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RESUMO

A adicao de fibras de silica em compdsitos de polipropileno (PP) foi investigada
neste trabalho como uma proposta de desenvolvimento de novos materiais
utilizados pela indastria automotiva, os quais permitam a reducdo de peso do
veiculo e a consequente economia de combustivel. As fibras sao leves, constituidas
de silica amorfa e tratadas com aminossilano para uma melhor interagdo com a
matriz polimérica. Compositos de PP homopolimero, bem como de compdsitos de
PP heterofasico modificados com o copolimero etileno e 1-octeno (POE), foram
formulados utilizando-se 20% de fibras de silica e com PP funcionalizado com
anidrido maleico (PP-g-MAH) como compatibilizante. As amostras foram avaliadas
quanto as propriedades mecanicas, térmicas, caracteristicas morfologicas,
anisotropia e quanto a requisitos especificos, como emissdes de volateis, odor e
resisténcia a riscos. O compdésito de PP homopolimero na presenca de 2% de PP-g-
MAH apresentou o melhor balanco de propriedades, porém com comprometimento
quanto a tenacidade. A anélise morfolégica desta formulacéo indicou a presenca de
fibras descoladas, demonstrando que o tratamento das fibras com o aminossilano,
nao foi totalmente efetivo para a reducéo das tensdes interfaciais. Os compésitos de
PP heterofasico modificados com POE (5% em peso) e com fibras de silica
apresentaram boa dispersao, forma e tamanho de dominios elastoméricos, os quais
promoveram um bom efeito de tenacificacdo. O copolimero POE atuou como um
agente compatibilizante, melhorando a adesé&o fibra-polimero. Por outro lado, estes
compositos apresentaram um grande numero de particulas de borracha descoladas
da matriz por cavitacao, sugerindo que a adesao entre as fases pode ser melhorada,
apesar da afinidade quimica da blenda PP/POE. De uma forma geral, as fibras
curtas de silica constituem uma alternativa potencial para o reforco de compdsitos
de PP. Além de menor densidade, os compdsitos estudados apresentaram bons
resultados quando comparados a formulagdes com o emprego de talco, o qual é

muito empregado em pecas automotivas.

Palavras-chave: Compoésitos de polipropileno. Fibras de silica. Agente
compatibilizante. POE.



ABSTRACT

The addition of silica fibers in polypropylene (PP) composites was investigated on
this work as a proposal to develop new materials used in automotive industry, in
order to enable the reduction of vehicle weight and the resulting fuel economy. The
fibers are lightweight, made of amorphous silica and treated with amine silane for
better interaction with the polymer matrix. Composites of PP homopolymer and PP
heterophasic composites modified with ethylene and 1-octene (POE) were
formulated using 20% of silica fibers as reinforcement and PP functionalized with
maleic anhydride (PP-g-MAH) as compatibilizer agent. The samples were evaluated
for mechanical, thermal, morphological, anisotropy, as well as specific requirements
such as emissions of volatiles, odor and scratch resistant. The composite of PP
homopolymer in the presence of 2% of PP-g-MAH showed the best balance of
properties, however the tenacity was impaired. The morphological analysis of this
formulation indicated the presence of detached fibers, demonstrating that treatment
of fibers with the amine silane was not totally effective in reducing the interfacial
tensions. Heterophasic PP composites modified with POE (5 wt%) and silica fibers
presented good dispersion, shape and size of elastomeric domains, promoting a
good toughening effect. The POE copolymer acted as a coupling agent, enhancing
the adhesion fiber-polymer. On the other hand, these composites showed a large
number of rubber particles detached from the matrix by cavitation, suggesting that
the adhesion between the phases can be improved, despite the chemical affinity of
the blend PP/POE. In general, short silica fibers are a potential alternative for
polypropylene composites reinforcement. In addition to lower density, the studied
composites demonstrated good results when compared to formulations with the use
of talc, which is very used in automotive parts.

Keywords: Polypropylene composites. Silica fibers. Compatibilizer agent. POE.
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1 INTRODUCAO

A seguranca dos ocupantes, a funcionalidade, o desempenho e a qualidade
final do veiculo sempre estiveram entre os requisitos primordiais considerados pela
industria automotiva durante a escolha e o desenvolvimento de materiais utilizados
em pecas e componentes, refletindo o desejo dos consumidores finais.

As crescentes preocupacdes sobre o impacto que os automoveis exercem
sobre 0 meio ambiente motivam novos regulamentos ambientais, como o recém
proposto pela Comissdo Européia (CE), n® 443/2009 de 23 de abril de 2009, com
metas para a reducdo de emissdes de didxido de carbono (CO,) para automéveis
novos de passageiros, 0s quais representam, aproximadamente, 12% das emissoes
de carbono da Unido Européia. O objetivo € atingir uma reducdo média de 160 ¢
CO.km para 130 g CO./km, de forma escalonada, a partir de 2012 até 2015,
orientada por uma curva de valores limites. As medidas prevéem sansdes aos
fabricantes que ndo cumprirem os limites estipulados, entretanto, por outro lado,
aqueles que tiverem os seus niveis de emissdes acima da curva limite, receberao
incentivos na forma de créditos de carbono.!

Apesar dos sucessivos fracassos das negociacoes relativas a tomada de
medidas para evitar o aquecimento global, ocorridas nas Uultimas conferéncias
mundiais, 0 novo regulamento proposto pela CE gerou debates e novos desafios
para a industria automobilistica quanto ao desenvolvimento de produtos com melhor
desempenho e inseridos no conceito de sustentabilidade, porém sem
comprometimento a competitividade tao determinante e exigida pelo mercado atual.

Dentre os novos principios para o desenvolvimento sustentavel de produtos
encontram-se a reducao do consumo de combustiveis, a melhoria da eficiéncia e da
manutencao dos recursos (reciclagem, utilizacdo de materiais de fontes renovaveis,
desenvolvimento de novas tecnologias, alternativas de sistemas para o
armazenamento de energia), bem como a protecado a saude humana.

A preocupacao com a saude humana leva a atuagcdées como a de reducao de
emissdes nao s6 provenientes de combustiveis, mas também de volateis no interior
dos automoveis, 0s quais se tratam de substancias presentes nas composicoes dos
materiais empregados nos revestimentos internos, liberadas sob a acdo de



temperaturas altas. O controle de tais emissdes internas ndo € uma atividade
recente para algumas industrias automotivas, que a tempo dispdem de normas e
especificacbes adequadas para a avaliacdo e determinacao dos valores permitidos.
O “cheirinho do carro novo” € mantido sem comprometimentos a saude ou ao bem
estar dos ocupantes.

Quanto ao controle das emissdes externas, a economia de combustivel, antes
vista como apenas uma vantagem, torna-se primordial neste novo contexto, e a
diminuicao do peso do veiculo, pelo emprego de novos materiais, € um dos pontos
chaves para se atingir esse propdsito em curto prazo.

Nas ultimas décadas, o uso dos plasticos tem contribuindo significativamente
para inovacgdes tecnoldgicas, substituindo materiais tradicionais com vantagens em
varios aspectos, tais como a seguranca, o desempenho, o menor consumo de
combustivel, além da liberdade de criacao de conceitos diferenciados. A utilizacao
de pecas plasticas internas moldadas por injecdo, como os painéis de porta, por
exemplo, além de reduzirem o peso final do veiculo, mantém ou melhoram o
desempenho em testes que simulam impactos laterais e que fazem parte dos
requisitos de seguranca do veiculo. Além disso, os revestimentos plasticos internos
permitem a diminui¢do dos niveis de ruido e vibragcdo. O emprego de componentes
plasticos externos, como aerofdlios, parachoques, paralamas, dentre outros,
permitem abaixar o centro de gravidade do veiculo, trazendo-o mais préoximo do
equilibrio, melhorando caracteristicas como estabilidade e dirigibilidade. As
vantagens proporcionadas por polimeros e compoésitos sdo realmente iniUmeras e,
em razao disto, atualmente, para um veiculo de médio porte, estima-se que 8,3% do
peso do mesmo correspondam a presenca destes.

O polipropileno € um versétil termoplastico olefinico e possui uma ampla faixa
de aplicacdo em pecas automotivas, oferecendo, além do custo baixo, uma
combinacao de propriedades mecéanicas boas, facilidade de moldagem, acabamento
superficial excelente, resisténcia quimica, estabilidade a luz U.V, dentre outras. A
boa resisténcia a luz solar permite que pecas em polipropileno ndo sejam pintadas,
melhorando a reciclabilidade e reduzindo custos de processos. Sendo, em média,
de 15 a 20% mais leve que outros polimeros, € uma solucdo muito atrativa para o
cumprimento das novas regulamentacdes ambientais. E um dos polimeros mais
estudados quando o assunto € compoésitos poliméricos. A adicdo de minerais

funcionais e/ou fibras, ou a combinagédo destas, em matrizes de polipropileno, além



de proporcionar sistemas com propriedades mecanicas elevadas, permite também a
extensdao do uso do mesmo em aplicacbes nas quais sao utilizados plasticos de
engenharia mais onerosos, como, por exemplo, o ABS.??

Talco e silica sdo exemplos de minerais utilizados em compdsitos de
polipropileno. O talco, silicato de magnésio hidratado, esta presente em varias
aplicacdes industriais.* Diferentemente de outros minerais, é bem eficiente como
reforco em polipropileno com relagdo as propriedades mecénicas e a estabilidade
térmica e dimensional (melhor orientacdo macromolecular dos compdsitos). A
adicdo de talco interfere na temperatura de inicio de cristalizacdo, aumentando
ciclos de processo pela redugdo do tempo de moldagem por injeg;.:ilo.5 A silica
apresenta-se em diversas fases distintas e quimicamente definidas como SiOs..
Alguns tipos de silica, como a sintética ou coloidal, a pirogénica ou fumed silica, a
fundida e a precipitada, sdo empregadas em polimeros e apresentam diferentes
comportamentos.® Compésitos poliméricos com cargas extraidas do solo foram
sempre objeto de estudos cientificos. Algumas publicagdes recentes®’ citam o
aumento da resisténcia a abrasdo, ao calor, a resisténcia ao risco, bem como a
reducdo do coeficiente de expansao térmica, para compositos de polipropileno
reforcados com silicas especificas.

As fibras curtas de vidro sdo muito utilizadas em polimeros em geral, incluindo
polipropileno, por apresentarem vantagens em termos de custo e de desempenho
mecanico, apesar das desvantagens relacionadas a densidade alta, ao dificil
processamento (dispersdo baixa, liberacdo de calor alta e acao abrasiva sobre o
molde), a tenacidade baixa obtida pelos compdésitos e aos efeitos de anisotropia,
como os de empenamento de pecas moldadas.?®

Em se tratando de aplicagcbes automotivas, compdsitos de polipropileno
reforcados com talco (em concentragdes de 10 a 40% em peso), assim como, com
fibras curtas de vidro (com 20 a 30% em peso), sdo 0s mais utilizados e estao
presentes ao longo de todo o veiculo. Estes sdo empregados em componentes
funcionais, estruturais ou de aparéncia, pertencentes ao acabamento interno e
externo do veiculo, bem como em pecas prdéximas ou na regiao do motor (under-the-
hood). Por outro lado, o uso de cargas reforcantes em compdésitos de polimeros
semicristalinos como o polipropileno, restringem a aplicagdo em pecas ou
componentes que requerem um melhor comportamento quanto a resisténcia ao

impacto em temperaturas baixas, por exemplo. Para que a tenacidade do compdsito



seja melhorada, alguns agentes sédo adicionados a formulacao, como plastificantes,
uso de comondmeros para sintetizar polimeros e adicdo de modificadores de
impacto.'® Elastdmeros como EPDM (mondmero de etileno-propileno-dieno) e EPR
(borracha de etileno-propileno) tém sido modificadores usuais para polipropileno.
Mais recentemente, os copolimeros de etileno e alfa-olefinas, bem como os
elastdbmeros termoplasticos (TPEs), também passaram a ser utilizados com
resultados muito satisfatérios. O uso de elastomeros olefinicos metalocénicos a
base de etileno e 1-octeno (POE) para a tenacificacado do polipropileno é muito
conveniente face a similaridade quimica entre ambos, proporcionando assim uma
melhor adesdao interfacial. Compoésitos de polipropileno tenacificados e reforcados
com talco sdo empregados em painéis de instrumentos, por exemplo. Tais pecas
devem atender a especificacbes rigidas com relacdo ao balanco de rigidez e
tenacidade em ampla faixa de temperatura (-30°C a +110°C), estabilidade
dimensional e fratura ddctil.

A impressdo do interior de um veiculo depende muito da qualidade de
superficie de pecas plasticas, como coberturas de colunas, painéis de portas e
painel de instrumentos. Em veiculos mais luxuosos isto é conseguido pela aplicacao
de revestimentos de policloreto de vinila (PVC), termoplasticos poliolefinicos (TPOs),
tecidos, couros, pintura, dentre outros. Entretanto, para os veiculos mais populares,
com pecas em polipropileno sem pintura e moldadas em diferentes cores, a
qualidade superficial esta diretamente relacionada a aspectos como textura, brilho
baixo, isencdo de marcas e linhas de fluxo (defeitos de injecdo) e resisténcia a
riscos. Este Ultimo requisito tornou-se um importante parametro de investigacoes
nao s6 com relacdo a definicio de metodologias de analise, desenvolvimento de
aditivos, mas também pelo efeito deletério proporcionado por cargas minerais, como
o talco.

Pesquisadores®'"'2

citam o efeito de uma fibra natural inorgénica curta
(Silexil®), obtida de recursos minerais em abundancia no Brasil, quanto a
incorporagdo como agente de reforco em plasticos. Este tipo de fibra apresenta
perto de 100% em massa de silica amorfa e densidade de 1,73 g/cm3, sendo
proveniente de minerais denominados espongilitos, que sao espiculas de silica
originadas de esqueletos de esponjas de agua doce e de organismos semelhantes.
O material natural é oco, de cor branca, tratado superficialmente com aminossilano

para melhor acoplamento com a matriz polimérica.> Em um estudo recente, Sato'’



analisou a aplicagdo desta fibora em compositos hibridos de polipropileno
homopolimero com fibra de madeira e agente de acoplagem, os quais apresentaram
boas propriedades mecéanicas e reducao de peso. As mesmas fibras foram ainda
avaliadas por Sega’[elli12 como agentes de reforco em compdsitos ternarios de
poliamida 6, borracha de etileno-propileno-dieno funcionalizada com anidrido
maleico (EPDM-g-AM), também com resultados satisfatérios, inclusive evidenciando
tenacidade boa sem comprometimento critico a rigidez.

Neste trabalho, utilizou-se polipropileno como matriz polimérica e a fibra de
silica natural Silexi® como principal agente de reforco. O interesse no emprego
desta fibra deve-se a fatores como disponibilidade imediata, volumes altos de
producdo (os quais constituem requisitos primordiais para o fornecimento a industria
automobilistica), bons resultados presentes na literatura e, principalmente, pela
massa especifica baixa, comparada a da fibra de vidro e a do talco.

1.1 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a viabilidade do uso de fibras
curtas de silica como agente de reforgo, tanto em compoésitos de polipropileno
homopolimero, como em compdsitos de polipropileno heterofasico modificados com
o copolimero etileno e 1-octeno (POE). Visou-se a aplicacdo em pecas internas
automotivas, com a vantagem de diminuicdo da densidade (em funcdo da massa
especifica baixa das fibras).

Com este propésito, foram estabelecidos os seguintes passos:

= Desenvolver formulacbes com 20% de fibras de silica, em peso, e
caracteriza-las quanto as propriedades mecéanicas, as térmicas, as
caracteristicas morfolégicas e a anisotropia. Avalia-las também, de acordo
com possivel aplicagdo, quanto a resisténcia a riscos e ao comportamento a
emissdes, 0s quais constituem requisitos especificos de uma montadora de
veiculos.

» Estabelecer comparacées com compédsitos de mesma formulacdo, porém,

reforcados com talco em igual teor, bem como com os polimeros puros.



Caracterizar compdésitos de polipropileno hibridos com o emprego de talco,
com a meta de reducado do efeito de anisotropia causado pela presenca das
fibras.

Proporcionar o aumento da afinidade entre as fibras inorganicas e a matriz de
polipropileno homopolimero por meio da variagdo de teores de polipropileno
funcionalizado com anidrido maleico (0, 1, 2 e 4% em peso de PP-g-MAH) e

determinar a concentracao 6tima deste aditivo.



2 REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo sera iniciado por uma breve abordagem sobre conceitos e dados
relevantes ao estudo de compositos reforcados de matriz de polipropileno, visando
proporcionar subsidios para uma melhor compreensao do trabalho experimental e
das referéncias bibliogréaficas citadas. O objetivo do item seguinte é a realizacdo de
uma revisdo que permita um conhecimento do estado da arte, com a selecao de
trabalhos interessantes nas areas de compatibilizacao interfacial em compdésitos de
polipropileno com fibras e particulas e de efeitos de hibridizagdo em compdsitos e
blendas de polipropileno com elastémeros (com ou sem adicdo de cargas). O
assunto do penultimo item deste capitulo € sobre os requisitos especificos de
comportamento a emissdes e de resisténcia a riscos, 0s quais sdo considerados
pela industria automotiva na avaliacdo e escolha de compdsitos poliméricos. O
capitulo sera finalizado com a descricao da fibra curta de silica Silexil®, que é base

de referéncia para esta pesquisa.

2.1 POLIPROPILENO

O polipropileno é produzido pela polimerizagdo do propileno, o qual € um
subproduto gasoso de refino de petréleo, na presenca de um catalisador e sob
controlados parametros de pressdo e temperatura.’® Esta reagdo de polimerizagdo
esta mostrada na Figura 1.
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Figura 1 - Esquema da reacao de polimerizacao do polipropileno



Os principais fatores que podem alterar as propriedades do polipropileno séo a
taticidade (regularidade espacial do grupo CH3 na cadeia polimérica), a massa molar
e as condicoes de cristalizagcdo. Esses parametros € 0 mecanismo envolvido na
cristalizacdo sao relevantes para as propriedades do produto final, que por sua vez
dependem do tamanho dos esferulitos, do grau de cristalinidade, da regido
interfacial e amorfa, e da sua morfologia."

A viabilidade comercial do polipropileno foi possivel com base em pesquisas
do Professor G. Natta da Polietecnico di Milano, em 1954, na ltalia, por meio da
utilizacado do sistema de catalisador esteroespecifico de Ziegler. As macromoléculas
de polipropileno podem conter milhares de unidades monoméricas e massa molar
alta. O termo estereoespecifico do catalisador se refere a caracteristica de controlar
a posicao do grupo metila (CHs) na cadeia polimérica de forma ordenada, o que
resulta na obtengdo de materiais com estruturas regulares, como os polipropilenos
sindiotatico e isotatico, de grande interesse comercial.”

