% em peso de
MEVO.

3. Concentrado de PP/MEVO st + MAH (MEVO sem tratamento superficial porém
com adicdo do compatibilizante PP-g-MAH na matriz polimérica de PP) contendo
30,0% em peso de MEVO;
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4. Concentrado de PP/MEVO t + MAH (MEVO tratada com aminosilano e adigéo
do compatibilizante PP-g-MAH na matriz polimérica de PP ) contendo 30,0% em peso
de MEVO.

O agente compatibilizante PP-g-MAH foi incorporado apenas nos concentrados
de PP/FV, PP/MEVO st + MAH e PP/MEVO t + MAH, com o intuito de aumentar a

adesao interfacial entre os reforcos e a matriz de PP. No concentrado PP/MEVO st

nao foi utilizado o compatibilizante PP-g-MAH nem o tratamento superficial na MEVO,
com o objetivo de entender a real influéncia do compatibilizante nas propriedades do
compésito final. O teor de PP-g-MAH foi definido com base na concentragédo 6tima
por area de superficie do reforgco, conforme determinado por Lopes et al [13, 73] e
utilizado no trabalho de Carvalho [2], sendo 4,2 x10> mg de MAH/m? do material de
reforco ou, em termos percentuais:

- 2,5% em peso de PP-g-MAH em relagdo a quantidade de FV no concentrado de
PP/FV;

- 8,0% em peso de PP-g-MAH em relagédo a quantidade de MEVO nos concentrados
PP/MEVO st + MAH e PP/MEVO t + MAH.

Como citado anteriormente, nao foi adicionado compatibilizante no concentrado
PP/MEVO st.

Para a extrusao dos concentrados com FV e MEVO foram utilizados dois tipos
diferentes de perfis de rosca, visando atingir o melhor resultado possivel, porém com
objetivos distintos. No caso dos concentrados de PP/FV, as condi¢des de extrusao e
o perfil de rosca utilizados visaram a obtencado de fibras de vidro adequadamente
distribuidas, dispersas e bem aderidas a matriz polimérica, sem quebra excessiva no
seu comprimento médio. No caso dos concentrados de PP/MEVO, o perfil de rosca e
o arranjo de alimentacdo da MEVO foram selecionados com o objetivo de evitar a
quebra excessiva da MEVO durante o processamento. Isso foi feito incorporando as
microesferas ao polimero fundido através de um alimentador lateral e evitando o uso
adicional de elementos de mistura agressivos, conforme recomendado na literatura
especifica para o processo de extrusao de compdésitos termoplasticos reforgcados com
MEVO [45]. As condigbes de secagem e extrusao (perfil de temperaturas e rotagao da
rosca) foram definidas de acordo com as recomendagdes do fabricante.

= Secagem:
o PP: 80°C por 2 horas, em estufa;
o Anox 20 e 240 PWD: 80°C por 4 horas, em estufa a vacuo;
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o FV 983: 80°C por 2 horas, em estufa;
o MEVO iM30k: 80°C por 2 horas, em estufa.
» Perfil de temperaturas (Z1/ 22/ 23/ Za | Zs | matriz): 210/ 225/ 235/ 230/ 230
/230°C
» Rotacdo de rosca: 170 rpm

» Taxa de alimentagao: 10 kg/h

PP+ PP-g-MAH
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Figura 4.1 - Perfis de rosca utilizados nos processos de extrusdo dos concentrados
de PP/FV (a) e PP/MEVO (b).

Os corpos de prova dos compdsitos binarios referéncia (PP/FV e PP/MEVO) e
dos compésitos ternarios hibridos (PP/FV/MEVO) foram moldados diretamente pelo
processo de injecdo, a partir dos granulos dos concentrados de (1) PP/FV, (2)
PP/MEVO st, (3) PP/MEVO st + MAH, (4) PP/MEVO t + MAH misturados nas
propor¢des adequadas junto com os granulos da resina base de PP pelo simples
processo de mistura fisica por “tamboreamento” manual na alimentagéo da injetora.
Os teores nominais totais e relativos de cada formulagao estdo descritos na Tabela
4.4.

As dimensdes dos corpos de prova estdo de acordo com as normas ASTM
D638-10 para ensaios de tracdao, ASTM D790-10 para os ensaios de flexdo e ASTM
D256-10 para ensaios de impacto Izod (com entalhe). Foi utilizada uma injetora
automatica elétrica da marca Engel, modelo E-MAX 80/50. As condigdes de injegcéao

listadas abaixo se basearam no trabalho de Carvalho [2], Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Parametros do processo de moldagem por injegao.

Parametro Valor

Perfil de temperaturas 200/210/220/225/230°C
Temperatura do molde 50°C

Presséo 580 bar
Velocidade de injecéo 5,0 cm3/s

Tempo de resfriamento 15s

Tempo de recalque 11s

A baixa pressaol/velocidade de injegdo adotadas visam evitar demasiada
quebra das fibras de vidro e das microesferas durante o processamento. As condicoes
de injecdo foram mantidas constantes, dentro do possivel, para todas as
composi¢des, com o objetivo de evitar a influéncia das variaveis de processamento
na microestrutura dos compdésitos e, consequentemente, nas propriedades mecanicas
dos compdésitos moldados.

O processo de injecao foi iniciado pela formulagdo considerada mais critica,
ou seja, aquela que possuia maior teor de reforco: PP/FV(30)/MEVO(10);
posteriormente, as demais formulagdes foram injetadas mantendo os mesmos
parametros, sempre que possivel. Todas os compdsitos permaneceram em estufa a
80°C pelo periodo de uma hora antes do processamento.

Para o compdsito PP/FV(30)/MEVO(10), foi necessario aumentar a
temperatura do cilindro, diminuir as pressées nas zonas de recalque, aumentar a
comutacédo e trabalhar com velocidade de injecdo mais baixa para atingir a presséo
de injecao ideal. Os compdsitos com FV foram mais criticos para o processo de
injecdo, como ja era esperado; para injeta-los foi necessario trabalhar com
temperaturas mais elevadas, bem como pressao de recalque e comutagcao menores.

O PP referéncia foi injetado por ultimo, apds a limpeza do canhdo com PP puro.



Concentrado de MEVO
(PP + PP-g-MAH +MEVO)

Compésito hibrido
(PP + PP-g-MAH + FV + MEVO)

Matrix de PP

Figura 4.2 - llustragdo esquematica do processo de moldagem por injecdo usado

para a producéo de corpos-de-prova dos compésitos binarios e ternarios hibridos,

adaptado de Yalcin et al [72, 45].

Tabela 4.6 — Teores nominais totais e relativos de reforgcos nos compdsitos apos o

processo de injegéo.

Concentrado de FV
(PP + PP-g-MAH +FV)

Teor nominal
Formulacéo Reforgo total Reforgo total
(% peso) (% vol)

| T D
Compésitos binarios

PP/FV(25) 25,0 10,6
PP/FV(30) 30,0 13,2
PP/MEVO(5) t + MAH 5,0 7,3
PP/MEVO(7,5) t + MAH 7,5 10,9
PP/MEVO(10) t + MAH 10,0 13,3
PP/MEVO(5,0) st + MAH 5,0 7,3
PP/MEVO(7,5) st + MAH 7,5 10,9
PP/MEVO(10) st + MAH 10,0 13,3
PP/MEVO(5,0) st 5,0 7,3
PP/MEVO(7,5) st 7,5 10,9
Compdsitos hibridos

PP/FV(25,0)/ MEVO(5.0) t + MAH 30,0 19,0
PP/FV(25,0)/ MEVO(7.5) t + MAH 32,5 23,0
PP/FV(25,0)/ MEVO(10.0) t + MAH 35,0 26,9
PP/FV(25,0)/ MEVO(5.0) st + MAH 30,0 19,0
PP/FV(25,0)/ MEVO(7.5) st + MAH 32,5 23,0
PP/FV(25,0)/ MEVO(10.0) st + MAH 35,0 26,9
PP/FV(30,0)/ MEVO(5.0) t + MAH 35,0 21,9
PP/FV(30,0)/ MEVO(7.5) t + MAH 37,5 26,0
PP/FV(30,0)/ MEVO(10.0) t + MAH 40,0 30,0
PP/FV(30,0)/ MEVO(5.0) st + MAH 35,0 21,9
PP/FV(30,0)/ MEVO(7.5) st + MAH 37,5 26,0
PP/FV(30,0)/ MEVO(10.0) st + MAH 40,0 30,0
PP/FV(30,0)/ MEVO(5.0) st 35,0 21,9
PP/FV(30,0)/ MEVO(7.5) st 37,5 26,0
PP/FV(30,0)/ MEVO(10.0) st 40,0 30,0
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Os valores numéricos entre parénteses, proximos aos reforgos MEVO e FV, correspondem aos

valores de % em peso nominal de refor¢o no composto

4.6 Determinacgao da concentragao real de reforgo (teor de cinzas)
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O procedimento experimental foi realizado de acordo com o trabalho de
Carvalho [2], seguindo as seguintes etapas:
» Secagem dos cadinhos a 120°C por 2 horas;
» Pesagem dos cadinhos;
» Pesagem dos cadinhos contendo as amostras (granulos dos concentrados e
pedacos dos corpos-de-prova injetados) antes da queima,;
* Queima a 620°C por 30 minutos;
= Descanso no dessecador por 20 minutos;
» Pesagem do cadinho mais a amostra apds a queima,;
A etapa de queima foi feita em um forno micro-ondas da marca CEM, modelo
AW7000. As pesagens foram realizadas em uma balanca de precisdo de 10-3 gramas

e as concentragcdes em volume (¢) foram calculadas usando a Equacéao 18.
Equacao 4.1 Equacéao 18

Mgy + Mygvo

Prv  PMEVO
Mgy n Mygvo n 1 — (Mpy + Mygvo)
Prv  PMEVO Ppp

Equacéao 18

PrvimEvO =

Onde:

- M é a fracdo em peso dos materiais;

- p é densidade dos materiais;

- Os sufixos PP, FV e MEVO estao relacionados a matriz de PP, fibra de vidro e

microesfera de vidro oca, respectivamente.