O polipropileno pode ser sintetizado nas formas isotatica, sidiotatica e atatica.
No polipropileno isotatico (Figura (2b)), os grupos metila estao todos no mesmo lado
e no mesmo plano da cadeia polimérica. Quando os grupos metila apresentam-se
acima e abaixo do plano da cadeia polimérica, alternadamente, como mostrado na
Figura 2(c), o polipropileno é classificado como sindiotatico. Nao ha regularidade de
disposicdo para os ataticos (Figura (2a)). O catalisador Ziegler-Natta é utilizado
apenas para a producao de polipropilenos isotaticos e sindiotaticos. Em razao da
formacéao de arranjos cristalinos regulares, os polipropilenos isotético e sindiotatico
sao cristalinos, entretanto, o isotatico possui um grau de cristalinidade maior, o que
resulta em propriedades mecanicas boas de rigidez e de resisténcia a tracdo. O
polipropileno sindiotatico € menos rigido e apresenta ponto de fusdo menor que o
isotatico, porém possui melhor resisténcia ao impacto. O polipropileno atatico, com
estrutura quase que totalmente amorfa, apresenta-se mais flexivel e macio, sendo

utilizado em adesivos e selantes.™



(a)

(b)

(c)

Figura 2 - Estruturas isoméricas do polipropileno: polipropileno atéatico (a),

polipropileno isotatico (b) e polipropileno sindiotatico (c)'®

Um grande numero de pesquisas no ambito da microestrutura quimica tem
sido realizado nos ultimos cinquenta anos, com o propédsito de contornar as
deficiéncias do polipropileno, aproximando-o aos plasticos de engenharia quanto as
propriedades finais. Assim, destacam-se o surgimento de copolimeros e de
catalisadores de controle microestrutural alto como os metalocenos. Através desta
nova geracao de catalisadores, a sexta para o polipropileno, torna-se possivel, por
exemplo, obter polimeros de isotaticidade alta, com massas molares muito mais
altas que aqueles obtidos pelo tipo Ziegler-Na’[’[a.17

As propriedades fisicas e as caracteristicas de processamento do polipropileno
também sdo determinadas pela massa molar e pela distribuicdo desta, bem como
do tipo e a quantidade do mondémero copolimerizado. No processo de polimerizacao
as cadeias obtidas apresentam comprimentos variados. Equacgdes foram entao
formuladas para a determinagdo da massa molar do polimero (M,), da massa molar
ponderal (My,) e para a polidispersividade, a qual é determinada pela razado My/M,.
Normalmente, o polipropileno possui M, de 38.000 a 68.000, M,, de 220.000 a

700.000 e razdao M\/M, de 5 a 12, o que resulta em cadeias moleculares da ordem
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de 1000 A. Uma das técnicas de avaliacdo da massa molar é a determinagdo do
indice de fluidez (MFI).'®?

2.1.1 Cristalizacéo

A cristalizacdo de materiais poliméricos é descrita como a solidificacao
organizada das cadeias pelo empacotamento destas, gerando uma matriz atbmica
ordenada. Ao aumentar a cristalinidade de um material, aumentam-se também
propriedades como rigidez, resisténcia mecanica e densidade, entretanto, por outro
lado, diminuem os requisitos de resisténcia ao impacto, de tenacidade e de
ductilidade. Por ser semicristalino, o polipropileno apresenta regides cristalinas
dispersas em uma matriz amorfa. A regido amorfa esta associada a desordem da
cadeia e é responsavel pelo comportamento visco elastico do material.'

A cristalinidade do polipropileno é influenciada principalmente por fatores
estruturais (como linearidade de cadeia, taticidade, copolimerizacéo, entre outros),
pela presenca de fatores externos (como aditivos) e pelas condicoes de
processamento.'

Segundo Tokumoto'’, a estrutura cristalina do polipropileno (em uma peca
injetada, por exemplo) apresenta 0s seguintes niveis de organizacdo, 0s quais
também estdo mostrados na Figura 3:

» Macroestrutura da superficie e centro da peca, a qual é dependente da condicéo
de processamento;

» Morfologia esferulitica e fase de blenda (estrutura de organizacao cristalina do
polipropileno);

= Morfologia lamelar, tamanho e organizacdo (os esferulitos sdo compostos por
lamelas na forma de feixes que crescem radialmente com base em um nucleo
central);

= Estrutura do cristal.
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Morfologia superficie - centro

Escala macroscapica
~ mm-cm

Escala esferulitica

1~50 pm

y
R Escala lamelar

100-300 A

Figura 3 — Caracteristicas dos niveis de estrutura morfolégica do polipropileno'’

A forma de cristalizacao das cadeias é muito importante para a morfologia final
de um polimero. A cristalizacdo ocorre entre a temperatura de transicao vitrea (T,) e
a temperatura de fuséo (Tnm), pois em temperatura inferior a Tq4, 0 polimero ndo teria
energia interna suficiente para a mobilidade das cadeias e formacao dos esferulitos.
A temperatura de cristalizagdo (T;) é definida como a temperatura na qual ocorre a
maior taxa de conversdo da cristalizacdo. A cristalizacdo ocorre por difusdo em
temperaturas mais baixas e por nucleacdo em temperaturas elevadas. O
crescimento e a quantidade de esferulitos dependem do numero de nucleos
formados sob certa velocidade de nucleacdo. Quanto maior a velocidade, maior o
nuamero de nucleos formados, e menores serdao os tamanhos dos esferulitos. Desta
forma, o grau de cristalizacao € geralmente favorecido por um resfriamento suave a
partir da fusdo.®

A presenca de agentes nucleantes propicia nucleos adicionais para o

crescimento de cristais, contribuindo para a formacao de esferulitos menores e em
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maior ndmero no polimero cristalizado.” Estes agentes podem ser impurezas,
defeitos na cadeia polimérica, cargas, pigmentos ou a parede do molde de injecao.
As cargas minerais com melhor capacidade de nucleagdo induzem a uma maior
temperatura de cristalizagdo. '

O polipropileno também apresenta polimorfismo, podendo existir em diferentes
formas morfoldgicas, dependendo da taticidade da resina e das condicbes de
processamento. O polipropileno apresenta as seguintes formas cristalinas:
monoclinica (o), hexagonal (p’), triclinica (y) e esmética (Spm). Estas formas
divergem entre si de acordo com os angulos a, B, y, € com 0s eixos a, b, ¢, de uma
célula cristalina, conforme mostrado na Figura 4. Com relagcdo ao polipropileno
isotatico, a forma o’ ou monoclinica € a mais usual, com conformagédo de cadeia na
forma de hélice. A forma p’, apresenta maior grau de desordem que a forma o, para
a qual pode ser convertida sob aquecimento. A forma y nado é usual para o
polipropileno em condigdes tipicas de processamento. Esta ocorre pela presencga de
cadeias curtas, pela adicdo de comonémeros e, principalmente, pela cristalizacao
sob pressao. A forma esmética (Sm) ocorre geralmente em resfriamentos bruscos,

sendo comum em filmes. 82921

~

p ( N b
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Figura 4 — Célula unitaria (cristal)'®

O polipropileno isotatico apresenta uma célula monoclinica (o) com o0s
seguintes parametros de rede: a = 6,65 + 0,05 A ; b = 20,96 + 0,15 A; ¢ = 6,50 +
0,04 A;oo=y=90°e P =99°20."
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2.1.2 Polipropileno homopolimero

O polipropileno homopolimero, de maior emprego comercial, possui
configuragcdo isotatica na temperatura ambiente, sendo obtido por catalise
estereoespecifica de Ziegler-Natta. A cristalinidade deste polimero varia em torno de
40 a 70%, e o grau de isotaticidade por volta de 93 a 95%."® As suas principais
propriedades sdo uma rigidez boa e resisténcia térmica alta, com resisténcia ao

impacto limitada a temperatura baixa.

2.1.3 Polipropileno copolimero

O polipropileno é produzido comercialmente em formas diferentes,
dependendo das propriedades almejadas. Além do homopolimero, descrito
anteriormente, os copolimeros randémicos e os de impacto (ou heterofasicos) sao
muito empregados industrialmente. O polipropileno homopolimero é formado
apenas de monémeros de propileno, enquanto que os copolimeros possuem um ou
mais tipos diferentes de mon6meros na cadeia principal, o que lhes atribuem uma
faixa de propriedades e aplicacdes maior. Nos copolimeros randémicos, o etileno é
adicionado no reator durante o processo de polimerizacdo, cujas unidades sao
inseridas ao longo da cadeia de polipropileno “perturbando” a estrutura regular e
repetitiva, comparativamente ao polipropileno isotatico. A introducdo de um
comonémero melhora as propriedades dpticas pelo decréscimo da cristalinidade. Os
copolimeros randémicos podem conter até 7% de etileno. No caso de copolimeros
heterofasicos, uma fase elastomérica de eteno-propeno é dispersa uniformemente
na matriz do homopolimero de polipropileno, durante a polimerizagdo no reator. A
quantidade de etileno final pode ser maior que 25%. A introducdo do elastémero
aumenta a resisténcia ao impacto da resina, principalmente em temperaturas
baixas, em razdo da diminuigdo na rigidez, na dureza e na resisténcia do
material.’®?°
Antes da descoberta de catalisadores suportados em MgCl,, de atividade

catalitica alta, os copolimeros heterofasicos eram produzidos pelos processos de
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mistura posterior, em extrusoras. As propriedades finais dos materiais obtidos por
estes processos eram limitadas. As grandes diferencas de viscosidade dos varios
componentes na mistura originavam a formagdo de dominios microscépicos de
particulas de borracha de médulo baixo. Durante um impacto, um tamanho 6timo de
particula é necessario para que a energia seja absorvida, aliviando-se tensdes de
estresse e reduzindo a possibilidade de fratura fragil do material. Atualmente, com o
emprego de catalisadores com atividade catalitica baseada em sais de Titanio (Ti),
suportados em MgCl,, tornou-se possivel a obtencdo de estruturas ideais de
polimeros heterofasicos diretamente no reator. Este processo é capaz de controlar a
polimerizacao da fase borracha, a qual deve ser dispersa de forma mais homogénea
possivel na matriz de polipropileno, com tamanhos de particulas ideais para que o

melhor balanco em termos de tenacidade e resisténcia ao impacto seja atingido.22

2.2 COMPOSITOS POLIMERICOS

A definicao de material compésito, segundo Ferrante®, é de um material
composto de dois ou mais componentes, com natureza e formas diferentes, os
quais se conservam distintos apds o processamento, sendo separados por uma
regidao de interface. O grau de adesao entre estes componentes deve permitir que
as tensdes sejam transferidas para os elementos de maior modulo e resisténcia
mecanica, sendo geralmente dispersas no componente de fase continua ou matriz.

Para a grande parte dos compésitos poliméricos, onde a matriz € um polimero
como o polipropileno, a fase dispersa compreende particulas (cargas minerais ativas
e funcionais) e fibras (de origem natural ou sintética), como elementos de reforco. A
forma, o tamanho, a distribuicdo e a orientacao dessas particulas e fibras, séo
parametros que influenciam diretamente as propriedades dos comp(')sitos.24

Além das caracteristicas individuais e das quantidades relativas das fases
constituintes, fatores determinantes para a melhoria da resisténcia mecanica e de
outras propriedades para 0s compositos sdo: a natureza da interface matriz-reforgo
e a eficiéncia dos processos de composicado e de conformacéo para a obtencéo da

forma final.
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2.2.1 Compésitos reforcados com particulas

Compésitos reforcados com particulas geralmente apresentam cargas de
reforco mais duras e rigidas, as quais restringem o movimento da matriz ao seu
redor. A matriz transfere parte da tensdo aplicada as particulas, as quais devem
suportar parte desta carga. Neste caso, a melhoria das propriedades mecanicas
esta diretamente relacionada a uma ligacao forte na interface matriz-particula.24

Alguns estudos encontrados na literatura sdo contraditérios quanto as
propriedades mecanicas proporcionadas pelas cargas de reforco nos compdsitos
poliméricos. De uma forma geral, a resisténcia mecénica e o0 modulo aumentam
com a diminuicdo do tamanho de particula, por outro lado, a flexibilidade e a
tenacidade diminuem. O conhecimento da distribuicdo granulométrica € um item
relevante. A concentracdo de tensées no compdésito se eleva com o aumento do
tamanho da carga mineral. Por outro lado, com a reducdo do tamanho de particula
ha uma tendéncia de aglomeracdo destas, que se tornam sitios de iniciacdo de
trinca e que podem proporcionar a reducao da rigidez ou da tenacidade. A forma da
particula também é um item importante em relagao as propriedades mecéanicas. As
particulas com forma lamelar, como o talco e a mica, conferem ao PP uma melhor
caracteristica de reforco, comparativamente a particulas esféricas de vidro.?®

Quanto menor for o tamanho da particula, maior sera a &rea superficial da
carga, que constitui um fator primordial para a melhoria da interface polimero-carga.
Um aumento dos pontos de adesdo entre as duas fases implica em melhores
propriedades mecénicas. Por outro lado, quanto maior a area superficial da particula
(geralmente medida em m?2/g), maior sera a dificuldade de dispersdo da mesma no
polimero, bem como o controle da viscosidade durante o processamento da
mistura.'®

Apesar de nao se tratar de um tema recente, a melhoria da adesdo entre a
matriz polimérica e cargas inorganicas particuladas continua sendo objeto de
investigacdo de muitos estudos, principalmente em razdo dos diferentes fatores
envolvidos. Além dos ja mencionados, entre esses fatores estdo as caracteristicas
da superficie das particulas, como o carater hidrofébico ou hidrofilico, e a presenca
de grupos funcionais, os quais constituem consideracdes relevantes na busca de

solucdes. Tratamentos de superficie com agentes compatibilizantes sdo usualmente
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empregados para uma melhor aderéncia entre o mineral e o polimero, por meio de

ligacbes quimicas.’

2.2.1.1 Talco

O talco é a particula de reforco usada neste estudo. Trata-se de um silicato
hidratado de magnésio, com férmula teérica 3Mg0O.4Si0O,.H20, cuja composi¢cao ira
variar de acordo com o local de extracdo mineralégica. A estrutura cristalina do
talco é formada por duas folhas de silica (SiO), unidas por uma camada de brucita
(hidréxido de magnésio, MgO.H»0), de forma octaédrica. Em func¢do da inexisténcia
de grupos hidroxilas ou ions ativos nas superficies das folhas elementares,
denominadas basais, o talco é hidrofébico e inerte. Estas camadas (lamelas) sao
sobrepostas umas sobre as outras, atribuindo a caracteristica de tenacidade. A
dureza baixa do talco (1 a 10 Moh’s) é funcao da energia baixa das ligacdes de van
der Waals, as quais unem as camadas adjacentes deste mineral.>

A presenca da estrutura lamelar do talco contribui para a melhoria de
propriedades de compoésitos de polipropileno, principalmente quanto a relacao
rigidez-tenacidade. Quanto menores as particulas do talco, mais efetivos serdo os
ganhos para as propriedades citadas. A interacdo entre a superficie do talco e o
grupo metil do polipropileno ocorre por meio de ligagdes de hidrogénio. A adi¢cao de
talco também eleva a temperatura de deflexdo térmica (HDT) e melhora as
condicbes de processamento, reduzindo e uniformizando as contragcdes de
moldagem. Analises por difusdo de raios X demonstraram que as particulas de
talco contribuem para uma orientagdo dos cristais do polipropileno, o que
corresponde a um crescimento epitaxial, onde o eixo-c das particulas do talco é
alinhado com o eixo-b dos cristais do polipropileno.>*’

O talco, em compésitos de polipropileno, age como um agente de nucleacgéao.
Anadlises por microscopia revelam que, na presenca deste mineral, a densidade
nuclear do polipropileno aumenta significativamente. O aumento da temperatura de

cristalizacao (T;) diminui o tempo de processamento em moldagens por injegéo.5
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2.2.2 Compositos reforcados com fibras curtas

Em sua maioria, os compdésitos com fibra, como forma dispersa, apresentam
melhor resisténcia e melhor rigidez em relagdo a compdsitos reforgcados com
particulas.

Lopes e Souza®® mostraram por meio da Figura 5, os principais parametros
(comprimento, orientagdo e concentragdo das fibras, assim como a adesdo
interfacial fibra-matriz) que interferem na qualidade de refor¢co de polimeros com
fibras de vidro curtas. Segundo os autores citados, este grafico permite verificar que
a resisténcia de um compdsito desloca ao longo da curva sigmoidal, por meio do
ponto de referéncia na curva em “S”, para valores maiores ou menores em fungao
do comprimento da fibra. Um aumento na concentracdo e grau de orientacdo da
fibra desloca a curva verticalmente para cima. A curva em “S” também é deslocada
a esquerda para comprimentos menores da fibra com o aumento da adesao

interfacial fibra-polimero.

Tmaiar concentragio /"_—
maior orientagio

Resisténcia do compdsito
A
:
°
A
X
B

_—/

0,01 0,1 1.0 10
Comprimento da fibra (mm)

Figura 5 - Principais fatores que afetam a resisténcia mecéanica dos compdsitos de
termoplasticos reforcados®



18

2.2.2.1 Comprimento, orientacdo e concentracao das fibras

O grau pelo qual uma tensao é transmitida para as fibras pela fase matriz
possui extrema importancia para o reforco de compoésitos. A magnitude da ligacao
interfacial entre fibra-matriz € um fator relevante para a extensao desta transmissao,
que ndo ocorre nas extremidades da fibra. No caso de fibras continuas, longas,
quando o comprimento da fibra (/) € muito maior que o comprimento acima do qual a
transferéncia de tensao ocorre, os efeitos das extremidades das fibras podem ser
desconsiderados. Entretanto, para os compédsitos com fibras curtas, a tensdo é
transferida da matriz para a fibra por meio do efeito de atrito e cisalhamento na
regido de interface e, desta forma, os efeitos dos finais das fibras ndo podem ser
desprezados. Face ao exposto, 0 aumento efetivo na resisténcia e na rigidez de um
compésito reforcado com fibras curtas esta relacionado com a razdo de aspecto
critica (I/d)., o qual é funcdo do comprimento critico (l), do didmetro (d), da
resisténcia a tracdo (oy) e da resisténcia ao cisalhamento interfacial fibra-matriz (z,),

de acordo com a eq. (1), desenvolvida por Kelly e Tyson:*
Vd)e=01/2%, (1)

Portanto, para um grau maior de adeséo fibra-matriz, o comprimento meédio da
fibra presente no compdésito deve ser acima do seu comprimento minimo critico (/).
Logo, a preservacdao do comprimento médio das fibras, apdés os processos de
preparacao de misturas, compostagem e de transformacao, é imprescindivel para a
obtencao de melhores propriedades mecanicas.

Durante um ensaio de tracdo, as respostas mecanicas dos compositos
dependem de fatores que incluem o arranjo ou orientacdo das fibras umas em
relacdo as outras, bem como sua concentracao e distribuicdo. Quanto a distribuicéo,
quanto mais uniforme, melhores serao as propriedades mecéanicas. Um aumento da
concentragdo ou do teor de fibras resulta, geralmente, em um aumento do médulo e
tensdo maxima, em razao da contribuicdo da resisténcia mecanicas das fibras. Em
relacdo a orientacdo, as fibras podem apresentar-se com o alinhamento em uma

Unica diregcdo ou em um alinhamento totalmente aleatério. A primeira possibilidade
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geralmente inclui as fibras continuas, enquanto que a situagcdo mais comum em
compositos com fibras continuas é estas estarem aleatoriamente ou parcialmente
orientadas. Os compdsitos com fibras orientadas séo intrinsecamente anisotrépicos,
ou seja, a maxima resisténcia mecénica € obtida ao longo da direcao do
alinhamento, sendo que na direcao transversal ao alinhamento, o reforco é
praticamente desprezivel. Para outras orientacbes de aplicacdo de tensdo, a
resisténcia tera um comportamento intermediario.?*

Durante o processamento de compdésitos poliméricos reforcados com fibras
curtas, a orientacdo das fibras é alterada de forma significativa pela forma de
escoamento proporcionado pelo fluxo do material fundido. Este tipo de
comportamento pode gerar uma orientacdo preferencial das fibras apdés a
moldagem, principalmente para os processos de injecdo. Ha a possibilidade de
geracdo de camadas de moldado com fibras orientadas com maior ou menor

intensidade e, como consequéncia, a variacao das propriedades mecanicas.®

2.2.2.2 Adesao interfacial fibra-matriz

Pela equacédo de Kelly e Tyson, citada anteriormente, verifica-se que, quanto
maior o valor da resisténcia a tragdo, obtido pela melhoria da adeséao interfacial,
menor sera a dependéncia com o valor da razao de aspecto critica, (//d)c,18

A interface é a regiao de contato entre as fases constituintes de um compadsito
polimérico, sendo a principal responsavel pela transferéncia de tensées da matriz
para a fibra. Geralmente, as tensdes localizadas se concentram nas proximidades
da interface e, dependendo da natureza das interacdes entre o polimero e o tipo de
fibras, podem iniciar uma falha prematura do compésito. E definida como uma
superficie matematicamente bidimensional, fina e rigida, a qual divide as fases
constituintes de um compésito. Isolada, ndo atribui nenhuma propriedade ao
composito. Uma vez que a transferéncia de tensbes ocorre na interface, a Unica
propriedade que a caracteriza é a resisténcia ao cisalhamento interfacial.*

Alguns pesquisadores, opondo-se a teoria da interface rigida, propuseram a
teoria da camada interfacial deformavel, a interfase, que promove um maior alivio

das tensdes interfaciais & medida que a espessura aumenta.’’ A interfase é
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constituida por uma camada tridimensional ao redor da superficie da fibra, de
ductilidade alta e resisténcia ao cisalhamento interfacial alta, proporcionando a
transferéncia das tensdes pelo polimero para as fibras e, consequentemente, um
melhor equilibrio das propriedades de rigidez e tenacidade do compdsito. Com
diferentes propriedades em relacdo as fases do compoésito, a interfase €
normalmente apenas referenciada para camadas introduzidas de forma intencional
e controlada.®*

A adesao interfacial entre a matriz polimérica e a fibra depende dos seguintes
fatores: grau de contato (molhabilidade) das diferentes superficies na interface, bem
como das forgas coesivas nesta mesma regido. Uma adesado satisfatéria é
resultante de ligacdes atdmicas e moleculares, localizadas de forma homogénea ao
longo da regido de interface. A magnitude destas ligacdes pode variar de fraca
(como as do tipo van der Waals) a forte (como as covalentes ou inicas).*

A molhabilidade esta relacionada a capacidade do polimero (na forma liquida)
“‘molhar” ou ser espalhado sobre a superficie das fibras. Quanto maior a
molhabilidade, maior sera o contato entre ambos, que é possivel a nivel molecular.
A molhabilidade é dependente de um equilibrio de forcas ou energias superficiais
durante o processo de molhamento das fibras pelo polimero. Um molhamento
completo durante a etapa de incorporacao da fibra s devera ocorrer se a energia
superficial do polimero for menor que a energia superficial critica da superficie da
fibra. A rugosidade superficial da fibra, bem como a temperatura, sado fatores que
alteram a molhabilidade. A molhabilidade n&o significa adesividade. Enquanto a
molhabilidade esta relacionada a extensdo do contato entre fibra-matriz, a
adesividade dependera das interacdes entre as moléculas ou atomos de ambas as
superficies.? %

Os agentes de acoplagem e os compatibilizantes interfaciais sao utilizados em
compositos, visando a melhoria da adesdo interfacial fibra-matriz. As fibras de
reforco geralmente possuem carater polar, entretanto o polipropileno é apolar. Este
fato impede o molhamento eficiente de fibras por esse polimero, fazendo com que
0s compositos apresentem propriedades finais baixas. Essa deficiéncia pode ser
superada pelo tratamento superficial das fibras com agentes de acoplagem, como
os titanatos, zirconatos, bem como os silanos. Os Ultimos sdo compostos semi-

organicos a base de silicio, que tornam a superficie mais hidrofilica. Os agentes de
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acoplagem a base de silano sao bifuncionais, ou seja, possuem substancias que
reagem com a superficie das fibras e com os grupos reativos do polimero.**

A equagéo Y(CH-)sSiXs, demonstra a estrutura geral de um organossilano, em
que Y representa um grupo facilmente hidrolisavel (por exemplo, grupos metoxi,
etoxi, cloreto) e X corresponde ao grupo organico funcional reativo (grupos epoxi,
amina, entre outros). Como exemplo, na Figura 6 € mostrado um esquema de
reacdo entre fibra de vidro e trialcoxissilano, como agente de acoplamento. O
trialcoxissilano, na presenca de agua, hidrolisa para formar grupos silandis
correspondentes, os quais sdo agentes ativos da reacdo de funcionalizacdo. Os
silandis formados podem condensar entre si e também interagir com as hidroxilas
(OH"), presentes na superficie da fibra de vidro, formando ligacdes siloxano,
covalentes. O grupo X, por sua vez, ird reagir com o polimero, caso o mesmo tenha

funcionalidade adequada.'?

Y Y Y
(CHy) J’CHQ}3 ECHQJ:,
Y v HO— $i—O— Si— O—Si— OH
(CH)s Ho ECHQE OH OH OH o 5 o 5
XmSX = OISO | by — T77TTTTTTTTITT7
X on fibra de vidro fibra de vidro funcionalizada
trialcoxissilano silanol

Figura 6 — Reac&o de interagdo entre o agente trialcoxissilano e fibra de vidro'#%*
Existem agentes silanos adequados para cada tipo de polimero. A melhor
escolha para o tratamento da fibra irda depender muito do grau de molhabilidade
desejado para esta, bem como da interacdo desejada com o polimero. A tenséo
superficial da fibra, ap6s a aplicacdo do agente silano, € um dos indicativos para a
escolha dentre os diversos tipos disponiveis. Quanto menor a tensado superficial
residual, maior € o nivel de molhabilidade para o polimero. As fibras devem ser
tratadas com silanos com grupos funcionais X mais compativeis ou de maior
afinidade com a estrutura quimica da matriz. Os aminossilanos, por exemplo, que
apresentam o grupo funcional amina (-NH.), sdo adequados para as poliamidas do
tipo 6 ou 6.6, pois reagem quimicamente com grupos funcionais carboxilicos

existentes nas extremidades das moléculas destes materiais.?
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Em razdo de sua natureza apolar, o polipropileno ndo possui grupos reativos
em sua superficie, o que dificulta a adeséo fibra-polimero mesmo com a presenca
de agentes de acoplagem. Neste caso, visando uma melhor eficiéncia de adesao e
de molhabilidade, uma das melhores opcdes é o uso combinado de um silano com
um compatibilizante interfacial polimérico, normalmente o proprio polipropileno
contendo grupos funcionais (anidrido maleico - MAH ou acido acrilico - AA).

O polipropileno enxertado ou grafitizado com anidrido maleico (PP-g-MAH) é
um exemplo de compatibilizante interfacial que promove uma transferéncia mais
efetiva de tensdes da matriz polimérica para as fibras. A funcionalizacdo ou enxertia
do polipropileno é obtida por meio de um processo de degradacao controlada, ou
extrusdo reativa, pela incorporacao do anidrido maleico, o qual é derivado de acidos
carboxilicos [OCOCH:CHCO]. Técnicas como aditivagao térmica ou em solucao,
apesar de apresentarem maior custo de processo, também sdo utilizadas para a
enxertia deste mondmero funcional ao polipropileno.33 Em razao de seu preco baixo
e tendéncia baixa a polimerizacdo, o anidrido maleico € o mais empregado em
processos de enxertia em comparagdo a outros mondmeros. Um processo
convencional de funcionalizacdo de polipropileno baseia-se na iniciacdo por
peréxido e adicdo do anidrido maleico, sob temperatura alta. O iniciador se
decompbe gerando radicais primarios que atacam o atomo de hidrogénio no
carbono terciario da cadeia do polipropileno, gerando macro-radicais. Estes, por sua
vez, reagem com o MAH formando o polimero enxertado.® Entretanto, existem
controvérsias sobre 0 mecanismo de enxertia e a sua estrutura quimica resultante.

As reacbes possiveis sd0 mostradas de forma resumida na Figura 7.3 %
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Figura 7 — Mecanismo de reagdes possiveis para enxertia de anidrido maleico na

cadeia de polipropileno no estado fundido na presenca de peréxido organico®’

O mecanismo de adesao interfacial por meio da utilizacao de compatibilizantes

envolve dois tipos de interacdes: a quimica e a fisica. Na quimica, os grupos

reativos carboxilicos do PP-g-MAH reagem com os grupos organofuncionais (amino,

metacrilato, entre outros) do silano presente na fibra, formando um copolimero

grafitizado na interface polimero-fibra.®' A interacao fisica se da entre os finais da

cadeia do compatibilizante e a matriz polimér

H.G. Karian®® apresentou o modelo de “Escova Polimérica”, mostrado na

ica.

Figura 8, para demonstrar a presenga de uma regido de interfase formada entre a

matriz de PP e fibras de vidro pré-tratadas com silano, onde o grupo funcional

anidrido maleico (MAH) reage quimicamente com o grupo organofuncional do

siloxano na superficie da fibra e fisicamente pelas cadeias moleculares

emaranhadas.
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ESCOVA POLIMERICA:
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Figura 8 - Modelo de “Escova Polimérica” em um S|stema de polipropileno reforgado
com fibra de vidro®

2.3 TENACIFICACAO DE POLIMEROS

Segundo Calister®*, tenacidade corresponde & uma medida da habilidade de
um determinado material em absorver energia até a ocorréncia da sua fratura. O
comportamento ductil de um material é determinado pela incidéncia de uma grande
deformacdo do mesmo antes da propagacdao de uma trinca ou fratura. A
deformacdo e a energia de fratura em polimeros s&o analisadas pelos ensaios de
tensdo-deformacao e resisténcia ao impacto. No ensaio de tensao-deformacao as
amostras sao tensionadas até a ruptura e os valores de tensao estao relacionados
ao de alongamento. A resisténcia ao impacto avalia a resisténcia do material a um
golpe forte. A iniciagdo de uma fratura e a consequente ruptura em todos os
materiais ocorre por meio de algum tipo de fissura ou defeito, que pode ser desde
um risco, um corte ou um defeito microscopico como uma particula de impureza na
cadeia polimérica. Os ensaios de impacto com entalhe simulam os efeitos desta
iniciacao.

Os polimeros vitreos ou semicristalinos apresentam baixa resisténcia ao
impacto em temperaturas baixas. A adicdo de plastificantes, o uso de

comonbémeros para sintetizar polimeros e o emprego de modificadores de impacto,
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sao procedimentos utilizados para a tenacificacdo de polimeros, ou seja, para a
elevacao da resisténcia ao impacto.10 Dentre os procedimentos mencionados, a
adicdo de borrachas (fase dispersa) como modificadores de impacto constitui um
dos métodos mais empregados e permite que, em casos de tensao-deformacéao ou
impacto, a energia seja absorvida pelo polimero por deformacao visco-elastica das
cadeias poliméricas por meio de mecanismos como microfibrilagdo (crazing),
escoamento por cisalhamento (shear yielding) e cavitacao (cavitation or craking).

Ao se aplicar uma tensdo em um polimero vitreo, ha a formacao de micro-
vazios no material, os quais se desenvolvem em um plano perpendicular a direcao
da tensdao. O mecanismo de deformacado por microfibrilagdo corresponde a
estabilizacdo dos microvazios formados no polimero por meio da estabilizagdo de
tensdes por fibrilas compostas pelo material polimérico orientado. As particulas de
borracha impedem a propagacdo das trincas formadas dentro das fibrilas,
retardando a fratura do material.'? H4 um aumento do volume em funcao dos vazios
formados. Um material que apresenta microfibrilagdo pode apresentar superficie
esbranquicada em razao dos efeitos de dispersao de luz.

O escoamento por cisalhamento inicia-se pela formagdo de bandas de
cisalhamento entre as particulas localizadas a 45° em relagdo a tensao externa
aplicada. A concentracdo de tensao aumenta nessas particulas e, no interior destas,
surgem microvazios, ou seja, elas cavitam. A deformacdo ocorre por cisalhamento
induzido causado por tensao local alta, simultaneamente em todas as areas da
matriz. A deformagéo por cisalhamento geralmente ocorre quando a tensao para a
formacado das microfibrilagbes for maior do que a tensdo de escoamento do
material.’®

Existem casos em que o material se deforma por meio de dois mecanismos,
microfibrilacdo e cisalhamento, ao mesmo tempo. O efeito resultante desta
combinagdo ¢é sinérgico, tendo como resultado um material de tenacidade
excelente.™

A cavitacdo corresponde ao mecanismo de formacdo de vazios na fase
elastomérica, aliviando a tensao triaxial entre as particulas, transformando em um
estado de tensdo uniaxial e, desta forma, permitindo a deformacao plastica da
matriz. Entretanto, a cavitacdo de forma isolada ndo é considerada como um

mecanismo de tenacificacgo. '
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2.3.1 Tenacificacao de polipropileno com elastdémeros

O polipropileno apresenta um comportamento fragil quando submetido a
ensaios de resisténcia ao impacto sob temperaturas abaixo da sua temperatura de
transicdo vitrea (Tg). Para superar esta desvantagem, elastémeros sdo adicionados
a este polimero como uma solucdo economicamente viavel e com resultados
plenamente satisfatorios para aplicagdes especificas, principalmente na inddstria
automotiva. As borrachas de EPDM (monbémero de etileno-propileno-dieno) e EPR
(borracha de etileno-propileno) sdo muito usadas como modificadores de impacto
em blendas de polipropileno. Entretanto, o desenvolvimento de novas tecnologias e
de processos viabilizou a utilizacdo de novos polimeros elastoméricos, como 0s
copolimeros de etileno e alfa-olefinas, bem como alguns elastdmeros termoplasticos
(TPEs), como modificadores de impacto ou agentes compatibilizantes em blendas
de polipropileno®. Segundo Tedesco®, copolimeros de eteno-octeno tém
demonstrado um bom comportamento como modificadores, quando comparados ao
EPR e a copolimeros de eteno-buteno.

Usualmente, a tenacificagdo do polipropileno por meio de elastdmeros resulta
na diminuicdo de propriedades como resisténcia mecanica e rigidez, o que limita o
teor destes modificadores na composicao da blenda. Por outro lado, este efeito
pode ser compensado por meio da adicdo de cargas rigidas como talco, carbonato
de calcio, mica e fibras de vidro. Desta forma, um bom balanco em termos de
rigidez-tenacidade pode ser obtido pela incorporagdo de ambos, reforco e fase
elastomérica, na matriz de PP.%* %

Os parametros micro estruturais como tipo ou natureza da matriz, tamanho e
distribuicdo das particulas de borracha, fragdo volumétrica da carga, caracteristicas
da carga (forma, didmetro para particulas, comprimento para fibras, dispersao e
distribuicao), distancia interparticulas e interface carga-matriz, interferem muito nas
propriedades finais de blendas reforcadas de polipropileno com elastémeros. Além
disso, em caso de compdsitos com fibras, a adicdo de compatibilizantes interfaciais
apropriados, € muito importante para a otimizagdao de propriedades mecanicas pela
melhor adesao fibra-matriz.

Como ja mencionado neste trabalho, sendo o polipropileno um polimero

semicristalino, os efeitos de processamento e as condicdes de moldagem, também
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sdo itens importantes de controle e influenciam diretamente nas propriedades finais

das blendas com adicdo de elastdmeros.?®

2.4 ESTADO DA ARTE

2.4.1 Compatibilizacdo Interfacial

Ha um ndmero significativo de trabalhos publicados que tratam a
compatibilizacao interfacial e a sua influéncia nas propriedades de compésitos de
polipropileno reforgados com diversos tipos de fibras e particulas.

Lopes e Sousa*' investigaram a influéncia da massa molar (M,) e da
concentragdo de andrido maleico (MAH), em diversos tipos comerciais do
compatibilizante PP-g-MAH, nas propriedades mecénicas de compoésitos de
polipropileno com diversos teores de fibras curtas de vidro tratadas com
aminossilano. A eficiéncia da interacdo fibra-polimero foi demonstrada pelos
resultados obtidos para as propriedades de resisténcia a tracao e de resisténcia
impacto I1zod. Como teor minimo de MAH, foi estipulado a de concentracao 6tima,
ou seja, 0 que obteve os valores maximos para as propriedades analisadas.
Concluiu-se que, para certo teor de fibra de vidro, 0 aumento na concentragdo do
agente compatibilizante PP-g-MAH promove uma melhoria das propriedades de
tensdo e impacto até atingir uma concentragdo o6tima, acima da qual, estas
propriedades ndao apresentaram alteracdes significativas. Esta concentracdo étima,
expressa em mg de MAH pela area superficial da fibra em m2, corresponde ao nivel
de saturacao da superficie da fibra com o copolimero grafitizado de PP-co-siloxano
formando na interfase. O tipo de PP-g-MAH com menor M,, € maior teor de MAH,
apresentou a melhor eficiéncia de compatibilizacdo, pelo critério de concentracao
6tima. Por outro lado, por meio de diferentes formas analiticas de apresentacao de
resultados, verificou-se que, independentemente do tipo de compatibilizante
utilizado, o aumento nas propriedades mecénicas € funcdo da concentracéao
efetivamente reagida de MAH com os grupos funcionais presentes na superficie das

fibras. Ja em concentracdes constantes de MAH, a reducao da massa molar levou a
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um aumento pequeno na resisténcia a tragcdo e ao impacto, sendo este atribuido a
maior facilidade de penetracdo das cadeias de PP-g-MAH na superficie da fibra.
Outra conclusao deste estudo € de que a concentragdo 6tima do compatibilizante
pode ser reduzida pelo aumento do teor de fibra no compésito. Esta observacao
conduziu a interpretacdo de que quanto maior for o conteudo das fibras no
compdsito, maior sera a probabilidade estatistica quanto a migracao das moléculas
de PP-g-MAH para a superficie destas. Apesar das importantes observacdes
realizadas pelos autores, ha um consenso na literatura de que, efetivamente, o teor
dos grupos reativos de MAH/NH, presentes no sistema sao de primeira importancia
nas propriedades de interface, sendo a massa molar do compatibilizante um fator
secundario.*?