4.7 Ensaios mecanicos

Os ensaios mecanicos foram conduzidos de acordo com as normas especificas
para cada tipo de ensaio, conforme descricao abaixo:
e Ensaio de tracdo (ASTM D638-10: Standard Test Method for Tensile Properties of

Plastics): foi realizado em um equipamento universal Instron 5569, utilizando célula

de carga de 5 kN, distancia entre garras de 100,0 mm e velocidade do ensaio de
5,0 mm/min.
e Ensaio de flexdo de 3 pontos (ASTM D790-10: Standard Test Methods for Flexural

Properties of Unreinforced and Reinforced Plastics and Electrical Insulating
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Materials: realizado em um equipamento universal Instron 5569, utilizando célula
de carga de 50 kN, support span-to-depth ratio de 16:1, support span (L) de 51,0
mm, taxa de deformacgao (Z) de 0,01 mm/mm/min (procedimento A), velocidade do
ensaio (R) de 1,3635 mm/min e deformagdo maxima de 5,0%.

e Ensaio de resisténcia ao impacto 1zod com entalhe (ASTM D256-10: Standard Test

Methods for Determining the Izod Pendulum Impact Resistance of Plastics):

realizado em um equipamento CEAST, utilizando um péndulo de 1,0 J.
4.8 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial foi realizada com o objetivo de verificar
se as microesferas de vidro (tratadas e nao tratadas) apresentam alguma influéncia
no grau de cristalinidade da matriz de PP, ja que foi observado um leve aumento no
modulo elastico em tragdo dos compdsitos binarios de PP/MEVO (MEVO com e sem
tratamento aminosilanico) no trabalho de Carvalho [2]. Foram analisadas amostras
dos compdsitos binarios de PP/MEVO e PP/MEVO t + MAH em um calorimetro
diferencial de varredura TA Instruments modelo Q 100. Foi utilizado nitrogénio gasoso
com vazao de 50mL/mim como gas de purga. O grau de cristalinidade para cada
amostra foi determinado pela relagdo entre a entalpia de fusdo (AHy), obtidos na
analise de DSC, e o valor de calor de fusao hipotético do polipropileno 100% cristalino
(209 J/g) [22], como mostra a equacédo Equagao 19. As condi¢cdes de DSC utilizadas

nas analises estao descritas na Tabela 4.7.

AH
f ~

e = .100 e 19
: (AHf(loo%cristalino)> quagao

4.9 Analise térmica dinamico mecanica (DMTA)

Nesse trabalho os ensaios foram conduzidos no modo oscilagdo senoidal livre,
na qual uma determinada amplitude de deformacao no regime viscoelastico linear é
imposta ao material, variando-se a temperatura do experimento e mantendo-se a

amplitude constante durante todo o ensaio [88].

Tabela 4.7 - Condicbes experimentais da analise térmica por DSC.

Tempo de Ciclo Aquecimento
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Temperatura inicial 25 °C

Taxa 10 °C/min

Temperatura final 190 °C

Ciclo aquecimento-resfriamento-aquecimento

Os ensaios foram realizados em flexao 3 pontos, sob deformacgao constante de
60 uym (<1%, regime de comportamento viscoelastico linear), frequéncia de 1 Hz e em
uma faixa de temperaturas de -30°C a 100°C, com taxa de aquecimento de 3°C/min.

A anadlise térmica-dinamico mecanica (DMTA) consiste em uma analise que
correlaciona as propriedades macroscopicas dos materiais com suas caracteristicas
microscopicas, tais como relaxagbes moleculares associadas a mudangas de
conformacao e deformagdes geradas pelos rearranjos moleculares. Nesse estudo, a
técnica foi utilizada com o objetivo principal de se avaliar as caracteristicas da interface
fibra-matriz [2, 76, 78, 79, 77, 23, 79, 77, 80].

A técnica de Analise Térmica Dinamico Mecéanica (DMTA) foi realizada em um
equipamento Q800, da empresa TA Instruments. Os ensaios foram realizados em
flexdo 3 pontos, sob deformacéao constante de 60 um (<1%, regime de comportamento
viscoelastico linear), frequéncia de 1 Hz e em uma faixa de temperaturas de —30°C a
100°C com taxa de aquecimento de 3°C/min. Foram analisados 3 corpos-de-prova por
formulacdo, buscando avaliar possiveis alteracbes nos valores dos moddulos de
armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e tan d obtidos.

Os resultados de E' e tan & permitem avaliar a influéncia das diversas
interacdes interfaciais entres os dois componentes do reforgo hibrido (FV e MEVO)
com a matriz polimérica de PP e, possivelmente, as interagdes entre as fibras e as
microesferas de vidro, conforme o teor total do reforgo hibrido fibro-particulado é

aumentado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Concentragao real de fibra de vidro e microesferas de vidro ocas nos

compgdsitos (teor de cinzas)

Os resultados das concentracbes experimentalmente determinadas dos
reforgos a partir das medidas do teor de cinzas residuais da pirélise dos compdsitos
estao detalhados na Tabela 5.1, em conjunto com os respectivos teores nominais para

comparagao.

Tabela 5.1 — Teores reais calculados para os reforcos nos compaésitos, comparados

a seus respectivos teores nominais.

Teor nominal Teor real
Formulagéo E?;?rg,z Reforgo Relativo vol | Reforgototal | Reforgo total®
total (% vol) FV/IMEVO (% peso) (% vol)
peso)
S e e e e
Compésitos binarios
PP/FV(25) 25,0 10,6 100/0 25,7+0,3 10,9 £0,2
PP/FV(30) 30,0 13,2 100/0 29,6 +0,7 13,0+0,4
PP/MEVO(5) t + MAH 50 7,3 0/100 48102 7,1+0,3
PP/MEVO(7,5) t + MAH 75 10,9 0/100 7,105 10,3 +£0,7
PP/MEVO(10) t + MAH 10,0 13,3 0/100 9,3+0,3 13,4 £0,5
PP/MEVO(5,0) st + MAH 50 7,3 0/100 53+0,1 7,9+0,2
PP/MEVO(7,5) st + MAH 75 10,9 0/100 8,1+0,2 11,7 £0,2
PP/MEVO(10) st + MAH 10,0 13,3 0/100 10,6 £0,1 15,2 £0,1
PP/MEVO(5,0) st 50 7,3 0/100 53+0,3 78104
PP/MEVO(7,5) st 75 10,9 0/100 7,5+0,1 10,9 £0,2
Compésitos hibridos
PP/FV(25,0)/ MEVO(5.0) t + MAH 30,0 19,0 78122 30,4 +0,8 19,3+0,6
PP/FV(25,0)) MEVO(7.5) t + MAH 325 23,0 67 /33 32,5+0,7 23,0+0,6
PP/FV(25,0)/ MEVO(10.0) t + MAH 35,0 26,9 59741 35,0+0,3 26,9+0,3
PP/FV(25,0)/ MEVO(5.0) st + MAH 30,0 19,0 48 /52 30,3+0,2 19,2 £0,2
PP/FV(25,0)/ MEVO(7.5) st + MAH 32,5 23,0 64 /36 32,705 23,2+04
PP/FV(25,0)/ MEVO(10.0) st + MAH 35,0 26,9 50/50 36,0+0,2 27,8 +0,1
PP/FV(30,0)) MEVO(5.0) t + MAH 35,0 21,9 41/59 34,5+0,6 21,504
PP/FV(30,0)) MEVO(7.5) t + MAH 375 26,0 70/30 37,0+ 1,1 25,6 +0,9
PP/FV(30,0)/ MEVO(10.0) t + MAH 40,0 30,0 57/43 39,3+0,2 29,4 +0,2
PP/FV(30,0)/ MEVO(5.0) st + MAH 35,0 21,9 48 /52 355+0,2 22,5+0,2
PP/FV(30,0)/ MEVO(7.5) st + MAH 37,5 26,0 75125 38,6 +0,3 26,9+0,3
PP/FV(30,0)) MEVO(10.0) st + MAH 40,0 30,0 63/37 41,3+0,1 31,1+0,1
PP/FV(30,0)/ MEVO(5.0) st 35,0 21,9 54 /46 359+0.2 22,2+0,2
PP/FV(30,0)/ MEVO(7.5) st 37,5 26,0 78122 38,2+1,1 26,6 +0,9
PP/FV(30,0)/ MEVO(10.0) st 40,0 30,0 67 /33 40,6 £0,2 30,6 £0,1

Os valores numéricos entre parénteses, proximos aos reforgos MEVO e FV, correspondem aos

valores de % em peso nominal de reforgo no composto.

Observa-se que a produgcao de concentrados de cada um dos reforgos (FV,
MEVO sem tratamento e MEVO tratada) e posterior formulagdo por mistura fisica

durante a injecao foi eficiente para a obtengdo das composi¢cdes desejadas. Mesmo
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nas formulacées com elevado teor de reforco, os teores reais encontrados foram bem

proximos aos nominais.

5.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As medi¢des de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas
com o objetivo de analisar uma possivel influéncia de nucleagdo na matriz polimérica
de PP com a adi¢do das MEVOs (as curvas individuais de DSC dos compadsitos s&o
apresentadas no Apéndice A). A Tabela 5.2 apresenta os resultados do grau de
cristalinidade e os efeitos nos valores de super-resfriamento (AT °C) da matriz de PP,
dos compdsitos binarios de PP/MEVO e um ternario de PP/FV/MEVO.

Tabela 5.2 - Grau de cristalinidade (%) e efeito de super-resfriamento (AT) no PP,
para os compositos binarios de PP/MEVO e ternario de PP/FV/MEVO.

AH@ | To® | TO | Toneed® | X© Super-
Formulagao Jia) C) -C) -C) (%) resfriamento

(AT °C)

PP ref 86,3 167,5 | 1197 123,3 41,3+15 450+1,8
PP/MEVO(5) t + MAH 86,6 166,9 | 1234 127,8 41,4 +1,6 41,3+12
PP/MEVO(7,5) t + MAH 73,1 166,2 | 123,8 128,3 39,4 0,7 40,712
PP/MEVO(10) t + MAH 80,3 166,0 | 1242 128,6 41,4 1,1 40,4 £ 0,4
PP/MEVO(5) st 83,4 167,5 | 121,1 125,3 39,9+0,6 43,8+1,0
PP/MEVO(7,5) st 87,2 167,1 121,9 125,9 41,7 +24 43,0+ 1,9
PP/MEVO(10) st 84,5 166,2 | 122,2 126,5 40,4 +0,6 42,2+0,5
PP/FV(30)/MEVO(10) t + MAH 90,5 165,1 124,8 129,3 43,3+1,0 39,2+0,6

@ AH;= Entalpia de Fus&o (normalizada nos compdsitos)

®) T,, = Temperatura de Fuséo Cristalina

© T, = Temperatura de Cristalizagéo

@ Ton set = Temperatura de Inicio da Cristalizagdo

@ X, = Grau de Cristalinidade

® AT = Grau de Super-resfriamento (Tm da segunda corrida de aquecimento - Tc)

Os valores numéricos entre parénteses, proximos aos reforcos MEVO e FV,
correspondem aos valores de % em peso nominal de reforgo no composto. Todos os
valores de AHf foram normalizados para o teor real da matriz polimérica nos
compositos, a partir da determinacdo do teor de cinzas por pirdlise. O grau de
cristalinidade X foi calculado usando a entalpia de fusédo hipotética do polipropileno
100% cristalino (AHr = 209 J/g) [22].

O super-resfriamento (AT °C) foi calculado através da diferenga entre o pico

de temperatura de fuséo (Tw) obtido na segunda corrida de aquecimento da analise
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de DSC e a temperatura de cristalizagdo (T.) obtida na primeira corrida de
resfriamento.

Como os valores de super-resfriamento (AT) dos compdsitos binarios de
PP/MEVO analisados estédo todos ligeiramente abaixo do valor obtido para o PP ref
(AT =45 °C), presume-se que a adigao de MEVO tem um pequeno efeito de nucleagao
na matriz de PP dos compdsitos binarios de PP/MEVO e do especifico compdsito
ternario de PP/FV(30)/MEVO(10) t + MAH.

Esse efeito pode ser melhor visualizado na temperatura de inicio de
cristalizagao (Tonset) onde, nos compositos bindrios e ternario, podemos verificar que
o processo de cristalizacao se inicia em temperaturas de resfriamento maiores e com
um diferencial de 2 a 6°C, em relacdo ao PP referéncia. No entanto, este efeito
nucleante do MEVO na matriz de PP n&o contribui para um aumento significativo no
teor de cristalinidade e na temperatura de fusao (Tm) dos compdsitos em analise e,
portanto, acredita-se que nao deve ter influéncia significativa nas propriedades

mecanicas dos compaositos ternarios.

5.3 Comportamento mecéanico dos compésitos de PP

O grafico da Figura 5.1 apresenta a relagao entre o modulo de elasticidade em
tracdo e o teor total, em volume, de reforgos nos compdsitos binarios de PP/FV,
PP/MEVO st, PP/MEVO st + MAH, PP/MEVO t + MAH e nos compdsitos ternarios de
PP/FVIMEVO, que apresentam diferentes condicbes de preparacéo superficial: (a)
PP/MEVO st: MEVO sem tratamento superficial e sem adigcdo do compatibilizante PP-
g-MAH na matriz de PP; (b) PP/MEVO st + MAH : MEVO sem tratamento superficial,
porém com adi¢do do compatibilizante PP-g-MAH na matriz de PP; (c) PP/MEVO t +

MAH: MEVO tratada com aminosilano somado a adi¢do do compatibilizante PP-g-
MAH na matriz de PP.

A adicao de FV aumentou o mddulo em tragdo dos compdsitos binarios de
PP/FV em comparacado ao PP referéncia (PP virgem + estabilizantes térmicos e
antioxidantes), para teores crescentes de FV incorporada. O mesmo ndo ocorreu com
a adicao das MEVOs nos compdsitos binarios de PP/MEVO nas diferentes condigdes
avaliadas. O aumento do teor de MEVO apenas manteve inalterado o valor do médulo
do PP referéncia, independentemente do teor de MEVO e do tratamento superficial

com aminosilano e da adicao do compatibilizante PP-g-MAH na matriz polimérica.
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Figura 5.21 — Modulo de elasticidade sob tragdo dos compdésitos binarios e ternarios
de PP em fungao do teor total em volume de reforgos de FV, MEVO e FV/MEVO.
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Figura 5.1a — Aumento do mddulo de elasticidade em tragdo com o aumento do teor
de FV para os compésitos binarios de PP/FV.
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Figura 5.1b — Modulo elastico em tragdo dos compdésitos binarios de PP em fungao

do teor em volume do reforco de FV e MEVO com trés distintos tratamentos

superficiais.
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Figura 5.1c — Mddulo de elasticidade em tragdo dos compdsitos ternarios aumenta
levemente com a adigdo de MEVO, tratada ou nao tratada superficialmente.

O aumento do médulo nos compdésitos binarios de PP/FV ocorre devido a maior
razao de aspecto e a orientacao preferencial das fibras de vidro ao longo da diregéo
de preenchimento da cavidade do molde de injec&o; isto é: direcdo longitudinal de
tracdo do corpo-de-prova (CP). Enquanto o médulo de elasticidade do compésito
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binario de PP/FV aumenta linearmente com teores crescentes de FV, indo de 1,9 GPa
na matriz de PP referéncia até 6,9 GPa no compésito de PP/FV com 30% em peso do
reforco, o comportamento observado para os compdsitos binarios de PP/MEVO é
distinto. Isso pode ser explicado em fung&o dos seguintes dois principais fatores:

(i) As microesferas de vidro ocas tém a menor razdo de aspecto (=1) e
contribuem para o moédulo elastico do compdsito com apenas uma pequena fragao de
solidos correspondente a casca de parede fina da microesfera oca. Portanto, a adigao
de MEVO néo contribui para o aumento do médulo do compdsito binario de PP/MEVO,
conforme também demonstrado por Porfiri, Gupta e Wouterson [16, 85, 18] e
anteriormente detalhado na revisao bibliografica.

(i) Pelo fato de o modulo de elasticidade ser uma propriedade medida em niveis
de tensdes e deformagdes muito baixas e, portanto, ndo depender tao fortemente do
grau de adesao interfacial entre o reforgo e a matriz polimérica. Neste caso, o grande
diferencial entre os coeficientes de contracido térmica entre a matriz polimérica e o
elemento de refor¢co durante o resfriamento no processamento do compadsito contribui
para geracao das tensdes térmicas residuais congeladas na interface polimero-
reforco. Estas tensdes térmicas interfaciais residuais, mesmo a temperatura ambiente
do ensaio de tracdo, se mostraram fundamentais na transferéncia de tensdo na
interface polimero-reforco e, portanto, mantendo inalterado o valor do mdédulo de
elasticidade dos compdsitos binarios de PP/MEVO, independentemente do grau de
adesao interfacial promovido pela presenca ou auséncia do agente de acoplagem
aminosilano ou do compatibilizante interfacial de PP-g-MAH.

Um comportamento similar foi observado nos compdsitos hibridos fibro-
particulados PP/FV/MEVO st, PP/FV/MEVO st + MAH, PP/FV/MEVO t. A adicédo de

MEVO aumentou levemente o médulo de elasticidade em tracdo dos compdésitos

ternarios, independentemente do teor de MEVO, quando comparados aos compadsitos
binarios referéncia de PP/FV com 25 e 30% de FV em massa. Assim como observado
nos compaositos binarios, tanto o tratamento superficial da MEVO como a adi¢ao de
compatibilizante PP-g-MAH nao influenciaram nos resultados; ou seja, ocorre um leve
aumento do médulo para a MEVO tratada e ndo tratada superficialmente ou na
presenca ou auséncia do compatibilizante na matriz polimérica. Observa-se esse
mesmo comportamento no trabalho de Carvalho [2, 76] para os compdsitos ternarios
com alto teor de refor¢o, PP/FV(30)/MEVO.
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Apresenta a relagao entre o médulo elastico de flexao e o teor total, em volume,
de reforgos nos compésitos binarios de PP/FV, PP/MEVO st, PP/MEVO st + MAH,
PP/MEVO t + MAH e nos compdésitos ternarios de PP/FV/IMEVO que apresentam
diferentes condicbes de preparagado superficial: (a) PP/MEVO st: MEVO sem

tratamento superficial e sem adicdo do compatibilizante PP-g-MAH na matriz de PP;
(b) PP/MEVO st + MAH : MEVO sem tratamento superficial, porém com adi¢cdo do
compatibilizante PP-g-MAH na matriz de PP; (c) PP/MEVO t + MAH: MEVO tratada

com aminosilano somado a adi¢do do compatibilizante PP-g-MAH na matriz de PP.
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Figura 5.2 — Mdodulo de flexdo dos compadsitos binarios e hibridos em fungéo do teor

total de reforco em volume.

O comportamento observado no modulo de flexao foi similar ao encontrado no
modulo em tragdo com relagédo a influéncia da adesao interfacial, ou seja, tanto o
tratamento superficial da MEVO com aminosilano como a adicdo de compatibilizante
PP-g-MAH n&o influenciaram os resultados. O que é atribuido ao fato do moédulo de
flexdao, assim como o moédulo de tracido, ser uma propriedade também medida em
niveis baixas de deformagdes e, portanto, ndo depende significativamente do grau de

adeséo interfacial entre o reforgo e a matriz polimérica [2].
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6,0
©
[a
o 50 }
: *
AT
x
9
w40
S
()
3
° 3,0
(]
% % PP ref.
S 20 é 5 |]]J APP/FV
©
9 o I? o a OPP/MEVO t+MAH
3 10 , @ PP/MEVO st
s st + MAH
B PP/MEVO st
0,0
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Concentragdo Total de Reforgo em Volume (%)

35,0
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Figura 5.5 — O modulo de flexdo dos compdsitos ternarios aumenta levemente com a

adicdo de MEVO, tratada ou nao tratada superficialmente.

5.1.1 Médulo elastico sob tracao e flexao

O grafico da Figura 5.6 apresenta a relagao entre a resisténcia a tragao (RT) e
o teor total de reforgos, em volume, nos compésitos binarios de PP/FV, PP/MEVO st,
PP/MEVO st + MAH, PP/MEVO t + MAH e nos compdsitos ternarios de PP/FV/MEVO,
que apresentam diferentes condicbes de preparacao superficial: (a) PP/MEVO st:
MEVO sem tratamento superficial e sem adicdo do compatibilizante PP-g-MAH na
matriz de PP; (b) PP/MEVO st + MAH : MEVO sem tratamento superficial, porém com
adicao do compatibilizante PP-g-MAH na matriz de PP; (c) PP/MEVO t + MAH: MEVO
tratada com aminosilano somado a adigao do compatibilizante PP-g-MAH na matriz
de PP.
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Figura 5.6 — Resisténcia a tracédo dos compdsitos binarios e ternarios hibridos de PP

em fungao do teor total em volume de reforcos de FV, MEVO e FV+MEVO.
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Figura 5.8 — Resisténcia a tragdo se mantém similar ao PP referéncia e reduz para
teores crescentes de MEVO st + MAH e MEVO st nos compdsitos binarios de
PP/MEVO.
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Figura 5.9 — Resisténcia a tragao reduz em relacéo ao PP/FV para teores crescentes

de MEVO sem tratamento para o compdsito ternario.
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Figura 5.10 — Resisténcia a tragao reduz em relagao ao PP/FV para teores crescentes
de MEVO sem tratamento, com ou sem compatibilizante na matriz, para o compdsito

ternario.

O incremento na resisténcia se deve a boa adesao interfacial do reforco fibroso
com a matriz polimérica, bem como a elevada raz&o de aspecto desse refor¢o. A razédo
de aspecto das fibras de vidro (FV) é de aproximadamente 40, baseada em
comprimento (Lw) de 522-525 ym e diametro (D) de 13 um, resultando em uma razao
L/D de 40. Para as MEVO, a razao de aspecto € de 1.

A adigdo das MEVOs nos compdsitos binarios de PP/MEVO gerou dados de
resisténcia a tracao distintos dos verificados nos compodsitos de PP/FV, e do
observado no médulo em tragdo. O aumento do teor de MEVO manteve o médulo no
mesmo nivel do PP referéncia, independentemente do teor do MEVO ou do seu
tratamento superficial com aminosilano e da adi¢do do compatibilizante PP-g-MAH na
matriz polimérica. Ja na resisténcia a tragao, a propriedade permanece praticamente
inalterada e no mesmo nivel que a da propria matriz de PPrer. apenas quando a MEVO
€ tratada superficialmente. Para a MEVO sem tratamento, com ou sem a adi¢céo de
compatibilizante na matriz polimérica, a resisténcia a tragao diminui linearmente para
teores crescentes de MEVO.