Ismail et al.*® avaliaram os efeitos de uma substituicdo parcial de cinza da
casca de arroz por silica, com e sem a presenca do compatibilizante PP-g-MAH,
com relagéo a propriedades mecanicas, absorcao de umidade e morfologia. A silica
utilizada foi do tipo precipitado (cédigo comercial Vulcasil® S, fonte Bayer). As
caracteristicas mencionadas para a cinza da casca de arroz foram de um diametro
médio de particula de 5,4 um e uma area superficial de 1,42 m?/g. Os resultados
mostraram que o aumento da concentragdo da cinza da casca de arroz, melhora as
propriedades de médulo de tracdo e de flexdo, porém diminui a de tensdo no
escoamento e na ruptura, bem como, alongamento a ruptura e absorcdo de
umidade. Os compésitos hibridos com a presenca do compatibilizante apresentaram
melhor balango de propriedades. Os autores atribuem os valores de mddulo alto
obtidos para os compdsitos com concentragdo maior de cinza de casca de arroz, ao
tamanho maior desta particula (5,4 um) comparado ao da silica (0,011 — 0,019 um),
e consequente razdo de aspecto maior. Por outro lado, o tamanho menor de
particula da silica, bem como sua area superficial maior e sua melhor interacado com
a matriz de PP, promovem uma melhor transferéncia de tensées, resultando em
valores mais altos para a tensdo no escoamento e para o alongamento na ruptura.
Com relagdo ao melhor comportamento das formulagdes com a presenca de PP-g-
MAH, os autores verificaram, ndo sé pelas propriedades mecanicas, mas também
pela andlise morfoldgica, que este agente permite esta melhor interagéo entre silica,
cinza de casca de arroz e matriz, por meio de ligagdes de hidrogénio e de van der
Waals. A resisténcia a umidade também é maior na presenca de PP-g-MAH, o qual
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esterifica alguns dos grupos —OH livres na superficie das particulas (em maior
quantidade na silica), restringindo a absorcao de agua.

O efeito de agentes compatibilizantes na dispersdo de silica ndo tratada
(precipitada, amorfa e hidrofilica) em uma matriz de polipropileno foi investigado por
Zoukrami et al..** Dentre outras conclusées principais, os autores verificaram que a
adicao de PP-g-MAH aumentou os valores de Mo6dulo Young para a formulacdo com
silica e que, apds processamento, os didmetros das particulas sdo mais
preservados, mantendo-se, em sua maioria, entre 1 e 200 um. Por outro lado, uma
dispersdao mais efetiva, com a diminuicao do didmetro de particulas, foi obtida para
os compatibilizantes a base de gricerol monoestearado (GMS) e iondmero acido de
etileno acrilico (IAAZE), promovendo melhoria para a resisténcia ao impacto Izod.
Os autores sugeriram que estes agentes proporcionam regides interfaciais entre a
particula e a matriz, mais resistentes a propagacao de trincas do que o proprio
polimero. A extensdo deste efeito depende do tipo de compatibilizante e das
condicoes de processo. Outra interessante observacao é relativa as propriedades
térmicas obtidas por meio de ensaios de DSC, as quais indicaram que a silica
utilizada se comportou como um agente nucleante para o polipropileno e que a
adicdo de PP-g-MAH nao prejudicou esta habilidade. Os pesquisadores explicam
este comportamento pelo modelo termodinamico proposto por Ebengou®, o qual
aponta a adsorcdo como um possivel mecanismo para a atividade de nucleacéo de
uma superficie. Zoukrami et al.** propéem que, quando as cadeias do polipropileno
sao adsorvidas na superficie da silica, a entropia configuracional da cadeia completa
diminui, ajudando a atingir um volume de nucleo critico. Outro ponto importante é
que este efeito de nucleacdo foi prejudicado quando foram utilizados os
compatibilizantes GMC e IAAZE. Neste caso, estes agentes limitaram este efeito em
razdo da formacao de uma camada amorfa das regides de interface particula-matriz.

Toro et al.*® realizaram um estudo sobre as caracteristicas morfoldgicas e as
propriedades mecéanicas de compdsitos de polipropileno copolimero reforcados com
diferentes tipos comerciais de silicas e com cinza da casca de arroz. Investigou-se o
efeito da adicdo de dois compatibilizantes para diminuicdo da tenséo interfacial
entre o polipropileno copolimero (PP-co-PE) e as diferentes cargas funcionais. Os
compatibilizantes escolhidos foram o polipropileno grafitizado com monometil
itaconato (PP-g-MMI), e o polipropileno grafitizado com viniltrietoxissilano (PP-g-

VTES). Os tipos comerciais de silica, produzidas por solubilizagcdo de vidros,
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apresentaram tamanhos de particulas (dsp) variando entre 19 a 184 um. Outra silica
natural, objeto de estudo, foi obtida da cinza da casca de arroz, ap6s calcinagao,
com tamanho de particula (dsp) de 370 um. Os resultados dos ensaios de tensao
para os compositos formulados com as silicas particuladas (PP-co-PE-silica)
demonstraram que os valores do mdédulo de tensdo aumentaram a medida que se
aumentou o conteludo de silica nos compésitos, para tamanho de particulas
menores e com distribuicao melhor. Por outro lado, observou-se resultados mais
altos de médulo de tensdo para os compdsitos formulados com a silica de tipo
comercial EP10X (fonte Crosfield Group), com a adicdo do compatbilizante PP-g-
VTES. Na presenca do compatibilizante PP-g-MMI, compdésitos equivalentes
apresentaram valores menores para esta mesma propriedade. Pelos resultados das
propriedades mecanicas, bem como pela andlise morfolégica por microscopia
eletrbnica de varredura, os autores concluiram que a natureza quimica do
compatibilizante PP-g-VTES, assim como a similaridade entre os grupos funcionais
do silano — PP-co-PE grafitizado e os grupos silandis presentes na superficie das
particulas da silica comercial, promoveram uma melhor dispersao e/ou incorporagcao
por meio de uma maior interacdo entre a silica e a matriz polimérica. As
formulacbes com cinza da casca de arroz (RH) demonstraram uma melhor adeséao
interfacial somente com a utilizacdo do compatibilizante PP-g-MMI. Segundo os
autores, este comportamento é decorrente da maior afinidade quimica dos principais
componentes desta fibra (residuos glicosidicos e lignina) com grupos carboxilicos do
MMI. Constatou-se que, quando fibras de casca de arroz sao utilizadas, devem ser
considerados fatores como morfologia e natureza quimica da superficie, visando-se
obter um melhor balanco de rigidez-tenacidade.

Cruz et al.* investigaram a influéncia do contetido do agente compatibilizante
interfacial PP-g-MAH, em compdsitos de polipropileno reforcados com 30% de fibra
de vidro, quanto a integridade da interface fibra-polimero apés envelhecimento
higrotérmico. Foram preparadas amostras com variacao de concentracao de PP-g-
MAH de 0; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5 e 10% em peso. As fibras de vidro curtas utilizadas
foram do tipo E (calcio-aluminio-borosilicato), com didmetro de 13 um e
comprimento de 4,5 um, porém com dois tipos diferentes de tratamento superficial
com agentes de acoplamento aminosilano. Corpos de prova, para cada uma das

formulagdes, foram submetidos ao envelhecimento higrotérmico por meio de
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imersao em um banho de agua destilada a 80°C por periodos de 24, 48, 120 e 240
horas. Foram avaliadas propriedades de tracdo e impacto Izod. Inicialmente, para
corpos de prova nao envelhecidos, os autores verificaram que para a propriedade
de tensao na ruptura os valores aumentaram até certa concentragao de PP-g-MAH,
acima da qual diminuiram. Esta, segundo os autores, seria a concentracdo étima
correspondente ao ponto de saturacédo de interface fibra-polimero, com a formacao
de uma interfase constituida de PP-co-siloxano copolimero. Contudo, as
concentragdes Otimas foram diferentes para os dois tipos de fibras de vidro
estudadas. Apds o envelhecimento em curtos periodos de tempo (24 e 48 horas), o
comportamento das amostras envelhecidas foi semelhante as nao envelhecidas,
com queda acentuada de propriedades para concentracdes de compatibilizante
abaixo da concentragcdo otima. Esta queda de propriedades foi atribuida a
deterioracdo drastica da adesao interfacial fibra-polimero, induzida pela acdo da
agua difusa pelo efeito de capilaridade. Para envelhecimentos mais longos (120
horas), houve uma reducao dos valores de tensdo na ruptura até a concentracédo
6tima, acima desta os valores continuaram caindo, porém de forma gradual. Os
autores acreditam que, neste caso, o excesso de compatibilizante levou a formacao
de uma fina camada de interfase, formada essencialmente de PP-co-siloxano polar,
que foi mais suscetivel a degradacao por hidrélise.

A funcionalizagdo de polipropileno com anidrido maleico tem sido a mais
empregada durante os Ultimos vinte anos.*” Isto se deve ndo somente ao seu baixo
custo, mas também pela reatividade alta do grupo anidrido em reagdes posteriores,
a satisfatéria estabilidade térmica dos produtos obtidos, bem como melhor
resisténcia a absorcdo de umidade. Por outro lado, nota-se que outros agentes
compatibilizantes estdo sendo pesquisados, com o propdsito de otimizar a adesao
interfacial e promover a utilizacdo de novas particulas e fibras como agentes de

reforco em matrizes poliméricas.
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2.4.2 Compésitos hibridos

A hibridizacdo de compdsitos, por meio da utilizacdo de dois ou mais tipos de
particulas ou fibras de reforco, permite o desenvolvimento de materiais com uma
melhor combinacao de propriedades, as quais ndo podem ser obtidas com um Unico
tipo de reforco, bem como de acordo com as caracteristicas finais desejadas para a
aplicacdo.”® Em se tratando de compésitos de fibras naturais, uma das técnicas
utilizadas para aumentar a rigidez, a resisténcia mecanica e a resisténcia a umidade
é a adicdo de uma quantidade de fibras sintéticas.*® Em compédsitos hibridos, as
vantagens de um dos tipos de fibras ou particulas podem complementar as
deficiéncias do outro. Os artigos a seguir referem-se a influéncia da hibridizagao por
fibras e particulas nas propriedades de compdésitos de polipropileno.

Jarukumjorn e Suppakarn50 estudaram o efeito de hibridizagao por fibras de
vidro nas propriedades mecénicas, térmicas, reoldégicas e na morfologia de
compdésitos de polipropileno com fibras de sisal. Para elevar a compatibilidade entre
as fibras e a matriz polimérica foi utilizado polipropileno grafitizado com anidrido
maleico (PP-g-MAH). As fibras de vidro utilizadas foram do tipo E, com 4 mm de
comprimento. Observou-se que, com o aumento do teor das fibras de sisal, as
propriedades de tensao e flexao também foram elevadas. Este comportamento foi
atribuido a melhor adeséao interfacial entre a fibra e a matriz, proporcionada pelo
agente compatibilizante (formacdo de ligacdes covalentes entre os grupos de
anidrido maleico do PP-g-MAH e os grupos hidroxilicos da celulose presente na fibra
de sisal). Por outro lado, o0 aumento da concentracédo da fibra de vidro ndo alterou
significativamente a resisténcia e o modulo de flexdo, na presenga de PP-g-MAH,
cujo efeito foi atribuido a quebra das fibras apds mistura (constatado mediante
analises de caracterizacdo via microscopia 6ptica). Ao contrario dos resultados
obtidos em muitos trabalhos cientificos, o efeito de sinergia proporcionado pela
incorporacao de fibras de vidro nas propriedades mecanicas do compésito de PP-
sisal ndo foi representativo neste estudo. Entretanto, este efeito foi percebido para
as propriedades de absorcdo de umidade e de resisténcia térmica. A incorporacao
de fibras de vidro alterou significativamente a estabilidade térmica, aumentando os
valores obtidos para as temperaturas de decomposicdo e de deflexdo térmica
(HDT).
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A influéncia da hibridizacdo de fibras curtas de vidro e talco mineral nas
propriedades mecéanicas de compdsitos de polipropileno copolimero, com e sem
linhas de solda, foi estudada por Morelli et al..>" As fibras de vidro sdo muito
utilizadas por promoverem o aumento das propriedades mecénicas para a matriz
polimérica. Entretanto, durante o processo de injecdo, os materiais sdo submetidos
a severas condicdes térmicas e mecanicas que causam tensdes residuais. Estas,
por sua vez, geram uma orientacdo preferencial tanto para as cadeias da matriz
polimérica como para as fibras, originando compodsitos de alta anisotropia. Este
efeito torna-se ainda pior quando correm linhas de solda durante a moldagem, uma
vez que as fibras com maior razdo de aspecto possuem a tendéncia de orientarem-
se nos planos mais fracos das linhas de solda. Os autores demonstraram que, além
de uma otimizacdo para as propriedades mecanicas, a sinergia obtida pela
combinacdo dos reforcos diminuiu a orientacdo das fibras nos planos das linhas de
solda, contribuindo para que a reducdo das propriedades mecanicas nesta regiao
fosse menos critica. Os compdsitos hibridos apresentaram valores de médulo de
tensdo intermediarios aos obtidos para os compésitos reforcados apenas com fibra
de vidro ou apenas com talco. Porém, para corpos de prova sem linhas de solda, foi
verificado que os valores de mdédulo de tensao, para as formulacdes hibridas, foram
maiores que os estimados pela regra das misturas, quando comparados compdésitos
com o mesmo teor de reforgo. Este comportamento foi atribuido ao fato de que a
adicédo de particulas rigidas de talco reduz significativamente a mobilidade da matriz
polimérica na vizinhanca da superficie das particulas. Outro fator de contribuicao
seria 0 aumento da orientacao das fibras no principal sentido de preenchimento da
cavidade, induzida pelo aumento da viscosidade proporcionado pela adicdo de talco.
Neste estudo foram formuladas amostras com fibras de vidro de didmetro nominal
de 13 um. Os compositos hibridos apresentam comprimento de fibra entre 468 e
570 um.

Oliveira e Sousa’ pesquisaram a influéncia da hibridizagdo do reforgo
constituido de fibras de vidro curtas e talco em diversas composi¢cées de compaositos
de polipropileno. Os autores avaliaram as formulacées quanto as propriedades
mecanicas de tracdo, bem como quanto a anisotropia mecéanica no moédulo elastico
(EL/ET) por ensaio de flexao de trés pontos, em que E_ é o médulo obtido para os
corpos de prova longitudinais, e Er € o médulo para os corpos de prova
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transversais. As fibras de vidro utilizadas foram do tipo E, na forma picada chopped
strand, pré-tratadas com agente de acoplagem, com comprimento de 4,5 mm e
didmetro de 13 um. Os compdsitos foram preparados utilizando-se concentracdes
totais de carga variando entre 20 a 50% em peso. Os autores verificaram que a
hibridizacdo das cargas atua de forma diferenciada nas propriedades de resisténcia
a tracdao e no médulo elastico. Com relacao a resisténcia a tracdo, ao se adicionar
talco a uma concentracao fixa de fibra de vidro, houve uma alteracdo no grau de
cristalinidade, na viscosidade do polipropileno € no grau de quebra das fibras de
vidro. Para concentracbes baixas de fibra de vidro (10%), houve um aumento da
resisténcia a tracao para teores crescentes de talco. Entretanto, para teores fixos de
fibra de vidro acima de 20%, houve uma queda acentuada da resisténcia a tracao
para teores crescentes de talco. Esta diminuicdo do efeito de reforgo foi interpretada
como decorrente da quebra das fibras, devido ao aumento da viscosidade do
sistema e a maior interagdo (colisdo) entre fibras e particulas de talco. Por outro
lado, com relagdo ao mddulo elastico, o efeito depreciativo pela quebra das fibras,
ou seja, pela variacao da razao de aspecto, nao foi relevante. A adicdo crescente de
talco em teores fixos de fibra gerou um aumento no médulo elastico, atribuido a
maior orientacdo das fibras de vidro e ao provavel aumento no grau de
cristalinidade. Outra observacdo dos autores nesta pesquisa foi o aumento
praticamente linear do modulo de flexdo em compésitos hibridos, os quais foram
justificados pela acédo nucleante e de refor¢co do talco na matriz de polipropileno.
Como ultima analise, verificou-se que o efeito de anisotropia, em fung¢ao dos valores
obtidos para a razdo E/Et, foi minimizado pela adicdo do talco gracas ao formato
lamelar das particulas deste mineral, o qual tende a se orientar paralelamente a
superficie do moldado. Dentre as formulagdes investigadas, considerando-se todas
as propriedades mencionadas, o compésito hibrido com 20% de fibra de vidro e
20% de talco, em peso, foi considerado o de melhor desempenho e

tecnologicamente viavel.
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2.4.3 Compdsitos de polipropileno modificados com elastdmeros

O comportamento de cargas e de modificadores de impacto nas propriedades
finais do polipropileno, com o intuito de se obter compdsitos com propriedades
adequadas de rigidez e tenacidade, é citado nos estudos a seguir.

Xie, H; Zhang; Xie, D.%, dentre outros tépicos, estudaram a otimizagdo das
propriedades de tensao na ruptura, resisténcia ao impacto e resisténcia a flexao de
compésitos de polipropileno com 30% em peso de fibras curtas de vidro, mediante a
melhoria da adeséao interfacial entre as fibras. Utilizaram diferentes tipos de agente
de acoplamento silano para as fibras, assim como polipropileno funcionalizado com
anidrido maleico. As formulacdes preparadas foram analisadas quanto a morfologia
e as propriedades mecéanicas de tensdo no escoamento e de resisténcia a flexdo. O
efeito dos agentes de acoplamento alquiltrimetoxissilano (WD-10), N-(B-aminoetil)-y-
aminopropiltrimetoxissilano (WD-52) e y-metacriloxipropiltrimetoxissilano (WD-70),
foi investigado em diferentes concentragdes. As fibras de vidro utilizadas foram néo
alcalinas, com comprimento de 6 mm e diametro de 9 um. O efeito dos elastémeros
borracha de estireno-butadieno (SBR) e cis-1,4 polibutadieno (PB) nas propriedades
mecanicas de compdésitos de polipropileno com 30% de fibras de vidro (tratadas com
WD-70), contendo anidrido maleico e acido adipico, também foram alvo de estudos
pelos autores. Os resultados mostraram que, na presenga de anidrido maleico, o
melhor agente de acoplamento é o WD-70, sendo este comportamento atribuido a
compatibilidade excelente entre os grupos do WD-70, o anidrido maleico e o
polipropileno. Entretanto, na auséncia do anidrido maleico, o melhor agente de
acoplamento foi o0 WD-10. Os compdsitos com WD-10 e com anidrido maleico
evidenciaram propriedades boas para concentragbes de anidrido maleico ente 5 e
10%. Porém, acima de 10%, as propriedades mecanicas destes compdsitos
pioraram. A explicacdo deste resultado pelos autores é que, tanto o agente silano,
como o anidrido maleico, melhoraram a adesao entre fibra-matriz porque o grupo
alquil do WD-10 e a cadeia principal do anidrido maleico possuem afinidade com as
moléculas do polipropileno. Os grupos Si—O (do WD-10) e os grupos MAH ou COOH
(provenientes de hidrélise do anidrido maleico) tém interacdo por ligacdo de

hidrogénio e por esterificacdo com os grupos OH das fibras de vidro,
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respectivamente. A interacao interfacial, ou reacdo, pode promover a transferéncia
de tensdes da matriz para as fibras de vidro. Um excesso de silano cria uma
sobreposicdao de camadas de acoplamento, assim como o0 excesso de anidrido
maleico destréi a cristalinidade do polipropileno, sendo que ambos os fenbmenos
resultam na perda de propriedades. De uma forma geral, as propriedades
mecanicas aumentaram até a concentracdo maxima de 5% de anidrido maleico. Na
presenca de elastémeros (0, 10 e 15% em peso), apenas a formulagdo com 10% de
SBR apresentou melhoria para a propriedade de impacto. Entretanto, houve uma
queda acentuada para as propriedades de tensao de ruptura e de resisténcia a
flexao, para todas as composi¢cdes estudadas. Os autores concluiram que a adicao
de elastbmeros pode aumentar a tenacidade dos compdsitos, porém um excesso
dificulta a adeséo interfacial entre polipropileno, anidrido maleico e fibras de vidro.
Uma comparagdo entre a eficiéncia de reforgco entre compdsitos de
polipropileno (PP) e borracha natural (NR) com a adicao de jornal reciclado (RPN),
negro de fumo (CB), assim como, compdsitos de polipropileno (PP) e borracha
natural (NR) com jornal reciclado (RPN), negro de fumo (CB) e silica, foi efetuada
por Osman et al.."® Os compésitos foram preparados com 50% em peso de PP e
50% em peso de borracha natural, variando-se a concentracdo de negro de fumo e
silica (reforgo hibrido). O negro de fumo utilizado foi o tipo N330, fonte Cabot
Incorporation, com tamanho de particula de 49,5 nm. Ja a silica, foi do tipo
precipitado, codigo Vulcasil® S, fonte Bayer, com tamanho de particula de 1,4 nm.
As conclusoes relativas as analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC),
indicaram que a temperatura de fusédo (Ty), a entalpia de fusdo dos compdsitos
(AHtcomp)), @ cristalinidade dos compositos (Xcomp) € a cristalinidade do polipropileno
(Xpp) apresentam valores mais altos com o aumento do conteudo de negro de fumo
e silica. Sendo que, com relacao a entalpia de fusao e cristalinidade, os compdsitos
hibridos RPN/silica apresentaram melhores resultados que os compédsitos RNP/CB.
Os autores alegaram que, com relacdo a T, a incorporacdo de particulas
inorganicas, em funcdo do pequeno tamanho de particula, reduz a mobilidade de
segmentos dos polimeros na regido da superficie das lamelas durante o processo
de fusdo. Além disso, a medida que a concentracdo de particulas rigidas aumenta,
0os compésitos adquirem fases amorfas também mais rigidas, contribuindo para o
aumento da temperatura de fusdo. A silica utilizada tem menor tamanho de

particula do que o negro de fumo, e os valores de T, para os compdsitos RPN/silica



37

foram relativamente maiores que os compdsitos RPN/CB. Assumiu-se que o efeito
nucleante das particulas inorganicas contribuiu consideravelmente para a melhor
interacao carga-polimero.