A queda da resisténcia a tragdo com a adicdo de MEVO sem tratamento e a
influéncia das MEVOs tratadas também foram evidenciadas em trabalhos anteriores
[2, 33,72, 36, 37, 39, 38]. Esses resultados evidenciam que:
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e O tratamento superficial na MEVO e, consequentemente, seu grau de

adesao com a matriz polimeérica, influenciou diretamente na resisténcia a tragao, muito
diferente do que foi visto no moédulo, onde os valores permaneceram constantes para
todas as condicoes.

e As tensdes térmicas interfaciais residuais ndo foram suficientes para a

transferéncia de tensdo na interface matriz-reforco. O grau de adeséao interfacial
polimero-refor¢o, promovido pelas reacées de compatibilizagdo interfacial entre os
grupos correativos aminas (-NHz2) do agente aminosilano e os grupos carboxilicos (-
COOH) do compatibilizante de PP-g-MAH, contribuiram para fortes ligagbes
covalentes na interface PP-MEVO e, consequentemente, se mostrou mais importante
para a resisténcia a tracao do que as tensdes térmicas interfaciais.

e A adicdo apenas do compatibilizante de PP-g-MAH na matriz polimérica

teve o mesmo efeito na resisténcia a tracdo dos compdsitos de PP/MEVO st em
relacdo ao verificado nos mesmos compadsitos na auséncia total de compatibilizagao
interfacial da MEVO sem tratamento de aminosilano e presenca do compatibilizante
de PP-g-MAH.

Isto significa que as fracas forgas de ligacdes de hidrogénio secundarias entre
os grupos de anidrido (-MAH) do compatibilizante interfacial com os grupos hidroxilas
(-OH) presentes na superficie das microesferas de vidro ocas ndo contribuem para
uma efetiva adesao interfacial nestes compdsitos e, consequentemente, levando a
uma queda linear na resisténcia a tragdo com aumento de MEVO em um grau
equivalente ao verificado nos mesmos compdsitos sem nenhuma compatibilizagao
interfacial.

Um comportamento similar foi observado nos compdsitos ternarios fibro-
particulados de PP/FV/MEVO st, PP/FV/IMEVO st + MAH e PP/FV/MEVO t + MAH. A

adicdo de MEVO tratada manteve inalterada a resisténcia a tracdo dos compdsitos

ternarios, quando comparada a dos compdésitos binarios de PP/FV com equivalente
teor constante de 25 e 30% de FV em massa. Ja a incorporacao de teores crescentes
de MEVO sem tratamento reduziu linearmente os valores desta resisténcia,
independente da presenca ou ndo do compatibilizante de PP-g-MAH na matriz de PP.
Assim, é possivel afirmar que a propriedade de resisténcia a tracdo dos compdsitos
hibridos de PP/FV/IMEVO segue a tendéncia da sua “pseudo-matriz’ binaria de
PP/MEVO, conforme relatado também por G. Carvalho [2, 76] nos mesmos tipos de
compositos ternarios de PP/FV/MEVO.
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O grafico da Figura 5.11 apresenta a relagdo entre a resisténcia a flexao e o
teor total de reforgcos, em volume, nos compésitos binarios de PP/FV, PP/MEVO st,
PP/MEVO st + MAH, PP/MEVO t + MAH e nos compdsitos ternarios de PP/FV/MEVO.
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Figura 5.22 — Resisténcia a flexdo dos compdsitos binarios e hibridos em funcao do

teor total em volume de reforgo.

O comportamento dos compdsitos binarios de PP/FV no ensaio de resisténcia
a flexao foi similar ao de tracdo, o aumento do teor de FV aumenta substancialmente
a resisténcia a flexao pelos mesmos motivos citados anteriormente no caso da
resisténcia a tracao.

A principal diferenca na resisténcia a flexdo estd nos seus valores mais
elevados em relagdo aos da resisténcia a tracao verificados nos compdsitos com os
mesmos 25 e 30% de FV (respectivamente 101,8 MPa e 110,3 MPa em flexao versus
71 MPa e 74,5 MPa em tragdo, conforme verificado na Tabela 5.2). Neste caso, o
valor maior da resisténcia a flexdo se deve a microestrutura de orientagao das fibras
de vidro chamada de “casca e miolo” em corpos-de-prova (CPs) moldados por injecao,
onde as fibras na regido das camadas externas da pele estdo todas orientadas na
diregcdo paralelo ao do eixo de carregamento mecanico, enquanto as fibras das
camadas mais internas do miolo se encontram desorientadas ou na diregcao
transversal. Como no ensaio de flexao as fibras orientadas da pele exercem maior

contribuicdo que as fibras transversais do miolo para a resisténcia a flexao, enquanto



81

no ensaio de tracao esta contribuicdo na secao transverval do CP é uma contribui¢cao
média tanto das fibras da pele como as do miolo, consequentemente, a resisténcia a
flexdo dos compositos moldados por injegdo de termoplasticos com fibras curtas de
reforco sera sempre maior que a resisténcia a tragao.

A influéncia do tratamento superficial das MEVOs nos compésitos binarios de
PP/MEVO foi diferente no ensaio de flexao: (i) a resisténcia a flexdo se manteve no
mesmo nivel de resisténcia da matriz de PP referéncia, com uma leve tendéncia de
queda, para a adi¢ao de teores crescentes de MEVO sem tratamento; (ii) no caso das
MEVOs tratadas e com presencga do compatibilizante de PP-g-MAH na matriz de PP,
existe um aumento pouco significativo da resisténcia para teores crescentes de
reforgco particulado; fato ndo observado na resisténcia a tracdo. A auséncia de
compatibilizante na matriz de PP, sem tratamento aminosilanico das MEVO, reduz a
resisténcia a flexao dos compésitos de PP/MEVO st e PP/MEVO st + MAH de maneira
similar, com a resisténcia diminuindo proporcionalmente ao aumento do teor de
MEVO.
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Figura 5.12 — Aumento da resisténcia a flexdo com o aumento do teor de FV para os

compaositos binarios.
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Figura 5.13 — Resisténcia a flexdo se mantém similar ao PP referéncia com a MEVO

sem tratamento e aumenta, levemente, para teores crescentes de MEVO tratada nos
compositos binarios de PP/MEVO.
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Figura 5.14 — Resisténcia a flexao reduz em relacao ao PP/FV para teores crescentes
de MEVO sem tratamento para o compdsito ternario PP/MEVO/FV(25).

Os dados da resisténcia a flexdo para os compdsitos ternarios foram muito

similares aos encontrados em tracéo. A adicdo de MEVO tratada junto com a presenca

do compatibilizante de PP-g-MAH na matriz polimérica aumentou levemente o modulo
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de flexdo para o compdsito ternario com 25%FV e manteve o nivel de resisténcia
inalterado quando o teor de FV foi de 30%, quando comparados com os compdsitos

binarios referéncia de PP/FV de equivalente teor de FV.

120,0

PP/FV(30) R e —— §_ R
100,0 [ A e & %
< i >
a
g 80,0
o ’ MEVO sem tratamento
g
i) [
:—: 60,0 X PP ref.
.© I APP/FV
(S}
c N OPP/MEVO t+ MAH
L 40,0 o O .
o ~ X | =} o EPP/MEVO st + MAH
§ i B PP/MEVO st
20,0 © PP/FV(30,0)/ MEVO t+ MAH
© PP/FV(30,0)/ MEVO st + MAH
i ® PP/FV(30,0)/ MEVO st
0,0 TR TR TR TN TR SN TN SN SN S S S SN SR S T S S S S S S S S S S S T S S T S S 1
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0

Concentragdo Total de Refor¢co em Volume (%)

Figura 5.15 — Resisténcia a flexdo reduz em relagéo ao PP/FV para teores
crescentes de MEVO sem tratamento, com ou sem compatibilizante na matriz, para
o composito ternario PP/MEVO/FV(30).

O comportamento dos compdsitos ternarios PP/FV/MEVO nos ensaios de
resisténcia a tracado e flexdo pode ser explicado por trés topicos: (1) comprimento
critico da fibra; (2) distancia interparticulas FV-MEVO e; (3) adesao interfacial.

1) Comprimento critico da FV

A transferéncia de tensdo da matriz termoplastica para o reforgo influencia
diretamente as propriedades de resisténcia a tracao e flexao. No caso das fibras, que
possuem elevada razao de aspecto, essa transferéncia de tensao € determinada pelo
comprimento médio efetivo da fibra. Assim sendo, a fibra deve ter o comprimento
médio (L) superior ao comprimento minimo critico (Lcrit) necessario para uma eficiente
transferéncia de tenséo através da interface. Entre outros fatores, a resisténcia
mecanica do compdsito esta relacionada a concentragao da fibra, ao comprimento
médio das fibras, a orientagcdo da fibra, a adesdo interfacial polimero-fibra e a

dispersao uniforme das fibras [20].
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Diferente da FV, a MEVO possui baixa razdo de aspecto e por isso € capaz de
transferir apenas uma pequena parte da tensdo a qual € submetida. Além disso, o
baixo grau de adesao interfacial compromete ainda mais a transferéncia de tenséo
dessas cargas particuladas, que desacoplam sob tensbes crescentes e reduzem a
resisténcia a tracéo e flexdo, como é visto nos compdsitos ternarios com 25 e 30% de
FV reforcados com MEVO sem tratamento superficial [21, 33, 72, 36, 37].

2) Distancia interparticulas FV-MEVO

Conforme o teor de MEVO néo tratada aumenta, ocorre um incremento no
volume total de reforgos, reduzindo a distancia interparticulas FV-MEVO. Essa
reducao na distancia faz com que as MEVOs, que desacoplam em baixos niveis de
tensdo, interfiram negativamente na adesdo interfacial entre a FV e a matriz
polimérica. Isso ocorre na medida que as MEVOs, sem tratamento superficial com
aminosilano, promovem o desacoplamento das extremidades das fibras em niveis
mais baixos de tenséo; o que € equivalente ao aumento do comprimento critico da FV.

3) Adeséo interfacial

Quando nao tratadas, as MEVOs reduzem a eficiéncia de reforcamento da FV,
resultando em um aumento do comprimento critico. Por outro lado, quando tratadas,
as MEVOs nao alteram o comprimento critico. Sendo assim, por mais que néao
contribuam para o aumento da propriedade mecanica do compdsito ternario, a
resisténcia a tracao e flexdo permanece inalterada com o aumento do teor em volume
de MEVO tratada, quando comparamos ao sistema binario PP/FV com 25 e 30% de
FV.

5.1.2 Deformacao sob tragao e flexao

A Figura 5.16 apresenta os valores de deformagao na ruptura sob tracéo para
os compdsitos binarios e ternarios, em conjunto com o PP referéncia. E possivel
observar que o tratamento superficial das MEVOs altera a deformagao nos compdsitos
em estudo. A adicdo de MEVO na matriz polimérica reduz significativamente a
deformacéo, e isso é valido tanto para as MEVOs tratadas como para as nao tratadas.
Entretanto, no caso das MEVOs nao tratadas, a deformacédo reduz para teores
crescentes de MEVO, porém de forma menos intensa e linear; ja para as MEVOs
tratadas, a queda na deformacado € mais brusca a partir de teores acima de 5% em
peso. Como visto nos ensaios mecanicos, a presenga ou ndo de compatibilizante na

matriz também nao apresentou influéncia nos resultados.
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Figura 5.16 - Deformagéao na ruptura sob tracdo dos compdsitos binarios e hibridos

em fungao do teor total de reforgo, em volume.

Um comportamento que deve ser destacado nos binarios de PP/MEVO é que
até teores de 5% de MEVO (8% em volume), o tratamento superficial ndo afetou a
deformagao, ou seja, tanto a MEVO tratada como a nao tratada resultaram a mesma
deformacdo. Ja para teores acima de 5%, o nivel de alongamento do compésito
apresenta forte relagdo com a adesao interfacial. Esses resultados sdo condizentes
com o trabalho de Carvalho [2, 76], no qual os sistemas de baixo grau de adesao
interfacial polimero-reforco apresentaram deformagdes maiores do que os sistemas
com elevada adesao interfacial. Isso ocorre devido ao desacoplamento do reforgo
quando nao ha tratamento superficial, levando a ocorréncia de deformacao plastica
da matriz até niveis de deformagao elevados. Nos sistemas com alto grau de adeséo
interfacial, o escoamento da matriz é restringido pelo efeito concentrador de tensao
exercida pelo reforco e, portanto, o nivel de deformacgao na ruptura € menor. Além
disso, a distancia interparticulas do reforco € reduzida com o aumento do teor de
MEVO, aumentando a influéncia da adesao interfacial na deformacgao plastica da

matriz.
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Figura 5.17 — Deformacéao na ruptura sob tragdo dos compdsitos binarios em fungao

do teor total em volume de reforgo.

Para os compdsitos ternarios o comportamento € similar aos observados para
os binarios, ou seja, a adigdo de MEVO reduz a deformagéo do compésito hibrido de
PP/FV/IMEVO quando comparado ao binario de PP/FV. Além disso, a presencga da FV
€ o fator predominante para que a deformacdo do compésito reduza, ja que as
deformagdes atingidas pelos binarios de PP/MEVO sao muito superiores aos de
PP/FV, para concentracdes de reforco similares em volume.

A diferenga entre os binarios e os ternarios esta na influéncia do tratamento
superficial na deformacdo. Diferente dos binarios de PP/MEVO, a queda de
deformagao para os ternarios de PP/MEVO/FV ocorre com a mesma intensidade para
as MEVOs tratadas e nao tratadas novamente a presenca de compatibilizante na
matriz ndo apresentou influéncia nos resultados. Esse comportamento mostra que a
distancia interparticulas do reforgo hibrido fibro-particulado, ou seja, a espessura da
camada de polimero entre os reforcos [76, 86, 87] € reduzida a tal ponto que a
deformagao plastica da matriz é fortemente restringida. Os resultados mostram que a
reducao da distancia interparticulas, e a resultante restrigdo gerada pelos reforgos,
apresenta maior influéncia na deformagao do compdsito do que a adesao interfacial
polimero-MEVO.
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do teor total em volume de reforgo.
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Figura 5.19 — Deformacgao na ruptura sob tragdo dos compasitos hibridos, com 25%
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Figura 5.20 — Deformacgé&o na ruptura sob tracdo dos compdésitos hibridos, com 30%

de FV, em funcao do teor total de reforco, em volume.

A Figura 5.20 apresenta os valores de deformagao maxima em flexao para os
compositos binario, ternario e o PP referéncia. A deformagcdo maxima para esse
ensaio foi de 5%, ou seja, o ensaio é interrompido sempre que o corpo de prova atinge
esse valor.

Ja para os compésitos hibridos a situagao foi diferente, uma vez que tanto a
adicdo de teores crescentes de MEVO como seu tratamento superficial afetaram
diretamente a deformacéo sob flexdo. Além disso, a presenga de compatibilizante PP-
g-MAH na matriz polimérica também apresentou influéncia nos resultados. A Figura
5.21 e 5.22 apresentam as deformacgdes maximas em flexdo para os compdésitos
ternarios de PP/FV/MEVO.

E importante ressaltar que trés comportamentos distintos foram observados
para cada tratamento superficial:

1) MEVO tratada + PP-g-MAH

Quando as MEVOs sao tratadas superficialmente com aminosilano, a

deformacdo dos compdsitos ternarios sob flexdo permanece no mesmo nivel do
binario de PP/FV correspondente, para teores crescentes de MEVO tratada. Ou seja,
o alto grau de adesao interfacial restringe o escoamento da matriz, mantendo os
valores de deformacéo dos compdsitos ternarios similares ao binario PP/FV com 25 e
30% de FV.
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2) MEVO sem tratamento + PP-g-MAH

Os compésitos ternarios com MEVO sem tratamento superficial apresentaram

uma reducao na deformacgao, para teores crescentes de MEVO, quando comparados
ao binario PP/FV correspondente. Diferente do que foi observado na deformacéao sob
tracdo, o desacoplamento da MEVO quando n&do ha tratamento superficial ndo
resultou em niveis mais elevados de deformacéao plastica da matriz, pelo contrario,
reduziu linearmente a deformacao.

3) MEVO sem tratamento e sem compatibilizante PP-g-MAH

A presenca do compatibilizante PP-g-MAH na matriz polimérica apresentou
influéncia no comportamento de deformacdo dos compdsitos hibridos
PP/FV(30)/MEVO com MEVO sem tratamento superficial. A adicdo de teores
crescentes de MEVO reduziu linearmente o alongamento, porém com uma queda
mais acentuada quando comparado ao composito ternario com MEVO sem

tratamento, mas na presenca de compatibilizante.

5.1.3 Resisténcia ao impacto lzod com entalhe

O grafico mostra os dados da resisténcia ao impacto 1zod com entalhe dos
compaositos binarios e ternarios de PP.
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Figura 5.4 — Resisténcia ao impacto 1zod com entalhe dos compdsitos binarios e

ternarios hibridos de PP em funcgéo do teor total em volume de reforgo.

Observa-se um aumento substancial na resisténcia ao impacto do PP puro com
a incorporacgao da fibra de vidro (25 e 30% em peso). Este previsto comportamento
esta associado a dissipagéo da energia de impacto no trabalho de desacoplamento e
arrancamento das fibras no plano de propagacéao da trinca [2, 76]. Nos compdsitos
binarios de PP/MEVO, os resultados foram diferentes para cada condicdo de adesao
interfacial entre a matriz e as MEVOs. Para os binarios com a MEVO tratada com
aminosilano e presengca do compatibilizante de PP-g-MAH na matriz polimérica,
ocorreu um leve aumento da resisténcia ao impacto para teores crescentes de MEVO.
Ja para a MEVO sem tratamento, porém com compatibilizante na matriz, houve uma
reducao na resisténcia ao impacto para teores crescentes de MEVO. O mesmo
ocorreu para a MEVO sem tratamento e sem compatibilizante, entretanto, nesse caso
a queda foi mais acentuada que no anterior. Este resultado €& consistente
considerando a baixa razao de aspecto das MEVOs e sua fraca adesao interfacial
com a matriz de PP [2, 72, 76, 44, 39, 40]. Entretanto, quando a compatibilizacdo
interfacial PP-MEVO é completa, o leve aumento na resisténcia ao impacto com teor
crescente de MEVO, provavelmente, se deve a energia dissipada no trabalho de
cisalhamento interfacial na interface PP-MEVO [2, 76].
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Figura 5.25 — Resisténcia ao impacto I1zod com entalhe dos compdsitos binarios de

PP/MEVO em funcéo do teor total em volume de reforgo.

5.1.4 Comportamento dindmico-mecéanico (DMTA)

A Figura 5.26 apresenta as curvas espectrais de modulo de armazenamento
(E’) em funcdo da temperatura para o PP referéncia e os compdésitos binarios de
PP/MEVO com diferentes tratamentos superficiais. Assim como observado no
trabalho de Carvalho [2, 76], ocorre uma reducdo do moédulo de armazenamento com
aumento da temperatura; uma queda mais acentuada, tanto para os compositos
binarios como para o PP, é observada em torno de 15°C, préximo a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) da fase amorfa da matriz polimérica de PP homopolimero

isotatico.
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A Figura 5.29 e 5.30 apresentam as curvas espectrais do moédulo de
armazenamento em temperaturas acima de 60°C. O objetivo de se avaliar os dados
nessa faixa de temperatura é verificar a influéncia da adeséo interfacial, com o
tratamento das MEVOs e adicao de compatibilizante na matriz polimérica, quando as
tensdes térmicas interfaciais ja ndo estdo mais presentes no compasito.

A MEVO tratada, somado a adigdo de compatibilizante na matriz, gera um
reforcamento positivo na matriz polimérica, como ja era esperado para esse tipo de
ensaio. Mesmo sendo oca, a contribuicdo da “casca” externa desse reforco esférico
resulta em valores superiores aos da matriz de PP pura, ou seja, o grau de adesao
interfacial, na concentracdo de 10,2% em volume, supera o vazio interno das
microesferas ocas decorrente da incorporagcdo da MEVO. Existem dois efeitos
contribuindo para o médulo do compésito binarios de PP/MEVO em questéo: (i) efeito
positivo de aumento do médulo devido a redugdo da movimentagdo de segmentos
moleculares, interferindo na mobilidade e relaxagédo da matriz polimérica na superficie
externa das microesferas ocas; e (ii) o efeito negativo de subtragdo da matriz
polimérica pelo vazio da microesfera oca. Pela disposi¢cao da curva espectral de E’ do
composito acima do PP referéncia, fica claro que o primeiro efeito €, nesse caso,

superior ao efeito negativo.
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E interessante observar que nessa faixa de temperatura (de 60 a 100°C),
independente do grau de adeséo interfacial da MEVO, todos os compdésitos binarios
de PP/MEVO apresentaram moédulo de armazenamento acima do PP referéncia. O
modulo E' dos compasitos binarios de PP/MEVO st + MAH e PP/MEVO st superaram
0 moédulo E' da matriz de PP referéncia mesmo, com grau de adesao inferior ao
PP/MEVO t + MAH.

Porém, avaliando o teor efetivo de reforco de MEVO nas trés formulacdes,
verifica-se que o0 mesmo apresenta valores diferentes com relagdo ao teor nominal.
Conforme os dados de teor real dos reforgos registrados na Tabela 5.2 (Item 6.1), o
compodsito com a compatibilizagcdo interfacial completa possui o menor teor
volumétrico de MEVO (10,3%), a MEVO sem tratamento e sem compatibilizante
resultou em um teor levemente superior (10,9%), ja a MEVO sem tratamento porém
com a adicao de compatibilizante na matriz de PP, apresentou o maior teor de reforgo
(11,7%).