Garakani; Arefazar; Nazockdast*® analisaram compositos hibridos compostos de
polipropileno e de 20% de fibras curtas de vidro (SGF), com variagdo do teor de
SEBS (copolimero em bloco de estireno - etileno/butileno - estireno) funcionalizado
com anidrido maleico como compatibilizante e como modificador de impacto. Foram
estudadas propriedades reolégicas, morfolégicas e as propriedades mecanicas de
tensdo na ruptura e resisténcia ao impacto lzod. As anadlises morfolégicas
revelaram que uma forte interface entre fibra e matriz foi formada para os
compositos PP/SEBS-MA/SGF. Os autores atribuiram como ocorréncia de adeséo,
o fato de que os grupos funcionais do anidrido maleico, grafitizados ao bloco
mediano etileno-butileno (EB) do SEBS, podem reagir com os grupos hidroxilicos

presentes na superficie das fibras de vidro, conforme mostrado na Figura 9.
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Figura 9 — Representacao da reacao entre SEBS-MA e os grupos hidroxilicos
presentes na superficie das fibras de vidro™

A adesao do copolimero SEBS-MA no compésito PP/SGF, ainda segundo os
autores, introduziu uma interface ductil entre fibra-matriz. Esta interface, quando
forte, poderia promover plasticidade e, quando fraca, poderia favorecer o efeito pull
out das fibras. Com o aumento do contetdo de borracha nos compdsitos hibridos,
os tamanhos das particulas diminuiram. Este fato foi sugerido pelos autores como
resultado da forte adeséo entre SEBS-MA e as fibras, além do aumento da colisdo
entre particulas de borracha e fibras de vidro, permitindo a diminuicdo da
coalescéncia das particulas de borracha. O estudo da propriedade mecénica de
tensdo na ruptura indicou que esta aumenta gradativamente até a concentracéo de
10% de borracha, acima da qual se declina. Os autores mencionaram que este
comportamento poderia ser atribuido a suposi¢do de que, em baixas concentragdes,
o SEBS-MA melhora a adesdo interfacial, diminuindo a cristalinidade do

polipropileno, bem como, reduzindo a mobilidade da cadeia do polipropileno na
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regiao amorfa. Observou-se também que a propriedade de resisténcia ao impacto
aumenta para concentracées de borracha acima de 10% em peso, € que 0 maior
valor para este requisito foi obtido para amostras contendo 20% de borracha. A
resisténcia ao impacto dos compdsitos aumentou com o aumento da concentracao
das fibras de vidro, indicando que um bom balango de propriedades (rigidez-
tenacidade) poderia ser obtido ajustando-se as concentracées de borracha e fibra

de vidro, de acordo com o mostrado na Figura 10, em uma relagédo nao linear.
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Figura 10 — Variacao da tensao na ruptura de compaositos hibridos em r%agéo a
resisténcia ao impacto, em diferentes concentracdes de borracha

Denac; Musil; Smit™ compararam os efeitos de SEBS [poli(estireno-b-etileno-
co-butileno-b-estireno)] e de SEBS funcionalizado com anidrido maleico (SEBS-g-
MA) nas propriedades mecanicas de compdsitos de polipropileno isotatico (iPP) com
talco tratado superficialmente com aminosilano. O objetivo do trabalho foi verificar
como a funcionalizagdo do SEBS (SEBS-g-MA) interfere no processo de
cristalizacao na matriz de iPP, uma vez que o copolimero em bloco SEBS afeta
significativamente a nucleacao, a taxa de cristalizacao, a orientagdo e o crescimento
de esferulitos desta matriz polimérica. As blendas binarias iPP/SEBS e iPP/SEBS-g-
MAH (com variagdo de concentracdo), bem como compdésitos ternarios
iPP/talco/SEBS e iPP/talco/SEBS-g-MA (com a mesma variacao de concentragao,
porém com 12% em volume de incorporacao de talco), foram investigados quanto a

propriedades de tensao e resisténcia ao impacto Charpy. Os resultados das anélises
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efetuadas demonstraram que, enquanto que os componentes SEBS e SEBS-g-MA
aumentaram as propriedades de alongamento na ruptura, alongamento no
escoamento e resisténcia ao impacto do iPP, a incorporacdo de talco diminuiu tais
propriedades. Por outro lado, os mesmos elastdmeros diminuiram o mddulo de
Young e a tensdo na ruptura, enquanto que a adicao do talco proporcionou um
aumento destas. A incorporacao dos elastémeros de SEBS e SEBS-g-MA, e a do
talco, afetaram as propriedades mecénicas dos compédsitos de formas distintas.
Estas diferencas seriam decorrentes, segundo os autores, primeiramente, da
natureza dos componentes, ou seja, da elasticidade intrinseca dos elastdmeros,
bem como, da rigidez e da dureza do talco. E, em segundo lugar, SEBS e SEBS-g-
MA afetariam de forma diferente a estrutura molecular da matriz de iPP e a
morfologia final do compdésito. A maior resisténcia ao impacto dos compésitos de
iPP/talco/SEBS foi atribuida:
= A massa molar (e a consequente viscosidade alta, elasticidade alta e
resisténcia ao impacto alta) das espessas camadas de SEBS em torno dos
cristais de talco (com elevada orientacgao).
= A melhor miscibilidade ou interatividade do SEBS com as cadeias de
polipropileno, comparativamente ao SEBS-g-MA (SEBS com massa molar
alta forma grandes particulas dispersas com area superficial baixa, mas com
blocos longos de estireno-butadieno, favorecendo a miscibilidade com o iPP).

Por sua vez, os melhores resultados de alongamento no escoamento obtidos
para os compaositos iPP/talco/SEBS-g-MA foram explicados como em funcéao de:

= Maior grau de encapsulamento e desorientagdo dos cristais de talco pelo
SEBS-g-MA. Em razao da interatividade alta entre talco/silano NH, — MA-
SEBS, o elastobmero SEBS-g-MA transfere-se da matriz de polipropileno para
o interior do plano paralelo de cristais do talco, agindo como um amortecedor
elastico entre camadas, promovendo absor¢cdo de impacto menor e o
aumento no alongamento ao escoamento.

= Baixa massa molar do SEBS-g-MA (irés vezes menor que a do SEBS).

Mae; Omiya; Kishimoto® estudaram a deformagdo micro estrutural e o
processo de evolugédo de micro defeitos em blendas ternarias de polipropileno (PP)
com borracha de etileno-propileno (EPR) e talco. Os autores conduziram uma
simulacéo, por meio de observagdes do processo de deformacgado micro estrutural in

situ sob tensdo, utilizando um microscéopio de transmisséo eletrénica (TEM) com o
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objetivo de melhorar a avaliacdo da evolugcédo dos defeitos, etapa por etapa. Entao,
um modelo de simulacdo Dinamica Molecular (MD) foi construido baseado nas
analises morfolégicas via TEM. A seguir, a tensao-deformacéo foi simulada pelo
método de Dinamica Molecular Coarse-Grained, e os resultados numéricos foram
comparados com os dados experimentais. Os resultados experimentais
evidenciaram que, inicialmente, o descolamento entre a matriz de polipropileno e o
talco ocorreu principalmente por concentracbes de tensdo altas. A seguir, as
particulas de EPR cavitaram e micro vazios foram formados, e, entdo, as fibrilas
foram nucleadas na matriz de polipropileno. A mesma tendéncia foi obtida para o
processo de simulagcao de evolucao de micro defeitos por Dindmica Molecular (MD).
Com o intuito de investigar a importancia da interface na melhoria da rigidez e da
resisténcia, as forcas interfaciais entre PP-EPR e entre PP-talco foram alteradas
parametricamente, sendo analisado o efeito destas mudancas no processo micro
estrutural de evolucdo de defeitos e nas propriedades mecéanicas. Os autores
concluiram que uma melhor interface entre PP-EPR é mais efetiva para o aumento
da rigidez e a resisténcia do compdsito, do que a melhor compatibilidade entre PP e
talco. Além disso, para melhorar a ductilidade do material, também se torna
importante aumentar a forca interfacial entre o polipropileno e a borracha de etileno-
propileno. Na figura 11 € mostrada a evolucao de micro defeitos em compdsitos com
forcas de interface normalizadas na seguinte ordem, sob determinado valor de
tens&o: 0,25 o (a); 1,0 wo (b) e 1,6 wo (c), em que 1po corresponde a 2,091 x 10™
J/mol. Verifica-se na Figura 11 (c), que com o aumento da forca interfacial entre PP-
EPR, ambas as fases de PP e EPR séo fibriladas juntas nos mesmos feixes. Isto
nao acontece na Figura 11 (a), na qual, em funcdo de uma interface baixa, somente
a fase de EPR é fibrilada.

(b) 1.0 (c) 1.6

Figura 11 — Evolucdo de micro defeitos para varias forgas interfaciais normalizadas
entre PP e EPR, sob determinado valor de tensao™
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Nao s6 os mecanismos, mas também as propriedades mecanicas de
compésitos de polipropileno tenacificados com elastobmeros e reforcados com
particulas minerais estdo bem documentados na literatura.'® °* ** *> % Quanto a

fibras, os artigos citados*®°?

nesta secdo também mostram que a tenacidade de
compoésitos com este tipo de reforco pode ser influenciada por varios fatores.
Evidencia-se a importancia das concentracbes da borracha e das fibras para as
propriedades finais das formulacées. Cita-se a relevancia da adicdo de agentes
compatibilizantes apropriados para a melhoria das propriedades mecanicas
mediante o aumento de adeséao interfacial entre polimero, fase elastomérica e fibra.
Esta pode ser alcancada por meio da funcionalizacdo da matriz de polipropileno ou
da fase elastomérica, ou de ambas. Além da melhor interacao fibra-matriz e fibra-
borracha por tratamentos adequados das fibras. As deformacgdes plasticas que
ocorrem na interface fibra-matriz, assim como o arrancamento (pull out) das fibras
constituem o processo primario de dissipacdo de energia durante um esforco de
tens&o ou de quebra por impacto.*

A morfologia dos tamanhos das particulas de borracha é outro fator importante
relacionado as propriedades mecénicas dos compdsitos. Além do tamanho e da
forma, uma distribuicdo homogénea das particulas de borracha na matriz polimérica
contribuem para o melhor comportamento de rigidez-’[enacidade.57 Em outro artigo
analisado como complemento desta pesquisa, verificou-se que Wu®® estudou o
efeito a tenacidade de compdésitos de poliamida (PA) 6.6 e borracha, utilizando o
critério de distdncia entre particulas de borracha. Os estudos do autor
demonstraram que, para uma concentracao constante de elastdmero, a transicao
ductil-fragil em misturas de PA 6.6 e borracha ocorre quando as particulas do
elastdmero estdo separadas entre si por um determinado valor critico, ou distancia
interparticulas (7.). Para que uma blenda apresente tenacidade adequada, além de
uma forte adesado interfacial entre as fases € necessario que a distancia
interparticula seja menor que o valor critico. O diametro critico de particula (d.) é

obtido pela eq. (2), na qual &-é a fracdo de volume de borracha.

de =T{(n/6®)P =1} =1 (9
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Segundo Wu®®, para as blendas de PA 6.6 / borracha, o minimo de adesdo
requerida & obtida somente em misturas que apresentem adesao interfacial
promovidas por interacées do tipo van der Waals e ndo somente na presenca de

ligagbes covalentes.

2.5 REQUISITOS ESPECIFICOS PARA A INDUSTRIA AUTOMOTIVA

2.5.1. Controle de emissdes de volateis

O controle da qualidade do ar e dos odores presentes no interior dos
automoéveis é uma pratica antiga para algumas industrias automobilisticas, mas que
vem se tornando cada vez mais importante e abrangente frente aos novos principios
de sustentabilidade. A cada projeto novo de um veiculo, polimeros substituem
metais pela busca da reducéo de peso e de custos. Por outro lado, o uso extensivo
de polimeros eleva a percepcao de odores no interior dos automoéveis pela emissao
de compostos organicos volateis (VOCs).

O controle de emissées ndo é uma tarefa facil em funcao da diversidade de
materiais e do numero de pecas e componentes internos. Esta atividade inicia-se
desde a escolha dos materiais até o monitoramento das condicbes e métodos de
processamento de cada uma das pecas e componentes.

I.59, a maior

Em controvérsia a sustentabilidade, segundo Xiang et a
preocupacado no controle de emissées de compdsitos de polipropileno é com
respeito a utilizacao de reciclados. O reprocessamento de plasticos refugados pode
gerar uma quantidade significativamente alta de VOCs, comparativamente a resinas
“virgens”. Isto porque o0s materiais reprocessados ja foram mais térmica e
mecanicamente expostos a condi¢gdes ambientais adversas durante a sua vida Util,
além disso, podem apresentar diversos tipos de contaminacbes. A emissao de
compostos organicos volateis em compdésitos de polipropileno é oriunda da
desvolatilizacdo e degradacdo de aditivos presentes na formulacédo (plastificantes,
estabilizantes, antioxidantes, entre outros), além da propria resina. A quantidade e

os tipos de VOCs depende tanto do material como das condicdes de
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processamento. De acordo com o tipo de formulacdo de compdésitos de
polipropileno, as emissdes podem conter substéncias de massa molar baixa como
aldeidos, cetonas, alcoodis e acidos carboxilicos (a maioria alifaticos), olefinas leves,
éteres, ésteres, agua e monoxido de carbono. Os mecanismos de degradacao de
poliolefinas, de modo geral, sdo muito complicados e dependentes das condi¢cdes
atmosféricas do processamento. Nos Ultimos anos, um grande numero de
pesquisas tem dado a sua contribuicdo para o dificil entendimento destas reagdes,
bem como dos produtos ou substancias resultantes.®

Durante o processamento de polipropileno, temperaturas acima de 200°C
podem iniciar mecanismos de degradacdo termo-oxidativa, cuja intensidade
dependera da protecdo proporcionada pelos aditivos presentes. Como resultados
destes mecanismos se esperam alteracoes até mesmo estruturais (massa molar,
reoldgicas, entre outras), com efeito em propriedades, como as mecanicas.

A necessidade de reducao e minimizacao das emissdes internas estimula o
desenvolvimento de métodos sensitivos e instrumentais para a medigdo de odor.
Bledzki; Kessler; Lieser®' descreveram uma técnica sensitiva (olfactometry) para a
determinacao de odor, visando a reducao de emissdes indesejaveis para plasticos,
nos quais se incluem os empregados pela industria automobilistica. O método
demonstrou uma deteccao com reprodutibilidade alta para medi¢des realizadas com
o mesmo grupo de avaliadores, os quais devem ser selecionados a partir de
requisitos como sensibilidade olfativa, auséncia de resfriados, dentre outros.
Guadarrama; Méndez; De Saja® demonstraram o comportamento funcional de um
“nariz eletrbnico”, ou seja, de um dispositivo formado por conjunto de sensores
condutores com base polimérica para a distincdo de odores de pecas plasticas do
interior de veiculos. A capacidade de discriminacdo de odores foi melhorada pela
utilizagdo dos primeiros coeficientes da Transformada de Fourier, com curvas
estabelecidas por variagdes quanto a analise dos componentes principais (PCA).

Nao sbé os requisitos de odor e de emissdo de carbono séo relevados pela
industria automobilistica na analise do comportamento a emissdes. Os limites para
emissdes de formaldeido e para os constituintes condensaveis (fogging) também
foram estabelecidos, além da proibicdo quanto a presenca de substancias simples,

classificadas na legislacdo como cancerigenas. Mediante testes de medicao de
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fogging, avalia-se a quantidade de compostos volateis que podem condensar em
areas como o parabrisas, reduzindo a visdo do condutor do veiculo.

A investigacdo quanto as emissdes internas, além de evitar exposicoes a
substancias que oferecem risco a saude nos primeiros meses apos a producéo do
veiculo (os niveis de emissao sao reduzidos em funcao do tempo), é também de
extrema importancia para a prevencgao de eventuais efeitos que possam prejudicar a
conducao do automovel pelo motorista (sonoléncia, desconforto, irritacdo da
garganta, dores de cabecga, nauseas, dentre outros sintomas).

2.5.2. Resisténcia a riscos

Face ao bom desempenho, versatilidade e custo baixo, dentre outras razées ja
discutidas neste trabalho, os compdésitos de polipropileno estdo cada vez mais
sendo utilizados em aplicagées automotivas. Como consequéncia, aumenta-se o
interesse pelo desenvolvimento de materiais que proporcionem uma melhor
qualidade superficial, a qual esta relacionada a fatores como tipo de textura, brilho
baixo, isencdo de marcas e linhas de fluxo (defeitos de processo), bem como quanto
a resisténcia a riscos. O design de um painel de instrumentos, por exemplo,
influencia a decisao de compra de um veiculo. A presenca de riscos na superficie
desta peca, além de reduzir o apelo visual, aponta para fragilidade e para
durabilidade baixa, mesmo que ndo haja o comprometimento funcional. A
deformacao causada por riscos na superficie do polipropileno se tornou um
importante tema de pesquisas no campo da ciéncia dos materiais, principalmente
em razao do efeito deletério proporcionado pela adicao de alguns tipos de reforgos,
como o talco.

Pode-se definir, de modo simples, que o risco € uma marca que forma
estrias visiveis e danos a superficie, entretanto, a resisténcia a riscos é muito mais
abrangente do que parece.®® Os polimeros sdo materiais complexos em termos de
caracteristicas intrinsecas e de propriedades como a viscoelasticidade,
viscoplasticidade, tensdes de tenacidade e de rigidez, morfologia de superficie,
dentre outras. Tais fatores sdo responsaveis pelo especial desafio na construcao de

um modelo tedérico e no desenvolvimento de métodos de testes experimentais que
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possam prever ou interpretar o comportamento de um material frente as inUmeras
formas de resposta as tensdes geradas por um risco.

O comportamento de polimeros a resisténcia ao risco, ou a riscabilidade, tem
sido analisado nos ultimos cinquenta anos. Os primeiros registros datam de 1955,
onde os poliestirenos modificados foram testados neste requisito visando aplicacao
em carcacas de telefones.®* Um trabalho importante foi realizado por Briscoe et
al.®>, em 1996. Os autores construiram mapas de deformacéo para uma série de
polimeros, como poli(metacrilato de metila), politetrafluoroetileno e polietileno de
ultra alta massa molar, dentre outros. Os materiais foram submetidos a varias
condi¢des de reproducao de riscos, os quais foram produzidos por cones e esferas
de varios tamanhos e sob diferentes condi¢cdes de contato, como tensao, velocidade
e cargas aplicadas. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (SEM)
e por perfilometria a laser foram utilizadas na analise dos resultados. O principio
utilizado pelos pesquisadores foi de que o0s mecanismos de deformacdo sao
originados a partir dos processos eficientes de dissipacao de energia no ponto de
contato entre o dispositivo de penetracdo (indentador) e o material e, portanto, o
atrito de friccdo medido corresponderia a resposta de energia dos materiais ao risco.

Inimeros dispositivos de testes foram criados nos udltimos anos para a
avaliagdo da resisténcia a riscos. As dificuldades no desenvolvimento destes
incluem aspectos como geometria e numeros de penetradores, coeficientes de
friccao, definicdo de velocidade e pesos, quantidade de cargas e aditivos presentes
na composi¢cao do material, dentre outros. Uma revisdo quanto a dispositivos de

destaque foi realizada por Wong et al.®®

, 0S quais citam, dentre outros, o teste por
lapis (Pencil test) e o dispositivo Five-Fingers, da Ford. O primeiro, considerado um
dos mais simples, consistia na analise do risco proporcionado por um lapis em
diferentes escalas de pressao proporcionada por uma mola interna. Entretanto, este
método era muito dependente de fatores relacionados a forma de manipulacdo do
lapis pelo analista, como o quao forte o dispositivo era pressionado contra a
superficie, bem como, da sua inclinacédo e da velocidade imposta para a formacéao
do risco. Dentre os dispositivos mais completos, o dispositivo Five-Fingers, mostrado
na Figura 12, foi muito utilizado pela industria automobilistica para a avaliacao de
riscabilidade da superficie de pecas presentes no interior e exterior do veiculo.
Neste dispositivo, 0 peso incidente sobre cada caneta tinha um valor fixo, o que

resultava na flutuacado da carga final aplicada em fung¢ao da deformacéao induzida e
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descontinua pelo efeito de irregularidades na superficie do material. A
viscoelasticidade do polimero também afetava a estabilidade dos parametros de
teste. A explicacdo é que, comparativamente, entre um polimero rigido e um
polimero mais flexivel, a ponta de teste penetrava mais no flexivel e, como
consequéncia, este material resistia mais ao movimento do indentador. Tal fato
proporcionava uma alteracdo da velocidade, tornando-a mais lenta no inicio do
ensaio. Estas e outras instabilidades relativas ao método comprometiam a
credibilidade dos resultados.®

Descanso
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Figura 12 — Dispositivo de teste para resisténcia a riscos Multi-Finger Scratch
(modelo 710), fabricado pela Taber®

Nao s6 o desenvolvimento apropriado dos dispositivos, mas também as
interpretacbes dos resultados constituem um grande desafio. A interpretacdo da
“visibilidade” de um risco por pesquisadores evoluiu de impressdes visuais de um
grupo de observadores, passando pela utilizacdo de espectrofotdmetros para a
medicdo do espalhamento de luz incidente na superficie, até a analise digital de

imagens por softwares adequados.®® Wong et al®® desenvolveram uma
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metodologia bastante robusta para a avaliacdo da riscabilidade mediante analises
de imagens por microscopia e por métodos de elementos finitos (FEA). Os
pesquisadores empregaram um dispositivo de teste, o qual foi construido com a
capacidade de execucdo de riscos com varios indentadores, com a velocidade
constante, carga constante sob velocidade constante, com variagéo linear da carga
de acordo com velocidade, e capacidade de operar em varias temperaturas (-50°C a
+100°C). Os testes poderiam ser conduzidos sob carga fixa ou por meio de um
sistema de controle de carga por um sistema constituido por molas, prevenindo o
problema de flutuagdo mencionado no dispositivo Five-Fingers. Por meio deste
método, observacbes experimentais e resultados por FEM apresentaram uma boa
correlacdo qualitativa.

Segundo Browning; Jiang; Sue®, pela evolucao das pesquisas e estudos sobre
o tema, como a de Wong et al.®®, um novo dispositivo de teste, como o0 mostrado na

Figura 13, tem obtido bons resultados quanto a investigacéo da resisténcia a riscos.

Figura 13 — Dispositivo para testes, conforme ASTM D 7027-05 e ISO 19252,
Scratch 4 Machine®, produzido pela empresa SMS®®

Este equipamento conta com recursos como um servo motor para o
deslocamento da ponta de teste (indentador), o qual permite um controle preciso da
velocidade. Um sistema pneumatico para aplicagdes de carga garante a linearidade
desta durante a execucdo do risco, permitindo uma progressao continua da
deformacdo. Este dispositivo também pode ser equipado com sensores que
detectam a aplicacdo normal e tangencial da carga, bem como, o deslocamento
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vertical e horizontal da ponta de teste. Estas informacdes sdo armazenadas para
andlise posterior. A norma ASTM D7027-05 cita esta metodologia, correlacionando
os resultados obtidos com as andlises via FEM.

No momento as industrias automobilisticas utilizam diferentes métodos de
teste para a avaliacdo da resisténcia a riscos. A ‘“visibilidade” ou o
esbranquicamento por tensdo ocasionada na superficie por um risco é uma
caracteristica relevante considerada em aplicagées automotivas.®” Neste trabalho, o
equipamento utilizado para os testes de riscabilidade sera descrito no Capitulo 3.
Este também dispde de um controle de aplicagdo de carga, que é mantida constante
ao longo da deformagéo, porém sem monitoramento por sensores. A “visibilidade”
do risco é mensurada pela diferenca da luz refletida entre superficie riscada e néo
riscada, mediante seus respectivos comprimentos de onda. A medida desta variagcao
de luminosidade (claro / escuro), determinada por espectrofotdmetro, apresenta
uma boa correlacdo com a severidade da deformacéo observada.

Apesar dos avangos conquistados nos desenvolvimentos de métodos e
modelos para a avaliacdo da riscabilidade, a complexidade deste tema ainda requer
pesquisas e estudos que possam, um dia, prever com exatidao este comportamento

para os polimeros.

2.6 FIBRAS CURTAS DE SILICA AMORFA

As fibras curtas de silica, empregadas como agente de reforco neste trabalho,
sao provenientes do beneficiamento do minério espongilito, uma rocha formada por
espiculas silicosas, associadas a presenca de carapacas de diatomaceas, graos de
areia, argila e matéria organica.® As espiculas silicosas constituem a estrutura
inorganica de suporte ou esqueletos dos copos das esponjas de agua doce.'"'? Os
depositos geoldgicos de espongilitos no Brasil ocorrem no fundo de lagos e jazidas
no sudoeste de Minas Gerais, sul de Goias, nordeste do Mato Grosso do Sul, Sdo
Paulo e Bahia.® As microfibras de silica Silexil® sdo constituidas essencialmente por

opala ou silica biogénica, sendo este ultimo um termo geral para descrever a forma
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amorfa da silica. A opala, com composicdo quimica SiO..nH>O, a partir de
transformacades fisico-quimicas, pode ser cristalizada na forma de quartzo.12

Com o formato tubular e com extremidades mais finas, parecido com o de uma
agulha, as fibras curtas de silica amorfa apresentam um orificio central ao longo do
seu comprimento, o que Ihe confere uma diminuicdo de densidade volumétrica. De
acordo com as especificacoes do fabricante, estas apresentam comprimento médio
() de 200 um, didmetro médio (d) de 10 um, razao de aspecto média (I/d) de 15 e
area superficial média de 0,70 m2.g" (por técnica de adsorgdo gasosa - método
B.E.T.). A coloragéo varia de branco a bege claro.

Na Figura 14 é ilustrada a morfologia dessas fibras de silica, as quais
apresentam forma oca, com superficie basicamente lisa e contendo particulas

depositadas sobre a mesma.

Figura 14 - Micrografia das fibras de silica Silexil®

Segatelli12 realizou andlises de caracterizacdo destas fibras, comprovando as
informagdes especificadas pelo fabricante. Por meio da técnica de microscopia de
varredura, a autora observou que as fibras possuem tamanhos muito variados, com
dimensdes médias de comprimento (I) e de didametro (d) de 150 + 83 um e 12 £ 2
um, respectivamente, com razdo de aspecto (I/d) de aproximadamente 13. A partir
da técnica B.E.T., constatou que as fibras de silica possuem uma area superficial de
1,14 m2.g'1, sugerindo a presenca de poucos grupos silandis na superficie. A
caracteristica amorfa das fibras foi confirmada por difratometria de raios X (XRD). A
composicao quimica, obtida por espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF),
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demonstrou que as fibras sdo constituidas basicamente de silica, com concentracao
de 99,7% de SiO.. Analises de espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) por refletdncia difusa constataram o carater hidrofilico das fibras
pela presenca de grupos hidroxila na superficie das mesmas.

O efeito da incorporacao das fibras Silexil® nas propriedades de compositos de
poliuretano foi investigado por Sailba et al..® Quanto aos ensaios de caracterizagao,
os autores observaram comprimentos de fibras divergentes dos observados por
Segatelli." Pela técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), os autores
identificaram fibras com variagdo de comprimento de 200 a 600 um, sendo o

comprimento médio (l) de 288 um.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e os procedimentos experimentais
empregados no decorrer desta pesquisa, assim como as técnicas utilizadas para a

caracterizacdo das amostras deste trabalho.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Compdsitos de polipropileno homopolimero

Foram utilizadas resinas de polipropileno homopolimero de fonte Quattor, de
codigos comerciais HP 648S e HP 550K, com indices de fluidez (MFI) de 40 g/10min
e 3,5 g/10 min., respectivamente, determinados pelo método ASTM D-1238 (230°C /
2,16 kg). Optou-se pelo emprego de duas resinas para um melhor controle do indice
de fluidez do compésito final. As resinas foram estabilizadas termicamente pelo uso
de um antioxidante de fenol estericamente impedido (Irganox® 1010 - Basf) e de um
antioxidante secundario (Cyanox® STDP - Cytec). Como agente dispersante foi
empregado estearato de calcio e, como agente facilitador de fluxo, a resina epoxi
D.E.R.™ 663 — A25, fonte Dow.

O compatibilizante quimico escolhido neste trabalho, para modificar as
interacdes interfaciais entre fibras e polimero, foi o Bondyram® 1001, fonte Polyram,
a base de polipropileno homopolimero funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-
MAH), o qual apresenta indice de fluidez de 100 g/10min, determinado pelo método
ISO 1133 (190°C / 2,16 kg), e concentracao de MAH de 1% em peso.

Na preparacdo dos compdsitos, a carga mineral empregada foi o talco
TALMAG® GM20, fonte Magnesita, que é um tipo lamelar, micronizado, de brancura
e pureza alta, com tamanho de particula médio dso= 3,5 um, medido por serigrafia, e

area superficial de 7 mz.g'1 determinada pela técnica B.E.T. As fibras de silica
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Silexil®, usadas como agente de reforco, foram fornecidas pela empresa Magnesita
e descritas no capitulo 2 deste trabalho.

Os valores das propriedades mencionadas para 0s componentes de
formulacdo descritos neste item foram obtidos por meio das especificacdes dos
respectivos fabricantes.

3.1.2 Compdsitos de polipropileno copolimero modificados com POE

A resina de polipropileno copolimero heterofasico escolhida foi a de fonte
Braskem, cédigo comercial CP 286, com indice de fluidez de 18 g/10min,
determinado pelo método ASTM D-1238 (230°C/2,16 kg). O polimero com
caracteristicas elastoméricas utilizados para melhorar a tenacidade final das
composicdes foi o copolimero etileno e 1-octeno (POE), que é comercializado pela
Dow, codigo ENGAGE™ 8100, com conteudo de 1-octeno de 38% e indice de
fluidez (MFI) de 1,0 g/10 min, também determinado pelo método ASTM D-1238
(190°C /2,16 kg). O POE, que também pertence a familia dos copolimeros etileno-a-
olefina, € um copolimero que possui ramificagdes curtas hexilicas (seis carbonos).
Em todas as misturas foram adicionados um antioxidante de fenol estericamente
impedido (Irganox® 1010 - Basf) e um antioxidante secundario (Irganox® B215 —
Basf) composto de uma blenda base fendlico / organofosfato. O compatibilizante
quimico, o talco, bem como, as fibras curtas de silica, s&o os mesmos utilizados
para os compositos de polipropileno homopolimero e descritos anteriormente. As
formulacdes foram pigmentadas utilizando-se masterbatch preto, em concentragéo
de 1,80% em peso.

Os valores das propriedades mencionadas para 0s componentes de
formulagdo descritos neste item foram obtidos por meio das especificacbes dos
respectivos fabricantes.
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3.2 METODOS

3.2.1 Preparacao dos compositos

A preparacdao dos compdésitos foi realizada na empresa Basell Poliolefinas,
utizando uma extrusora dupla rosca co-rotacional ZSK25 Super Compounder, da
Werner & Pfleider, com rosca de 25 mm de diametro, com perfil de cisalhamento
baixo, relacdo L/D= 44. A resina e os aditivos foram misturados previamente em um
equipamento do tipo Ribbon-blender. A alimentacdo da pré-mistura e da carga foi
efetuada por dosadores gravimétricos Brabender. O resfriamento, para posterior
granulacdo, foi realizado pelo acessoério tipo “banheira”. As misturas foram
preparadas com vazao de 10 kg/h, com velocidade de rotacdo da rosca de 500 rpm

e com um perfil de temperaturas ao longo do barril de 200 a 260°C.

3.2.2 Injecao dos corpos de prova

Inicialmente, os materiais foram secados em estufa com circulacao forgcada de
ar, modelo Heraeus BUT 5050, a 120°C por 2 horas. A conformacgéo dos corpos de
prova foi realizada em uma injetora Battenfeld, modelo TM 130/525, com for¢ca de
fechamento de 1310 kN, também na empresa Basell. Os paradmetros de processo
estdo descritos a seguir:

e Temperaturas das zonas: 185 a 215°C.

e Temperatura do molde: (25 + 5)°C

e Tempo de injecdo: 20 s

¢ Pressao de injecdo: 20 bar
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3.2.3 Composicao das amostras

O teor de reforco escolhido para os compésitos foi de 20%, o qual é de grande
aplicacdo em pecas automotivas, tanto para compésitos com talco, como com fibras
de vidro. A composicdo das amostras dos compoésitos de polipropileno
homopolimero (PP homo), bem como a dos compésitos de polipropileno copolimero
(PP copo) modificados com 5% de POE em peso, estao apresentadas nas Tabelas
1 e 2, respectivamente.

Tabela 1 — Composicao das amostras de PP homopolimero, em peso

Amostra Composicao

PP homo PP homopolimero puro
20T PP homo, 20% de talco
10T/10S PP homo, 10% de talco, 10% de fibra de silica, sem PP-g-MAH
10T/10S-2 PP homo, 10% de talco, 10% de fibra de silica, 2% de PP-g-MAH
20S PP homo, 20% de fibra de silica, sem PP-g-MAH
20S-1 PP homo, 20% de fibra de silica, 1% de PP-g-MAH
20S-2 PP homo, 20% de fibra de silica, 2% de PP-g-MAH
20S-4 PP homo, 20% de fibra de silica, 4% de PP-g-MAH

Tabela 2 — Composicao as amostras de PP copolimero/POE, em peso

Amostra Composicao

E/P - 20T PP copo/POE, 20% de talco, 2% de PP-g-MAH
E/P - 20S PP copo/POE, 20% de fibra de silica, 2% de PP-g-MAH
E/P -10T/10S PP copo/POE, 10% de fibra de silica, 10% de talco, 2% PP-g-MAH

3.2.4 Caracterizacdo das amostras

3.2.4.1 Distribuicido e comprimento das fibras antes e apés moldagem

A andlise da distribuicao e dos comprimentos das fibras curta de silica, antes e
apds moldagem, foram efetuadas por microscopia 6ptica (OM), utilizando-se o
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microscépio Optico Olympus modelo SZX10 (aumento de 126x) e uma camera
Olympus modelo U-TV0.5X3. As medidas dos comprimentos foram determinadas
com o auxilio do Software AnalySIS. Antes da moldagem ou preparacdo dos
compositos, as fibras foram avaliadas diretamente no estado de recebimento. Apds
a moldagem por injecdo, os compdsitos foram calcinados em forno tipo mufla a
(600x10)°C e, apds resfriamento a temperatura ambiente, as fibras foram

submetidas a analise por OM.

3.2.4.2 Densidade dos compdsitos

As densidades de cada uma das formulagdes foram determinadas conforme a
metodologia DIN EN ISO 1183-1, método A - imersao, com o auxilio de uma balanga
marca Mirage modelo SD-120L 1209 e dispositivo especifico.

3.2.4.3 Propriedades mecéanicas dos compositos

Antes dos ensaios, 0s corpos de prova moldados foram condicionados em
laboratdrio por, no minimo, 48 horas em clima padrao DIN 50014-23/50-2.

Dez corpos de prova definidos pela norma DIN EN ISO 527-2, tipo 1B, foram
submetidos a ensaios de tracao e alongamento conforme a norma DIN EN ISO 527-
1, velocidade de ensaio de (50+5) mm/min., utilizando-se uma maquina de ensaio
universal marca Instron, modelo 5566. Este equipamento também foi usado para a
determinacado das propriedades de médulo e de resisténcia a flexdo, a 23°C, de
acordo com os requisitos da norma DIN EN ISO 178, porém com dez corpos de
prova com comprimento de (50+£1) mm, largura de (6£0,2) mm e espessura de 4
mm, distancia de apoio de 40 mm, raio de apoio de 1,0 até 1,2 mm e velocidade de
ensaio de (14+1) mm/min.