Pela disposicdo das curvas espectrais do moédulo de armazenamento E’,
quando tensdes térmicas interfaciais residuais foram anuladas, verifica-se que os trés
compositos apresentam o mdédulo superior ao da matriz de PP. Isso indica que o teor
de solidos efetivo possui uma influéncia maior no médulo E” do que o volume de vazios
na matriz de PP, gerado pela incorporagdo das MEVOs. A curva espectral de E” para
o compodsito de PP/MEVO com MEVO sem tratamento e na presenga de
compatibilizante (PP/MEVO st + MAH), que apresenta o maior teor em volume de
MEVO, supera, por esse fato, as curvas dos compésitos de PP/MEVO com MEVO
tratada e MEVO sem tratamento e sem compatibilizante na matriz, que possuem
teores menores.

Consequentemente, nessas condi¢des experimentais adotadas, nao foi
possivel verificar se os efeitos da compatibilizacao interfacial superam os volumes de
espacos vazios existentes na matriz de PP, resultantes da adicao de microesferas de
vidro ocas (MEVOs). Possivelmente, esse comportamento observado nos compositos
binarios, decorrente das diferengas no teor de MEVO, ira influenciar nos compdsitos
ternarios.

A Figura 5.30 apresenta as curvas de modulo de armazenamento (E’) em
funcdo da temperatura para o PP ref. e os compésitos PP/FV(30),
PP/FV(30,0)/MEVO(5) t + MAH e PP/FV(30,0)/MEVO(7,5) t + MAH. Assim como

observado no PP ref e nos compdésitos binarios, ocorre uma queda no moédulo de
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armazenamento com aumento da temperatura, que € mais acentuada proximo a
temperatura de transicao vitrea (Tg) da matriz polimérica. Outro tépico importante,
também observado no trabalho de Carvalho [2, 76], € a grande influéncia da adigéo
da FV no modulo de armazenamento dos compdésitos. Conforme pode ser visto na
Tabela 5.2, o reforcamento mecanico promovido pela FV pode ser evidenciado a
temperatura ambiente, na qual o médulo do compdsito PP/FV(30) e dos ternarios
apresentam valores, no minimo, 2,5 vezes superior ao PP referéncia. Essas

diferengas se tornam mais significativas com o aumento da temperatura.

Tabela 5.3 — Resultados da analise de DMTA.

E' (GPa) Tg Tan Delta

Tipo de Compésito 23°C | 40°C | 60°C | 80°C | 100°C | (°C) | Tg | 23°C | 40°C | 60°C | 80°C

PP/MEVO(7,5) t + MAH 2,36 1,76 1,19 0,74 0,54 , 0,0781 | 0,0750 0,0750 0,0941 0,1118
PP/MEVO(7,5) st + MAH 2,36 1,77 1,21 0,77 0,55 14,7 10,0778 | 0,0737 0,0724 0,0903 0,1085
PP/MEVO(7,5) st 2,21 1,65 1,10 0,69 0,50 15,0 | 0,0746 | 0,0718 0,0735 0,0938 0,1111
PP/FV(30) 6,68 5,85 4,83 3,89 3,25 11,7 10,0491 | 0,0461 0,0455 0,0557 0,0652
PP/FV(30)/MEVO(5) t + MAH 6,45 5,70 4,83 4,08 3,55 10,2 | 0,0459 | 0,0416 0,0405 0,0500 0,0601
PP/FV(30)/MEVO(7,5) t + MAH 6,20 5,50 4,66 3,89 3,37 10,7 10,0461 | 0,0422 0,0415 0,0505 0,0608

* Tg obtida da curva de tan d.

Ainda a partir da Figura 5.30, nota-se uma separagao das curvas de modulo de
armazenamento (E’) dos compdsitos em temperaturas acima de 60°C, como mostra
mais claramente a Figura 5.30

A separacao das curvas em temperaturas mais altas esta relacionado com o
alivio das tensdes térmicas interfaciais. O processo de moldagem por injecao de
materiais compdsitos gera tensdes térmicas interfaciais durante a etapa de
resfriamento. A contragéo térmica diferencial entre a matriz e os reforgos resulta em
um intertravamento mecanico dos reforcos pela matriz, mesmo nao havendo
interacdes quimicas na interface reforgo-polimero. Em temperaturas mais altas, o
efeito da tensdo térmica é anulado e pode-se observar a influéncia do tratamento
superficial dos reforgos no médulo de armazenamento.

A Figura 5.30 mostra que as diferengas em E’ se tornam mais significativas em
temperaturas acima de 80°C. Nesse intervalo, o compdsito binario PP/FV(30)
apresenta os menores valores quando comparado aos ternarios PP/FV(30)/MEVO(5)
e PP/FV(30)/MEVO(7,5), com MEVO tratada somado a presenga de compatibilizante
na matriz de PP. Esse comportamento mostra que quando existe elevado grau de
adeséo interfacial da MEVO, o efeito de reforcamento mecanico é positivo. Mesmo
com a reducéao da distancia interparticulas, ou seja, o aumento do teor de MEVO de 5

para 7,5% em peso, os resultados obtidos foram superiores ao binario PP/FV(30).
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Um ponto importante a ser destacado é que o compdsito ternario
PP/FV(30)/MEVO(5)t + MAH apresentou valores superiores ao PP/FV(30)/MEVO(7,5)
t + MAH. Ou seja, o aumento do teor de MEVO resultou em um decréscimo do moédulo
de armazenamento, ainda que em ambos os casos o0s valores sejam maiores do que
o binario PP/FV(30). Esse fenbmeno pode ser explicado quando avaliamos a
geometria da microesfera de vidro oca e sua contribuicdo no reforcamento mecéanico
dos compasitos ternarios. A MEVO é um reforgo particulado oco, ou seja, quando
adicionado ao composito fibro-particulado gera espacgos vazios no interior da matriz.
Uma parcela muito pequena da MEVO, a sua “casca” externa, contribui para o
reforcamento mecanico desse compdsito. Sendo assim, quando o teor de
microesferas de vido oca aumenta, a quantidade de matriz no compésito ternario
reduz, ja que a mesma foi substituida pelos vazios da MEVO. Em outras palavras, a
matriz polimérica possui maior influéncia no modulo de armazenamento dos
compositos ternarios do que a “casca” da MEVO, por isso o aumento de seu teor
resulta em um decréscimo de E".

Esse fendmeno nao foi observado nos compadsitos binarios, nos quais a adicédo
de MEVO aumentou o moédulo E” quando comparado com a matriz de PP. Esse
resultado pode ser explicado devido a presenca de FV nos compositos ternarios.
Nessa situagao, o aumento do teor de MEVO, mesmo tratada. O resultado é a reducéao
de E° com o aumento do teor de MEVO, mesmo tratada superficialmente com
aminosilano.

Na Figura 5.31 sdo apresentadas as curvas espectrais do coeficiente de

amortecimento mecanico (tan ) do PP e seus compdsitos binarios e ternarios.
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Figura 5.31 - Curvas de tan & em fungao da temperatura para o PP ref e os
compositos PP/FV(30), PP/FV(30,0)/MEVO(5) t + MAH, PP/FV(30,0)/MEVO(7,5) t +
MAH, PP/MEVO(7,5) st, PPIMEVO(7,5) st + MAH e PP/MEVO(7,5) t + MAH.

Analisando as curvas de tan & da Figura 5.31, ao longo de toda a faixa de
temperaturas (-30 a 100°C), é possivel observar que as curvas espectrais da tangente
de perda para os compésitos PP/FV(30), PP/FV(30)/MEVO(5) t + MAH e
PP/FV(30)/MEVO(7,5) t + MAH apresentam valores de intensidade em niveis
inferiores quando comparadas aos binarios de PP/MEVO e a da matriz de PP.

Sendo tan & obtido através da razdo entre os modulos de perda (E”) e
armazenamento (E’), esses resultados mostram que apesar da dissipacao de calor
pela componente viscosa ocorrer com intensidade nos compdésitos reforgados com
FV, o elevado médulo de armazenamento (E’) desses sistemas mantém suas curvas
espectrais de tan & em niveis mais baixos do que os sistemas reforcados apenas com
MEVO. Assim sendo, a partir da Figura 5.31 é possivel verificar que os compdsitos
reforcados com FV possuem um comportamento mais elastico quando comparado
com os reforcados apenas com MEVO.

A Figura 5.32 apresentam as curvas espectrais de tan & para os compdsitos
binarios e ternarios, respectivamente, na faixa de temperatura de 60 a 100°C. O
objetivo é avaliar a influéncia da adesao interfacial em tan & quando as tensdes
térmicas interfaciais nao estao presentes. Nota-que que a incorporagao das MEVOs,
independente do tratamento superficial e do grau de adesdo com a matriz polimérica,
reduz significativamente as curvas espectrais de tan & em comparag¢ao a curva da

matriz de PP ref. Avaliando os diferentes graus de adesao interfacial dos compdsitos
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binarios PP/MEVO, observa-se novamente a influéncia do teor de soélidos nos

resultados obtidos.
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0,120 - T~ —
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0,110 —
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Figura 5.32 — Curvas de tan & em funcao da temperatura para os compdsitos

binarios, acima de 60°C.
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Figura 5.33 — Curvas de tan & em funcao da temperatura para os compdsitos

ternarios, acima de 60°C.

Conforme discutido anteriormente, o compdsito totalmente tratado possui o
menor teor volumétrico de MEVO (10,3%), a MEVO sem tratamento e sem
compatibilizante resultou em um teor levemente superior (10,9%) e a MEVO sem
tratamento porém com a adicao de compatibilizante na matriz de PP apresentou o

maior teor de reforco (11,7%).
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O teor de sdélidos efetivo apresentou maior influéncia em E” do que o volume
de vazios na matriz de PP, gerado pela incorporagao das MEVOs. Assim sendo, o
compésito binario PP/MEVO(7,5) st + MAH gerou curvas espectrais de E’ superiores,
resultando em valores de tan & menores. Isso mostra que as curvas espectrais de tan
0 estéo coerentes com os resultados de E’ e E”.