Os ensaios de resisténcia ao impacto Charpy, com e sem entalhe, foram

realizados em dez corpos de prova com as mesmas dimensdes dos citados para os
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ensaios de flexdo, segundo a norma DIN EN ISO 179-1, porém com distancia de
apoio de 40 mm e tipo de entalhe na forma de “U” de 0,8 mm de largura
(profundidade do entalhe = 1/3 da espessura e com cantos que limitam o fundo do
entalhe com raio de arredondamento < 0,1 mm). O dispositivo utilizado para os
testes de impacto a temperatura ambiente foi o de modelo Resil 5.5, marca Ceast,
com péndulo de 4 Joules. Os entalhes foram confeccionados com o auxilio do
dispositivo TMI Notching Cutter modelo 22-05-03-0002. Para os testes em
temperatura baixa (-30°C) utilizaram-se os equipamentos Ceast modelo Resil 25,
Ray-Ran modelo RR 3700 (para o entalhe) e a camara Ceast Cryodispenser
684.800.

3.2.4.4 Propriedades térmicas dos compdsitos

Cinco corpos de prova, com espessura minima de 3 mm e maxima de 6,5 mm,
com area aproximada de (1 x 10) mm?, foram avaliados com relacdo a propriedade
de temperatura de amolecimento, segundo VICAT, conforme procedimentos da
norma DIN EN ISO 306 (método A50, aplicacdo de 10 N de carga, taxa de
aquecimento de 50°C/hora).

Para determinar a cristalinidade das amostras foi utilizada a técnica de
calorimetria diferencial de varredura (DSC), por meio do equipamento DP Union,
modelo Q20. Amostras de, aproximadamente, 10 mg foram aquecidas na faixa de
temperatura de 40°C a 220°C, sob taxa de aquecimento de 5°C.min™" e atmosfera
inerte de nitrogénio. Ao atingir a temperatura de 200°C, as amostras foram mantidas
em isometria de 5 minutos e depois resfriadas novamente até 40°C, sob a taxa de -
5°C.min"". Foram obtidos os valores de temperatura de cristalizacdo (T),
temperatura de fusao (Tn), entalpia de fusdo (AHn) e grau de cristalinidade (X¢). O

grau de cristalinidade, em porcentagem, foi calculado pela eq. (3):

Xs= (AHm / AH100) x 100 (3)
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em que, AH, € um valor de referéncia que representa a entalpia de fusao para um

polipropileno 100% cristalino, que neste caso é tomado como 209 J/g.

3.2.4.5 Anisotropia

A anisotropia foi calculada pela razdo da contracado longitudinal e transversal
dos corpos de prova. O corpo de prova utilizado foi uma placa injetada em molde
com dimensdes 194,98 mm por 99,97 mm e 2,5 mm de espessura. Na Figura 15 é
mostrado um esquema da medicao da contracao diferencial, em que os valores de

T1, T2 e L1 sdo obtidos por meio de relégios comparadores.

e 194,98 mMm >
/ O @)
A
Espessura 2,5mm
O 99,97 mm Medicédo Longitudinal
oo
—{— 1 ,3| )L1

Medicao Transversal

T2

Figura 15- Esquema do método de medicao da contragao diferencial (anisotropia) do
material

3.2.4.6 Caracterizacao morfolégica

A morfologia dos compdsitos foi analisada utilizando-se o0s seguintes

microscopios eletrénicos de varredura:
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» JEOL, modelo JSM 7500 F (Field Emission Microscope), tensdo para aceleracéao
do feixe de 1 keV e distancia de trabalho de 18 mm.. Os corpos de prova foram
recobertos com carbono, sob base de aluminio, e aderidos com resina epoxi
condutora.

» LEO, modelo VP435i. Amostras recobertas por “xputtering”; fixacdo em suportes
com fita adesiva de carbono dupla-face; tensdo para aceleragcéo do feixe de 20
keV, distancia de trabalho de 19 mm.

Para a analise foram utilizados os mesmos corpos de prova injetados para os
ensaios de resisténcia ao impacto Charpy, os quais foram fraturados na direcao
perpendicular ao fluxo de injecdo, em temperatura baixa.

3.2.4.7 Caracterizacao de propriedades especificas — comportamento a emissoes

3.2.4.7.1 Emissao total de compésitos organicos

Cinco amostras (em graos - pellets) de (1,000 £ 0,001) g foram pesadas e
colocadas em frascos tipo head-space, os quais foram hermeticamente fechados e
climatizados no emissor de ensaio head-space a (120 + 1)°C durante 5 h £ 5 min e,
em seguida, analisados com o auxilio do mesmo. O coeficiente reativo foi
determinado pela formacao do valor médio dos valores sinalizados resultantes de,
no minimo, cinco medicées com frascos vazios. Para a determinagédo quantitativa da
emissdo total de carbono foram estabelecidas curvas de calibragdo, utilizando
acetona de pureza alta, segundo o método de padrdo externo. A avaliacao foi
efetuada a partir dos dados registrados pelo cromatografo para a fase gasosa,
sendo obtidos os valores das areas de pico total, cujo calculo considerou somente
0s picos com altura superior ao triplo do ruido da linha basica, bem como com area
maior que 10% da area do pico de acetona na solucdo de calibracdo com
concentragéao de 0,5 g/l. O valor de emissao total (Et) foi obtido a partir da area total
de pico (Ap), resultante da andlise do material de ensaio, do fator de calibracédo (k) e

da area de pico do componente reativo (Ag), segundo a eq. (4).
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Er=(Ap- Ar/K) x2x0,6204 (4)

O fator 0,6204 representa o indice de massa do carbono presente na acetona. O
cromatografo utilizado foi GC-3800 - Varian, para fase gasosa para operacao de
adsorcdo por coluna capilar, com emissor de ensaio head-space
Autosampler Modelo 7000 - Tekmar, detector de ionizagdo térmica (FID) e
computador/integrador, coluna separadora capilar WCOT (tipo Wax, 0,25 ¢mm int.,
0,25 um espessura de pelicula, 30 m de comprimento). Na Figura 16 é mostrada
uma representagao do principio da medi¢do de emissdes totais, por meio de frascos
tipo head-space.

=

Volateis

e

H""-.. /
Amostra - diluicao
em solvente

Figura 16 — Representacao do principio de medicao de emissoes totais de
compdésitos organicos, por meio de frascos tipo head-space

3.2.4.7.2 Teste de Odor

Placas injetadas dos compdésitos de PP homopolimero foram recortadas para
se obter (50 £ 5) cm?® de amostra por tipo de formulacédo. Estas foram colocadas em
frascos de 1,0 litro, cada um com tampa e com vedacgdo apropriada. Os frascos

foram limpos previamente, conforme procedimento adequado, para que ficassem
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totalmente isentos de qualquer tipo de odor. Os recipientes com as amostras,
devidamente fechados, foram submetidos a temperatura de (80 + 2)°C por 2 h £ 10
min, em estufa de circulacdo forcada de ar, marca Heraus, sendo posteriormente
resfriados até (60+ 5)°C em temperatura ambiente e, a seguir, abertos rapidamente
para a analise de cada um dos analistas. Na Figura 17 € mostrado o tipo de frasco
empregado para os testes de odor.

Figura 17 — Frasco para determinac&o de odor

3.2.4.8 Teste de resisténcia a riscos

Os ensaios de resisténcia a riscos foram efetuados apenas para os compdésitos
de polipropileno copolimeros modificados com POE. Cinco placas planas com
aplicacdo de textura, injetadas para cada uma das formulag¢des, constituiram os
corpos de prova avaliados pela metodologia descrita a seguir.

Um dispositivo com uma ponta esférica de metal duro, com diametro de 1 mm,
€ guiado através do equipamento Erichsen, modelo 430P (mostrado na Figura 18),

tracando riscos na superficie da amostra, sob um peso de 10 N e com velocidade de
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1,00 mm/min. Forma-se uma grade de riscos, com vinte linhas, sendo cada uma
produzida em um s6 movimento. Dez linhas sdo efetuadas em uma dire¢cdo e mais
dez linhas em diregdo perpendicular as primeiras, com distancia de,
aproximadamente, 2 mm. Um espectrofotometro Minolta, modelo CM-2500, com
angulo de medicao de 45°/0° - D65, € entao utilizado para determinar a diferenca de
luminosidade (AL* — Codificagao CielLab) entre a superficie riscada e nao riscada.

Figura 18 — Equipamento Erichsen, modelo 430P
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo esta divido em dois tépicos. Primeiramente serdao apresentados e
discutidos os resultados obtidos na caracterizacdo e andlise dos compdsitos de
polipropileno homopolimero, com énfase no aumento da afinidade entre as fibras
curtas de silica e a matriz, por meio da variacdo de concentragdes de polipropileno
funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-MAH). Posteriormente, sera avaliado o
efeito da incorporagédo das fibras em compdsitos de polipropileno copolimero
modificados com POE (copolimero de etileno e 1-octeno), mantendo-se constante o
teor do agente compatibilizante. Para os dois casos citados sera investigada a
influéncia da adicdo de talco quanto a otimizagdo de propriedades finais dos
compésitos hibridos.

4.1 COMPOSITOS DE POLIPROPILENO HOMOPOLIMERO

4.1.1 Distribuicao e comprimentos das fibras antes e apés moldagem

Visando-se verificar a influéncia das condicbes de processamento para a
integridade das fibras de silica, foram avaliadas as distribuicbes de comprimento
destas, antes (estado de recebimento) e apdés moldagem (somente para o0s
compésitos 10T/10S-2 e 20S-2). As fibras foram observadas por meio de
microscopio Optico, sendo efetuada uma contagem de 300 fibras. Os resultados
estdo mostrados nas Figuras 19, 20 e 21.
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Figura 19 — Distribuicao dos comprimentos das fibras de silica (estado de
recebimento)
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Figura 20 — Distribuicao dos comprimentos das fibras apdés moldagem do compdsito
com 10% de talco, 10% de silica e 2% de agente compatibilizante
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Figura 21 — Distribuicdo dos comprimentos das fibras apés moldagem do compésito
com 20% de silica e 2% de agente compatibilizante

A partir das analises efetuadas, verificou-se que as fibras de silica, no seu
estado de recebimento, apresentaram dimensdes médias de comprimento de 169 *
84 um. Apds processamento, os valores médios observados para os compositos
10T/10S-2 e 20S-2 foram de 111 £ 57 um e de 109 + 57 um, respectivamente. Os
resultados demonstraram que as fibras originais apresentaram uma distribuicdo
mais ampla de comprimentos, a qual se tornou mais estreita, com a diminuicao
aproximada de 35% em relagdo ao tamanho médio inicial. A preservagéo das fibras
depende da influéncia das variaveis relacionadas nao sé as condicoes de processo,
como temperatura, rotacdo, configuracdo da rosca, entre outras, mas também de
fatores relacionados aos materiais, como viscosidade, presenca de agentes
compatibilizantes, dentre outros.®® Comparativamente, ndo foram observadas
diferengas significativas entre os compoésitos 10T/10S-2 e 20S-2. A distribuicao
mais estreita de comprimentos médios observada para estes materiais indicou uma
provavel mistura mais dispersiva e distributiva, favorecida pela melhor redugdo da
tensdo interfacial entre as fases, promovida pela presenca do aminossilano e do
anidrido maleico.
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4.1.2 Densidade dos compdsitos

As densidades dos diversos compdésitos formulados utilizando-se matriz de
polipropileno homopolimero estdo apresentadas na Tabela 3. Como esperado, em
funcéo do peso especifico baixo das fibras, todos os compostos com fibra de silica
apresentaram valores menores para esta propriedade comparativamente ao

compésito 20T, o qual € muito utilizado em aplicacées automotivas.

Tabela 3 — Densidade dos compdsitos, g/cm?3 (23+1)°C

PP homo 20T 10T/10S 10T/10S-2 20S 20S-1 20S-2 20S-4

0,902 1,065 1,024 1,018 1,006 1,006 0,999 0,995

Observa-se que os valores de densidade para os compdsitos com 20% de
fibras de silica diminuem gradativamente com o aumento da concentragcdo do
agente compatibilizante. Esta ligeira reducédo dos valores pode ser decorrente da
melhor molhabilidade das fibras proporcionada pelo compatibilizante, ocasionando
um maior contato entre fibra e matriz e diminuindo a presenca de vazios entre

ambos.

4 1.3 Propriedades mecanicas

Na Figura 22 € mostrado o comportamento dos diversos compdsitos, de forma
comparativa, obtidos nos ensaios de resisténcia a tragdo no escoamento. Pode-se
observar que as amostras 20S (com 20% de fibra de silica) e 10T/10S (compésito
hibrido contendo 10% de talco e 10% de fibra de silica), sem a adicdo do
compatibilizante, apresentaram valores de tensdo menores que os valores obtidos
para o homopolimero puro (PP homo), bem como os que da amostra 20T, com 20%
de talco. Entretanto, as amostras 10T/10S-2, 20S-1, 20S-2 e 20S-4, nas quais se

adicionou o compatibilizante anidrido maleico, apresentaram uma melhor interacao
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polimero-fibra, evidenciando a melhor eficiéncia de refor¢co proporcionada pela fibra

de silica.
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Figura 22 - Valores comparativos entre os diversos compdésitos, obtidos para a
propriedade de resisténcia a tracao

O comportamento dos compdsitos com 20% de silica, com variacédo do teor de
PP-g-MAH (0, 1%, 2% e 4%, em peso) esta representado isoladamente na Figura
23. O valor médio resisténcia a tracao no escoamento obtido para o compésito 20S-
2, com 20% de fibras curtas de silica e 2% de compatibilizante, é 28,5% maior que o
valor médio obtido para o compésito 20S, também com 20% de fibras de silica,
porém sem a adi¢cdo do anidrido maleico. Observa-se que ha uma ligeira queda

desta propriedade para o compésito 20S-4, com teor de 4%.
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Figura 23 — Variacao da resisténcia a tracdo em funcao do percentual de
compatibilizante

O alongamento na ruptura é drasticamente menor para os compdsitos com
fibras de silica quando comparados ao polimero puro, conforme mostrado na Figura
24. A amostra PP homo apresentou um valor médio de 339%, o qual diminui para
7% para o composito 20S-2, de melhor adeséao interfacial. Por outro lado, ndo
existem diferencas significativas entre os compdsitos com variagées do teor do
agente compatibilizante e o compésito 20T, com 20% de talco. Este comportamento
€ esperado para compodsitos poliméricos reforcados com fibras ou particulas rigidas,
as quais restringem a mobilidade da cadeia molecular do polimero.*'#®® O efeito
proporcionado pela variacdo da concentragdo do agente compatibilizante é
mostrado na Figura 25 para a propriedade de alongamento na ruptura dos
compositos 20S, 20S-1, 20S-2 e 20S-4. Ha uma redugao brusca dos valores obtidos
até a concentracdo de 2% de PP-g-MAH, acima da qual se observa um ligeiro
aumento do alongamento, o qual pode ser atribuido a presenca em excesso deste
aditivo.
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Figura 24 - Valores comparativos entre os diversos compdésitos, obtidos para a
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Figura 25 — Variacédo do alongamento na ruptura em funcao do percentual de
compatibilizante

Ha um ndmero significativo de trabalhos publicados que tratam a
compatibilizacédo interfacial e a sua influéncia nas propriedades de compdésitos de
polipropileno reforgcados com diversos tipos de cargas e fibras (de vidro e naturais).
Algumas destas publicacbes estdo comentadas na secdo 2.4.1 deste trabalho. A
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silica é classificada como uma fibra polar, altamente reativa, de carater hidrofilico e
que contém uma grande quantidade de grupos silanéis (Si—OH) em sua superficie.
A presenca destes grupos induz a uma interacdo fibra-fibra, que aumenta a
tendéncia das fibras a se aglomerarem na matriz polimérica e, consequentemente,
dificulta o processo de dispersdo e processamento.***° As fibras de silica Silexil®,
foram tratadas com o agente 3-aminopropil-trietoxissilano, HzN-(CH2)3-Si(OC2Hs)s,
codigo comercial, Dynasylan® AMEQ, fonte Evonik, o qual proporcionou um maior
grau de molhabilidade. Na Figura 26 é mostrado o mecanismo desta reacado. A
adesao interfacial proporcionada por esse tratamento foi otimizada pelo uso de
polipropileno funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-MAH), cujos grupos
reativos de acidos carboxilicos reagem com o0s grupos basicos amina do silano,
formando um copolimero grafitizado de PP-co-siloxano. Este ultimo atuou como um
compatibilizante interfacial, melhorando as propriedades do material por meio de
uma melhor transferéncia de tensdes entre fibra e matriz>"*'
as amostras 10T/10S-2, 20S-1, 20S-2 e 20S-4.

, como observado para

|'*|~IH2 P|~IH2
(CHos 4o (CHa)s OH OH OH
EtO—|S|—OEt HO—S||—OH + 77777
OEt - EtoH OH o
fibra de silica
aminopropiltrietoxissilano silanol
Hz0
NH, |"|\|H2 H,

N
| |

(CHz)s (CHo)s (CH2)s
HO—Si~0—Si—0—Si-OH
O o O

| l ]
I NN,

fibra de silica modificada

Figura 26 — Mecanismo de reagao entre a superficie d%fibra de silica e 0 agente de
acoplamento aminossilano
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Nas Figuras 27 e 28 sao mostrados os valores obtidos referentes as
propriedades de resisténcia e médulo a flexao, respectivamente, para os diversos
compositos, os quais confirmam a melhoria da resisténcia mecénica proporcionada
pela adicao de fibras de silica, aliada a melhoria da adesao interfacial por meio da
utilizacdo do agente compatibilizante.
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Figura 27 - Valores comparativos entre os diversos compésitos, obtidos para a
propriedade de resisténcia a flexao
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Figura 28 - Valores comparativos entre os diversos compdésitos, obtidos para a
propriedade de médulo a flexao
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A mesma tendéncia de comportamento obtida para a tensdo de alongamento,
com relacao a variacao do teor do compatibilizante, foi observada para a resisténcia
e para o modulo de flexdo, conforme é mostrada nas Figuras 29 e 30, sendo
também constado um aumento gradual destas propriedades até a concentracéo de
2%.
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Figura 29 — Variagao a resisténcia a flexdo em fungao do percentual de
compatibilizante
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Figura 30 — Variagdo do modulo a flexao em fungéo do percentual de
compatibilizante
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O reforgo nas propriedades mecanicas depende também do efeito combinado
do comprimento e da razdo de aspecto das fibras, bem como do arranjo
(distribuicdo e orientacdo) das mesmas na matriz polimérica.”® Por meio da
avaliacdo do comprimento das fibras antes e apds o processamento para 0s
compésitos 10T/10S-2 e 20S-2, mencionada na secdo 4.1.1 deste trabalho,
verificou-se que houve uma redugédo no tamanho médio das fibras. Apds injecéo, os
compdésitos apresentaram um comprimento médio de 100 um para as fibras de
silica. Face aos resultados de rigidez obtidos, este comprimento é provavelmente
maior que o comprimento critico necessario ao ndo comprometimento da eficiéncia
de transferéncia de tensdes de cisalhamento, as quais sdo geradas durante a
solicitagdo mecénica do compaosito.

Por outro lado, os resultados da analise morfoldgica das fibras dos compdsitos
10T/10S-2 e 20S-2, por MEV, mostrados a seguir na secao 4.1.7, indicam ainda a
presencga de algumas fibras desacopladas pela falta de molhamento e de adesao da
matriz de polipropileno sobre a fibra de silica. Apesar da incidéncia baixa de
desacoplamento e da satisfatéria deformacao plastica ocorrida para a matriz de
polipropileno, ha um comprometimento da eficiéncia da resisténcia mecénica e da
rigidez que poderia ser proporcionada pelas fiboras em uma condicdo ideal de
interacdo entre as fases. Os menores valores do médulo a flexdo obtidos para o
compésito 20S-2 em relacdo aos compodsitos 20T e 10T/10S-2, comprovam as
observacdes morfolégicas. Os possiveis fatores relacionados a este comportamento
serdo discutidos na segéo 4.1.7.