Assim como ocorreu com os compoésitos binarios de PP/MEVO, a adigao de
MEVO tratada no binario de PP/FV(30) reduz as curvas espectrais de tan d. Esse
comportamento era esperado uma vez que se constatou aumento de E’ com a adigéo
de MEVO tratada nos sistemas ternarios. E interessante observar que, diferente do
que foi observado nas curvas espectrais de E’, o aumento do teor de MEVO (de 5 para
7,5%) nao apresentou influéncia significativa nos resultados de tan 8. Isso indica que
o volume de espagos vazios na matriz de PP, provenientes da adigdo das
microesferas ocas, apresentou maior influéncia em tan & do que a superficie da MEVO
(‘casca”). Em outras palavras, o compodsito ternario nao apresentou um
comportamento mais elastico com a adicdo de teores crescentes de MEVO, que é
inorganico e perfeitamente elastico, pois seu espago vazio interno apresentou maior

influéncia.
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6 CONCLUSOES

Considerando que o principal objetivo da presente dissertacdo foi avaliar a
influéncia do grau de adeséo interfacial entre a matriz polimérica de polipropileno e os
reforgos hibridos de FV e MEVO nas propriedades mecéanicas de curto prazo de
compoésitos ternarios de PP/FV/MEVO, realizada através de trés distintos niveis de
compatibilizagéo interfacial polimero-reforco (MEVO t + MAH, MEVO st + MAH e
MEVO st), as principais conclusdes s&o:

1. A metodologia proposta para a preparagao dos compositos de PP com
reforgo fibro-particulado, através de moldagem por injecao direta de corpos-de-
prova a partir de concentrados de PP/FV e PP/MEVO pré-extrudados numa
extrusora dupla-rosca, foi bem-sucedida por alcancar os mesmos teores hominais
totais de reforgo fibro- particulado, conforme demonstrado pelos resultados do
teste de teor de cinzas, executado em quintuplicata, para todas as formulagdes.
2. A analise térmica por DSC mostrou que os valores de super-resfriamento
(AT) dos compésitos binarios de PP/MEVO ficaram ligeiramente abaixo (1,2 — 4,6
°C) do valor obtido para a matriz de PP ref (AT =45 °C). Assim sendo, a adi¢ao de
MEVO tem um pequeno efeito de agao nucleante na matriz de PP dos compdsitos
ternarios, conforme verificado especificamente para o compodsito de
PP/FV(30)/MEVO(10) t + MAH. No entanto, este efeito de nucleagdo nao contribui
para um aumento significativo no grau de cristalinidade e temperatura de fusédo
(Tm) dos compdésitos PP/MEVO e, portanto, acredita-se que nao influenciaram de
forma significativa nas propriedades mecanicas dos compdsitos ternarios de
PP/FVIMEVO.

3. A adicao de MEVO nos compésitos ternarios de PP/FV/MEVO contribuiu
para um leve aumento do médulo de elasticidade em tracao e flexao, independente
do grau de adesdo interfacial investigado nas trés condigdes distintas de
compatibilizagao interfacial acima citadas. Ja a resisténcia a tragéo e flexao foi
significativamente influenciada pelo tratamento superficial das MEVOs. Quando as
mesmas foram tratadas com aminosilano e com a presenga do compatibilizante
interfacial de PP-g- MAH na matriz de PP, a resisténcia a tracdo se manteve
elevada e no mesmo nivel registrado nos compadsitos binarios referéncia de PP/FV
com o mesmo teor equivalente de 25% e 30% em peso de FV, enquanto o
modulo elastico de flexao registrou um leve aumento linear com teor crescente de

MEVO. O uso de MEVO sem tratamento superficial aminosilanico e com a
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presenga ou auséncia do compatibilizante de PP-g-MAH na matriz polimérica,
resulta numa queda linear das propriedades de resisténcia a tragao e flexdo em
propor¢cdes equivalentes com aumento do teor de MEVO st nos compdésitos
ternarios. Este comportamento mecanico do modulo elastico e da resisténcia nos
ensaios de tragao e flexdo dos citados compdsitos ternarios de PP/FV/MEVO é um
reflexo direto advindo do comportamento similar das mesmas propriedades
mecanicas verificadas nos compdsitos binarios referéncia de PP/MEVO nas trés
especificas condicdes de compatibilizagao interfacial entre a matriz de PP e as
microesferas de vidro. Portanto, fica evidente que o compésito binario de
PP/MEVO atua como sendo a “pseudo-matriz” do seu equivalente compadsito
ternario de PP/FV/MEVO.

4. A adicao de teores crescentes de MEVO deteriora a resisténcia ao impacto
dos compadsitos ternarios de PP/FV/MEVO nas trés condi¢gdes de compatibilizagao
interfacial das MEVOs com a matriz polimérica, quando comparada com a dos
compositos binarios referéncia de PP/FV com equivalente teor de 25 e 30% em
peso de FV. Esta deterioragcdo na resisténcia ao impacto aumenta com teor total
crescente do reforco hibrido de FV+MEVO e também com redugao no grau de
compatibilizagao interfacial PP-MEVO.

5. Os resultados dos ensaios mecanicos de curta duragdo dos compadsitos
hibridos de PP/FV/MEVO analisados, mostram que a hibridizacdo da FV com
MEVO numa matriz de PP resulta em um compdsito de elevada rigidez e
resisténcia mecanica e de baixa densidade, apenas quando a compatibilizacéo
interfacial da MEVO com a matriz de PP é completa com fortes ligagbes covalentes
devido a agdo combinada do seu tratamento superficial com agente de acoplagem
aminosilano e na presenga do compatibilizante interfacial de PP-g-MAH na matriz
polimérica. O uso apenas do compatibilizante de PP-g-MAH, sem tratamento
superficial aminosilanico do MEVO, conduz a fracas interagdes interfaciais PP-
MEVO que resultam na queda linear das propriedades de resisténcia mecanica
com aumento do teor de MEVO e em niveis equivalentes aos registrados nos
mesmos compdésitos ternarios hibridos com nenhuma compatibilizagéo interfacial.
Este efeito da compatibilizagdo interfacial no comportamento mecanico foi
parcialmente corroborado através da analise comparativa das curvas espectrais de
modulo de armazenamento E’ e de tangente de amortecimento mecanico (Tan 3)

via DMTA de alguns especificos compdsitos binarios e ternarios e da matriz de PP.
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6. Portanto, neste trabalho de mestrado foi demonstrado que o grau de adesao
interfacial e os teores totais e relativos dos reforgos hibridos de alta (FV) e baixa
(MEVO) razéo de aspecto influenciam diretamente no comportamento mecanico

deste compdésito de PP com reforgo hibrido fibro-particulado.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados desse trabalho mostraram que a adesao interfacial e o teor de
reforgo fibro-particulado influenciam diretamente nas propriedades mecanicas de
curta duracdo dos compdsitos ternarios de PP/FV/IMEVO, com e sem
compatibilizagcéo interfacial. Com o objetivo de aprofundar o conhecimento sobre o
desempenho mecanico e de outras propriedades fisicas destes compdsitos, sao
feitas as seguintes sugestdes para futuros trabalhos:

(1)  Analisar o comportamento mecanico de longa duragao dos compdésitos
ternarios de PP/FV/MEVO através de ensaios mecanicos de fluéncia e resisténcia a
fadiga com o intuito de verificar se o comportamento mecanico das propriedades de
curta duragao é reproduzido no desejado desempenho mecéanico de longa duragao
para aplicagdes de engenharia.

(2)  Visando a otimizagcao de compdsitos de PP com combinagao otimizada
de propriedades mecanicas de elevadarigidez, resisténcia e tenacidade, porém com
uma menor densidade final dos mesmos para aplicagdes de leveza, sugere-se a
troca do tipo de MEVO empregado nesse trabalho por outra de ainda menor
densidade.

(3)  Avaliar a influéncia da incorporagdo do refor¢co hibrido de FV com
MEVO no comportamento reolégico dos investigados compadsitos binarios e ternarios
em regime de fluxo permanente via reometria capilar e reometria rotativa visando
avaliar a possivel influéncia das microesferas ocas de vidro na melhoria de
processamento destes compdsitos ternarios em elevado teor de reforgo hibrido.

(4)  Avaliar a influéncia da eficiéncia de empacotamento do refor¢o hibrido
fibro- particulado na resisténcia de linhas de solda destes compdésitos ternarios

moldados por injecao.
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APENDICE A

Propriedades mecanicas de curta duracao de PP e dos seus compdsitos binarios e ternarios deste estudo.
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Modulo de

Formulagdio clasticidade Resi~sténcia a Deformacgéo Mc’>~dulo de Res[sténcia a Deformagé9 maxima | Resisténcia ao impacto
(GPa) tracdo (MPa) na ruptura (%) flexdo (GPa) flexdo (MPa) em flexdo (%) Izod ¢/ entalhe (J/m)

PP ref. 1,9+0,0 31,2+0,2 > 300,0 1,2+0,0 38,0+£0,6 50+0,0 38,1+5,6
Compésitos binarios

PP/FV(25) 6,1+0,1 71,0+ 0,5 4,0+0,1 44+04 101,8+1,9 4,3+0,1 99,9+44
PP/FV(30) 69+0,3 74,5+0,9 3,8+0,2 50+£0,3 110,3+2)9 39+0,1 104,154
PP/MEVO(5) t + MAH 20+04 30,5+0,3 >200,0 1,5+0,1 422+0,2 50+0,0 39,2+5,3
PP/MEVO(7,5) t + MAH 2,1+0,1 30,6 £0,2 247+11 1,8+0,2 43,2+0,3 50+0,0 40,8 £ 2,1
PP/MEVO(10) t + MAH 2,1+0,1 30,4+0,2 19,6 £4,0 1,8+04 450+14 50+0,0 41,120
PP/MEVO(5,0) st + MAH 20+0,1 252+04 >200,0 1,6+£0,2 38,4+0,2 50+£0,0 37,8+27
PP/MEVO(7,5) st + MAH 20+£0,2 21,0+0,2 >200,0 1,5+£0,1 37,5+0,3 50+£0,0 35,8+3,8
PP/MEVO(10) st + MAH 2,2+0,1 216+0,1 142,3 £ 66,0 16+0,1 358+1,0 50+0,0 31,0£23
PP/MEVO(5,0) st 21+0,0 255+0,7 >200,0 1,8+04 39,0+£0,3 50+0,0 33,8+45
PP/MEVO(7,5) st 22+0,1 23,9+0,7 >200,0 1,5+£0,2 38,2+0,1 50+£0,0 29,8+25
Compésitos hibridos

PP/FV(25,0)) MEVO(5.0) t + MAH 6,2+0,3 71,3+15 4,0+0,1 45+0,3 110,915 42+03 951+27
PP/FV(25,0)/ MEVO(7.5) t + MAH 6,6+0,3 726+09 3602 46+0,3 1002+44 4,3+0,1 96,7 £ 3,6
PP/FV(25,0)/ MEVO(10.0) t + MAH 6,5+0,2 70,4+0,8 3,701 47+0.2 105,9+4,0 41+0.2 92,5+3,2
PP/FV(25,0)) MEVO(5.0) st + MAH 6,2+0,2 63,6 + 0,9 3,8+0,1 4,3+0,2 94,4 +3,7 3,9+0,1 91,8+75
PP/FV(25,0)) MEVO(7.5) st + MAH 6,4+0,1 60,1+ 0,8 34+03 47+0,3 89,8+24 3,6 0,1 90,3+34
PP/FV(25,0)) MEVO(10.0) st + MAH 6,5+0,1 57,3+14 32+0.2 48+0,2 85,56+1,6 3,5+0,1 90,1+74
PP/FV(30,0)/ MEVO(5.0) t + MAH 7,0+0,2 784+0,9 36+0,2 55+0,5 112,0+£5,0 3,9+0,1 105,3+4.4
PP/FV(30,0)/ MEVO(7.5) t + MAH 75+0,2 781+17 34+0.2 51%0,1 110,0+1,5 3,9+0.2 102,5+5,9
PP/FV(30,0)) MEVO(10.0) t + MAH 75+0,3 78,0+ 2,6 26+0,8 52+0,2 109,0 £ 3,6 3,9+0,2 101,1+6,1
PP/FV(30,0)) MEVO(5.0) st + MAH 75+0,3 71,9+24 3,3+0,1 51+£0.2 101,2+1,5 3,5+0,2 103,7+5,5
PP/FV(30,0)) MEVO(7.5) st + MAH 76+0,2 69,2+2,0 32+0.2 53+0,1 97,1+29 3,4+0,1 100,3+44
PP/FV(30,0)/ MEVO(10.0) st + MAH 7,7+0,3 649+1,0 29+0,2 55+0,2 95,3+1,5 3,2+0,1 98,4 £ 6,1
PP/FV(30,0)/ MEVO(5.0) st 7,2%0,1 69,9+1,3 3,3+£0,2 52+0,2 102,8+1,6 3,5+0,1 99,0+£6,0
PP/FV(30,0) MEVO(7.5) st 7,56+0,2 67,722 3,1+£0.2 54+02 99,7 + 31 32+0,1 91,3+3,7
PP/FV(30,0)) MEVO(10.0) st 7,7+£0,2 64,4 +1,3 29+0.2 55+£0.2 91,0+71 29+05 90,2+ 31
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APENDICE B

Curvas das analises de DSC.

Sample: PP Referencia DSC File: C:..\PP_Referencia.001

Size: 6.1600 mg Operator: Gabriel
Run Date: 04-Dec-2019 11:03
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura 8.1 - Curva de DSC para o PP referéncia (12 corrida, corpo-de-prova 1).

Sample: PP Referencia DSC File: C:..\PP_Referencia.001

Size: 6.1600 mg Operator: Gabriel
Run Date: 04-Dec-2019 11:03
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura 8.2 - Curva de DSC para o PP referéncia (22 corrida, corpo-de-prova 1).



Sample: PP_MEVO(7.5)_Tratada

File: C:..\04-12-2019\Amostra_5.001

Size: 6.1100mg DsSC Operator: Gabriel
Run Date: 04-Dec-2019 15:22
Comment: PP_MEVO(7.5)_Tratada Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
3
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Figura 8.3 - Curva de DSC para o binario de PP/MEVO(7,5) t + MAH (12 corrida, corpo-

de-prova 1).

Sample: PP_MEVO(7.5)_Tratada

File: C:..\04-12-2019\Amostra_5.001

Size: 61100 mg DSC QOperator: Gabriel
Run Date: 04-Dec-2019 15:22
Comment: PP_MEVO(7.5)_Tratada Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura 8.4 - Curva de DSC para o binario de PP/MEVO(7,5) t + MAH (22 corrida,

corpo-de-prova 1).

Temperature (°C)
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File: .. \PP_MEVO7-5_S-Tratada_S-compat_1.001

Sample: 25
Size: 6.9800mg DsC Operator: LV
Run Date: 29-Sep-2020 13:13
Comment: PP-MEVOT-5_5-trat_S-compat1 Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
4
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Figura 8.5 - Curva de DSC para o binario de PP/MEVO(7,5) st (12 corrida, corpo-de-

prova 1).

Sample: 25 File: .\PP_MEVQ7-5_S-Tratada_S-compat_1.001
DsC Operator: LV - B -

Size: 6.9800 mg
Run Date: 29-Sep-2020 13:13

Comment: PP-MEVOT7-5_S-trat_S-compat1 Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
0.5
0.0+
158.39°C
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Figura 8.6 - Curva de DSC para o binario de PP/MEVO(7,5) st (22 corrida, corpo-de-

prova 1).



Sample: 1.1
Size: 4.3300 mg

Comment: PP-FV30-MEVO10_Tratada

124

File: C:...\28-09-2020\1_1.001

DsC Operator: LV
Run Date: 28-Sep-2020 14:49
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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Figura 8.7 - Curva de DSC para o binario de PP/FV30/MEVO(10) t + MAH (22 corrida,

corpo-de-prova 1).

Sample: 1.1
Size: 4.3300 mg

Comment: PP-FV30-MEVO10_Tratada

File: C:...\28-09-2020\1_1.001

DsC Operator: LV
Run Date: 28-Sep-2020 14:49
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
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APENDICE C

Curvas das analises de DMTA.

Sample: PPref File: C:\Users\user\Downloads\PPref_1.001
Size: 50.0000 x 12.6600 x 3.0600 mm DMA Operator: LV
Method: Temperature Ramp Run Date: 30-Sep-2020 15:07
Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 8.8 - Curvas de DMTA (modulo de armazenamento — E’; modulo de perda —

E”; tan & e amplitude de deformacao) para o PP referéncia, corpo-de-prova 1.

Sample: PPref File: C:\Users\user\Downloads\PPref_2.001
Size: 50.0000 x 12.5200 x 2.9100 mm DMA Operator: LV
Method: Temperature Ramp Run Date: 30-Sep-2020 16:24
Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.9 - Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; modulo de perda —

E”; tan & e amplitude de deformacgao) para o PP referéncia, corpo-de-prova 2.
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Sample: PPref File: C:\Users\user\Downloads\PPref_3.001
Size: 50.0000 x 12.6500 x 2.9700 mm DMA Operator: LV
Method: Temperature Ramp Run Date: 30-Sep-2020 17:37
Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.10 - Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; modulo de perda —

E”; tan & e amplitude de deformacao) para o PP referéncia, corpo-de-prova 3.

Sample: PP_MEVO7-5_TRATADA File: C:...\Downloads\PP_MEVO7-5_TRATADA_1.0(
Size: 50.0000 x 12.7000 x 3.1500 mm DMA Operator: LV
Method: Temperature Ramp Run Date: 30-Sep-2020 18:46
Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.11 - Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda —
E”; tan & e amplitude de deformagéo) para o compdsito binario PP/MEVO(7,5) t +
MAH, corpo-de-prova 1.



Sample: PP_MEVO7-5_TRATADA 2
Size: 50.0000 x 12.7100 x 3.1500 mm
Method: Temperature Ramp

DMA

File: C:..\Downloads\PP_MEVO7-5_TRATADA_2.001
Operator: LV

Run Date: 30-Sep-2020 19:53

Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.12 - Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda —

E”; tan & e amplitude de deformacgao) para o compdsito binario PP/MEVO(7,5) t +

MAH, corpo-de-prova 2.

Sample: PP_MEVO7-5_TRATADA
Size: 50.0000 x 12.6700 x 3.0300 mm
Method: Temperature Ramp

DMA

File: C:..\Downloads\PP_MEVO7-5_TRATADA_3.00
Operator: LV

Run Date: 02-Oct-2020 06:57

Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.13 - Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda —

E”; tan & e amplitude de deformacgao) para o compdsito binario PP/MEVO(7,5) t +

MAH, corpo-de-prova 3.



Storage Modulus (MPa)

Sample: PP_FV30_1
Size: 50.0000 x 12.7600 x 3.0900 mm
Method: Temperature Ramp

DMA

File: C:\Users\user\Downloads\PP_FV30_1.001
Operator: LV

Run Date: 01-Oct-2020 12:07

Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.14 - Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda —

E”; tan & e amplitude de deformacgao) para o compésito binario PP/FV(30), corpo-de-

prova 1.

Storage Modulus (MPa)

Sample: PP_FV30_2
Size: 50.0000 x 12.6800 x 3.1000 mm
Method: Temperature Ramp

DMA

File: C:\Users\user\Downloads\PP_FV30_2.001
Operator: LV

Run Date: 01-Oct-2020 13:18

Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.15 - Curvas de DMTA (modulo de armazenamento — E’; modulo de perda —

E”; tan & e amplitude de deformagéao) para o compdsito binario PP/FV(30), corpo-de-

prova 2.



Sample: PP_FV30
Size: 50.0000 x 12.7200 x 3.1600 mm
Method: Temperature Ramp

DMA

File: C:\Users\user\Downloads\PP_FV30_3.001
Operator: LV

Run Date: 02-Oct-2020 10:12

Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.16 - Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; modulo de perda —

E”; tan 6 e amplitude de deformagao) para o compésito binario PP/FV(30), corpo-de-

prova 3.

Sample: PP_FV30_MEVO5_TRATADA
Size: 50.0000 x 12.6900 x 3.0700 mm
Method: Temperature Ramp

DMA

File: C:..\PP_FV30_MEVO5_TRATADA_1.001
Operator: LV

Run Date: 01-Oct-2020 14:36

Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.17 — Curvas de DMTA (mdédulo de armazenamento — E’; médulo de perda —
E”; tan 6 e amplitude de deformacgao) para o compdsito ternario PP/FV(30)/MEVO(5)

t + MAH, corpo-de-prova 1.



Sample: PP_FV30_MEVO5_TRATADA
Size: 50.0000 x 12.6700 x 3.1000 mm
Method: Temperature Ramp

DMA

File: C:..\PP_FV30_MEVO5_TRATADA_2.001
Operator: LV

Run Date: 01-Oct-2020 15:42

Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.18 — Curvas de DMTA (modulo de armazenamento — E’; modulo de perda —

E”; tan & e amplitude de deformacao) para o compdsito ternario PP/FV(30)/MEVO(5)

t + MAH, corpo-de-prova 2.

Sample: PP_FV30_MEVO5_TRATADA
Size: 50.0000 x 12.7000 x 3.0600 mm
Method: Temperature Ramp

DMA

File: C:..\PP_FV30_MEVO5_TRATADA_3.001
Operator: LV

Run Date: 02-Oct-2020 11:16

Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.19 — Curvas de DMTA (md&dulo de armazenamento — E’; médulo de perda —

E”; tan 6 e amplitude de deformacgao) para o compdsito ternario PP/FV(30)/MEVO(5)

t + MAH, corpo-de-prova 3.
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Sample: PP_FV30_MEVO7-5_TRATADA File: C:..\PP_FV30_MEVO7-5_TRATADA_1.001
Size: 50.0000 x 12.7000 x 3.1000 mm DMA Operator: LV
Method: Temperature Ramp Run Date: 01-Oct-2020 19:00
Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.20 - Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda —
E”; tan & e amplitude de deformacédo) para o compdésito ternario
PP/FV(30)/MEVO(7,5) t + MAH, corpo-de-prova 1.

Sample: PP_FV30_MEVO7-5_TRATADA File: C:..\PP_FV30_MEVO7-5_TRATADA_2.001
Size: 50.0000 x 12.6800 x 3.0300 mm DMA Operator: LV
Method: Temperature Ramp Run Date: 01-Oct-2020 20:04
Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.21 - Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; modulo de perda —
E”; tan & e amplitude de deformagao) para o compdsito ternario
PP/FV(30)/MEVO(7,5) t + MAH, corpo-de-prova 2.
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Sample: PP_MEVO7-5_TRATADA File: C:..\Downloads\PP_MEVO7-5_TRATADA_3.001
Size: 50.0000 x 12.6700 x 3.0300 mm DMA Operator: LV
Method: Temperature Ramp Run Date: 02-Oct-2020 06:57
Instrument: DMA Q800 V21.3 Build 96
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Figura 8.22 - Curvas de DMTA (mddulo de armazenamento — E’; médulo de perda —
E”; tan 6 e amplitude de deformacao) para o compésito ternario
PP/FV(30)/MEVO(7,5) t + MAH, corpo-de-prova 3.