Na Figura 31 sdo mostrados os valores obtidos para a resisténcia ao impacto

Charpy sem entalhe e em temperatura ambiente.
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Figura 31 — Valores comparativos entre os diversos compadsitos, obtidos para a
propriedade de resisténcia ao impacto Charpy sem entalhe

Promover a rigidez sem detrimento a tenacidade é um dos principais desafios
durante o desenvolvimento de compdésitos reforcados. A resisténcia ao impacto de
compésitos reforcados por fibras curtas € funcao da energia absorvida ou dissipada
durante a propagacdao de uma fratura.* As caracteristicas da interface sdo
determinantes neste processo, ou seja, uma trinca pode ser propagada por impacto
frente a baixa interacdo interfacial. Por outro lado, caso a interagao interfacial for
muito alta, as fibras irdo restringir a mobilidade molecular do polimero. Nos dois
casos pode haver uma reducao da resisténcia ao impacto.“’28 E conhecido que
compdésitos mais rigidos apresentam baixa resisténcia ao impacto devido a melhor
transferéncia de tensdes da matriz para a fibra. Considerando-se este Ultimo
aspecto, seria esperada a diminuicdo gradual da resisténcia ao impacto com a
adicdo do agente compatibilizante, principalmente para o compdésito 20S-2, o qual
mostrou os melhores valores de rigidez. Por outro lado, os compdsitos 20S e 20S-1,
0s quais apresentam interacado interfacial baixa e ineficiente transferéncia de
esforcos da matriz para as fibras, mostraram valores de resisténcia ao impacto mais
altos, como mostrado na Figura 32. Este comportamento pode ser atribuido a

energia gasta no descolamento da fraca interface e na ramificacdo da trinca, bem
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como no atrito promovido pelo arrancamento da fibra por meio do mecanismo

conhecido como pull out.
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Figura 32 — Variacao da resisténcia ao impacto Charpy, sem entalhe, em fung¢ao do
percentual de compatibilizante

A quantidade de energia necessaria para iniciar uma fratura em corpos de
prova com entalhe € menor do que a requerida para amostras sem entalhe. Os
valores de resisténcia ao impacto com entalhe geralmente refletem a energia
requerida para propagar uma trinca ja existente através da amostra, bem como é
controlada por sitios de concentracao de tensées na regido do entalhe. Ja os
valores referentes ao impacto sem entalhe sdo dependentes tanto da energia de
propagacao, quanto da energia de iniciacdo da trinca. Desta forma, varios
mecanismos de dissipacao de energia podem estar envolvidos em uma ruptura por
impacto de corpos de prova com entalhe.”® A carga aplicada pode exceder a
resisténcia da interface fibra-matriz. As fibras podem fraturar se o nivel de tensées
na regiao do entalhe for maior que a resisténcia das mesmas. Na Figura 33 sao
mostrados os valores obtidos para a resisténcia ao impacto Charpy, com entalhe e
em temperatura ambiente. Para todas as formulacdes estudadas, independente do
tipo de reforco utilizado, ndao houve um comprometimento significativo a resisténcia
ao impacto com entalhe frente a obtida para o polimero puro. A energia absorvida
para a propagacao das trincas em todos os compdésitos foi baixa em funcdo da

caracteristica fragil do polipropileno homopolimero, ndo havendo diferencas
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significativas de valores mesmo com a melhor interacdo fibra-matriz e

independentemente do mecanismo envolvido no processo.
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Figura 33 - Valores comparativos entre os diversos compésitos, obtidos para a
propriedade de resisténcia ao impacto Charpy com entalhe

Pelas propriedades investigadas neste trabalho sugere-se que a concentracao
6tima de PP-g-MAH, a qual corresponde ao ponto de melhor equilibrio das
propriedades de rigidez e tenacidade, é de 2% em peso. Esta concentracdo pode
corresponder ao ponto de saturagdo da interface fibra-polimero, conforme

observado por Lopes e Sousa.?® *

Eles citam a hipbétese de formacdo de uma
camada interfacial com alta resisténcia ao cisalhamento, porém mais deformavel,
sendo constituida de PP-co-siloxano. Esta permite uma melhor transferéncia de
tensdes entre fibra e matriz e maximiza a relacao “resisténcia - rigidez- tenacidade”.
Acredita-se que acima da concentracdo 6tima ha a formacdo da camada de
interface com uma espessura contendo essencialmente o copolimero polar PP-co-
siloxano. Esta contribui para uma reducdo gradual para as propriedades

relacionadas a rigidez dos compésitos, sendo também suscetivel a degradacées.*?
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4 1.4. Propriedades térmicas

A temperatura de amolecimento, segundo Vicat, € um dos indicativos
qualitativos do desempenho termo-mecanico de um material, ou seja, da
capacidade de resistir a temperaturas altas sem sofrer deformacdes. Na Figura 34 é
mostrado que a fibra de silica aumentou a resisténcia térmica dos compésitos, e que
a adicdo do compatibilizante interfacial contribuiu ainda mais para a elevagcado da
temperatura Vicat. Em termos comparativos, a temperatura Vicat para o compdésito
20S-2 com 2% foi de, aproximadamente, 20%, superior a do compdésito puro devido
a melhoria da rigidez mecéanica proporcionada pela melhor interacao fibra-polimero.
Resultado divergente foi observado por Sato'’, o qual verificou que os compdsitos
hibridos de polipropileno com fibras curtas de silica e fibras de madeira mostraram
valores superiores a compdésitos somente com a incorporagao de fibras de silica,
entretanto, sem diferencas significativas entre os compdsitos com e sem

compatibilizante interfacial.
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Figura 34 — Variacédo da temperatura de amolecimento Vicat, em fung¢ao do
percentual de compatibilizante, para os diversos compdésitos
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Na Tabela 4 sao apresentados os valores de temperatura de cristalizagédo (T.),
temperatura de fusédo (Tn), entalpia de fusdo (AHn ) e grau de cristalinidade (Xc)
para os diversos compositos estudados.

Tabela 4 - Temperatura de cristalizacao (T.), temperatura de fusédo (Tn,), entalpia de
fusdo (AHn ) e grau de cristalinidade (X;) para os diversos compdésitos estudados

Amostra T (°C) Tm (°C) AHm (J/9) Xe (%)
PP homo 124 169 60 29
20T 130 168 42 20
10T/10S 128 169 44 21
10T/10S-2 133 168 50 24
20S 123 168 52 25
20S-1 125 169 48 23
20S-2 127 168 56 27
20S-4 127 169 45 21

As analises, por intermédio da técnica DSC, indicaram que a presenca do
agente compatibilizante diminuiu a cristalinidade do polipropileno, que foi
parcialmente recuperada com a adicao das fibras de silica e com a melhor interacao
fibra-polimero. Observa-se que, entre o compésito 20S-2 e o polimero puro, houve
um ganho de 3°C para a temperatura de cristalizagdo. Assim como o efeito
nucleante do talco, o efeito nucleante da silica para o polipropileno também foi

71344% mencionadas neste trabalho. O aumento da T

observado em pesquisas
pode ser atribuido a formacao de nucleos em um estagio primario e em temperatura
alta, durante o processo de resfriamento.” Zoukrami et al.** propdem que, quando as
cadeias do polipropileno sdo adsorvidas na superficie da silica, a entropia
configuracional da cadeia completa diminui, ajudando a atingir um volume de nucleo
critico e que este efeito de nucleacdo nado € prejudicado na presengca do
compatibilizante PP-g-MAH, a ndo ser que este esteja presente em excesso. Esta
observacdo é comprovada apenas parcialmente neste trabalho. Os resultados
obtidos para o compdsito 20S-2 mostram que o PP-g-MAH favoreceu o efeito de
nucleagao da fibra de silica. Todavia, o grau de cristalinidade do compésito 20S-4,

com maior teor de compatibilizante, foi menor que o obtido para o compdésito 20S-2.



78

4.1.5 Anisotropia

A andlise dos dados apresentados na Tabela 5, indica que, para o compdsito

10T/10S-2, os efeitos da anisotropia sdao minimizados pela adicao de talco.

Tabela 5 — Resultados obtidos para as propriedades de contragdo longitudinal,
transversal e anisotropia para os compésitos 20T, 10T/10S-2, 20S-2 e 20S-4

Amostra Contracao Contracao Anisotropia
Longitudinal (%) Transversal (%)
20T 1,09 £ 0,01 1,31 £ 0,01 1,20 £ 0,01
10T/10S-2 1,34 £ 0,01 1,13 £ 0,01 1,19 £ 0,01
20S-2 1,40 £ 0,02 0,89 + 0,02 1,57 £ 0,02
20S-4 1,70 £ 0,08 1,15+ 0,03 1,48 + 0,06

A presenca de fibras contribui para uma elevada anisotropia de propriedades
fisicas e mecanicas em razao do grau de orientacdo adquirido pelas mesmas na
direcédo do fluxo de injecdo. A combinagéo ou hibridizacdo de cargas, com a adicao
de talco, permite a obtencdo de compoésitos com anisotropia baixa em virtude do
formato lamelar e a razédo de aspecto baixa das particulas deste mineral, os quais
irdo contribuir para uma redug¢ao no grau de orientacdo preferencial do reforco. A
consideravel reducédo de anisotropia é uma vantagem significativa para a prevencao
de problemas relacionados ao processamento, como o encolhimento diferencial que
gera o empenamento de pecas.’

Os resultados obtidos para o compdésito 10T/10S-2 confirmam a tendéncia de
que a combinacdo de fibras curtas e particulas minerais, como reforco de
compésitos termoplasticos, € também uma interessante proposta para se obter um
adequado balanco de propriedades mecéanicas. Este compésito demonstrou
resultados intermediarios com relagdo aos compdsitos com talco (20T) e com fibra
de silica (20S-2) para as propriedades mecanicas avaliadas, como demonstrado no
item 4.1.3 deste trabalho. O valor alto obtido para a temperatura de cristalizacéo
(T¢) indica um possivel efeito sinérgico proporcionado pela hibridizagdo. Os valores
obtidos para o comprimento médio das fibras de silica (item 4.1.1) sugerem que o
provavel aumento da viscosidade pela presencga do talco ndo causou a quebra ou a
diminuicdo do comprimento das fibras de silica.
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4.1.6 Propriedades especificas — comportamento a emissoes

O efeito dos aditivos e substancias presentes na formulacdo dos compdsitos
de melhor desempenho mecénico, 10T/10S-2 e 20S-2, foram investigados frente ao
comportamento a emissoes pelos métodos instrumental (cromatografia) e sensorial
(odor). Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 6 e demonstram que
ambas as formulagdes atendem aos valores especificados por uma indudstria
automobilistica. Quanto ao odor, os mesmos foram percebidos como “olefinicos”,
ou seja, caracteristicos do tipo de polimero avaliado. Nao houve percepcédo de

quaisquer substancias incémodas ou prejudiciais a saude.

Tabela 6 — Resultados obtidos para as propriedades de emissdo de carbono e de
odor dos compésitos 10T/10S-2 e 20S-2

Propriedade Requisito  10T/10S-2 20S-2
1. Emissdo total de carbono (Et), ngC/g. <50 1,02+0,07 1,04 £0,08
2. Odor — variante C (80°C) <nota 3,5 3,5 3,5

A emissdao total de compdsitos organicos (Et) corresponde a soma de todos os
valores resultantes das substdncias, emitidas apdés uma desagregacao
cromatografica em fase gasosa. O valor da Ey ndao deve exceder 50 ugC/g. A
definicao deste limite considerou aspectos como volume, caracteristicas e tipos de
materiais (polimeros, tecidos, couros, dentre outros) presentes no interior do veiculo.

O teste de odor estabelece uma maneira de se determinar a impressao
sensorial proporcionada por materiais utilizados no compartimento de passageiros.
Os resultados obtidos ndo sao base para determinacado quantitativa de substancias
organicas por eles emitidas, mas representam uma identificacdo inicial da presenca
das mesmas. O odor é avaliado por cinco analistas, os quais atribuem notas em
escala de 1 a 6, sendo nota 1 quanto o odor é imperceptivel, e nota 6 quando é
insuportavel. O analista também identifica o odor relacionando-o com as substancias
conhecidas e presentes em sua “memdria olfativa”. Se a nota entre os analistas

diferir mais que dois pontos, as avaliagdes deverao ser repetidas. A nota final sera a
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média aritmética das cinco determinacdes. A condicdo de ensaio avaliada neste
trabalho é classificada como Variante C, e é correlacionada com as condicdes de
aplicagéo provaveis para os compdsitos em estudo. A nota especificada deve ser
menor ou igual a 3,5. O valor corresponde a um odor perceptivel, porém, nao
ofensivo ou irritante.

A escolha dos tipos e teores de resinas e dos aditivos (antioxidantes primarios
e secundarios, compatibilizantes, agentes dispersantes e facilitadores de fluxo) para
as formulagdes desenvolvidas neste trabalho teve como objetivo inicial a obtencao
de compdsitos com um bom balango de propriedades. Por outro lado, os resultados
satisfatérios de emissdes e de odor permitem verificar que o sistema de
estabilizacdo escolhido mostrou-se eficiente quanto a inibicdo dos mecanismos de
degradacao termo-oxidativa. Além disso, as substancias utilizadas ndao contribuiram
para a percepcao de odores fortes e desagradaveis. Os niveis baixos de emissdes
de carbono também sdo valores indicativos de condicbes adequadas de
processamento, apesar das condi¢coes adversas proporcionada pela rigidez e pela

abrasividade das fibras de silica.

4 1.7 Caracterizacao morfolégica (MEV)

As micrografias eletrobnicas de varredura das superficies de fratura a
temperatura baixa evidenciaram que a adicdo do compatibilizante interfacial,
melhora a interface entre a fibra e a matriz para os compdsitos 10S/10T-2, 20S-2 e
20S-4, confirmando os resultados bons obtidos para a rigidez destes compasitos.

Na Figura 35 sdao monstradas as micrografias obtidas para os compdsitos
hibridos 10T/10S, sem (a) e com (b) a presenca do agente compatibilizante anidrido

maleico.
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Figura 35 - Micrografias obtidas por microscopio eletrdnico de varredura de
superficie de fratura de amostras: 10T/10S (a), 10T/10S-2 (b)

Para o compésito 10T/10S-2 (Figura 34(b)), apesar da boa interface e da
molhabilidade das fibras pelo polimero com a adigao do PP-g-MAH, verifica-se que,
apos fratura, algumas fibras foram arrancadas da matriz, cujo efeito € chamado de
pull out. Também foi notada a presengca de uma ou outra fibra ndo aderida a
matriz, para as quais a modificagcdo da superficie da fibra empregando 3-
aminopropil-trietoxissilano ndo foi efetiva. Neste compdsito as fibras ndo estao
orientadas em uma diregcao preferencial. As particulas lamelares do talco estdo bem
incorporadas ao polimero. Este mineral, sendo hidrofobico e inerte, apresenta uma
excelente interface com a matriz, e a interagdo da superficie desta particula com o
grupo metil do polipropileno ocorre através de ligagdes de hidrogénio.

Na Figura 36 sao apresentadas as micrografias (a e b) do compdsito 20S-1,
para o qual a concentracdo do agente compatibilizante nao foi suficiente para
permitir uma eficiente transferéncia de tensées fibra-matriz. Além disso, verificam-se

pontos de aglomeracéao de particulas e ma homogeneizagéao.
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Figura 36 - Micrografias obtidas por microscopio eletrdnico de varredura de
superficie de fratura de amostras (a e b) obtidas para o compésito 20S-1

As micrografias mostradas na Figura 37 dos compdsitos com 20% de fibra de
silica, 20S-2 (c) e 20S-4 (d), contendo 2% e 4% de teor de compatibilizante em
peso, respectivamente, demonstraram a melhoria da adesao interfacial em
comparacado ao compédsito 20S (Figuras 37 (a) e (b)), o qual ndo contém anidrido
maleico. Para os compdésitos 20S-2 e 20S-4, observa-se uma aleatoriedade parcial
na orientacao das fibras de silica, ao menos na superficie. Observa-se claramente o
efeito de uma molhabilidade satisfatéria das fibras pela adicgdo do PP-g-MAH.
Acredita-se que a adesao interfacial € promovida pela presenca de uma camada
espessa da interfase de PP-co-siloxano, a qual é obtida pela interagdo quimica e
fisica com os grupos amina presentes na superficie das fibras.?® *'

Por outro lado, para os dois compdésitos existem algumas fibras desacopladas,
com pouca molhabilidade e adesdo a matriz. A exemplo do compésito 10T/10S-2,
sugere-se que o tratamento das fibras com o agente aminossilano n&o foi eficiente,
provavelmente em razdo do rendimento baixo da reacdo para a hidrofobizacdo da
superficie da fibra de silica. Em seu estudo quanto & incorporacdo de Silexil® em
compoésitos de poliamida, Segatelli'® observou que a modificagdo desta fibra com o
agente aminopropiltrietoxissilano (ATPS) ndo se mostrou efetiva, apesar das
analises morfologicas demonstrarem a adeséo das fibras a matriz. A autora atribuiu
este aspecto a area superficial baixa obtida para as fibras, a qual indica que estas
possuem poucos pontos de ancoragem do silano, em grupos silandis presentes em

sua superficie.
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Figura 37 - Micrografias obtidas por microscopio eletrdnico de varredura de
superficie de fratura das amostras: 20S (a), 20S (b), 20S-2 (c) e 20S-4 (d)

Nas secdes 2.4.1 e 2.4.3 deste trabalho, foram relacionadas pesquisas***®*

sobre o efeito do tratamento quimico de fibras e particulas com diferentes silanos de
diferentes grupos funcionais, bem como agentes compatibilizantes distintos, com o
objetivo de melhoria da interacdo interfacial. A analise destes diferentes
tratamentos seria uma sugestdo para trabalhos futuros de otimizacdo das
formulagdes e melhoria das propriedades de compédsitos de polipropileno

homopolimero reforgados com fibras curtas amorfas de silica.
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4.2 COMPOSITOS DE POLIPROPILENO MODIFICADOS COM POE

A partir dos resultados experimentais obtidos para os compodsitos de
polipropileno homopolimero, foi possivel verificar que as fibras de silica mostram-se
eficazes para atuar como reforco, considerando-se que os valores das propriedades
relacionadas a resisténcia mecéanica e a rigidez foram sempre superiores ao do
polimero puro e a de compadsitos reforgados com talco. Entretanto, visando o uso da
fibra de silica para aplicacdes automotivas que requerem maior tenacidade e melhor
resisténcia ao impacto em temperaturas baixas, formulacbes novas foram
preparadas alterando-se a matriz polimérica para um polipropileno copolimero
heterofasico e adicionando-se 5% do copolimero etileno e 1-octeno (POE), em
peso. Esta concentracdo foi escolhida com base em pesquisas presentes na

literatura*®"”’

, procurando-se utilizar a quantidade minima necessaria para se obter o
melhor balanco possivel entre rigidez e impacto do sistema.

Os compoésitos foram avaliados quanto a morfologia, as propriedades
mecanicas, as térmicas, a anisotropia e a resisténcia a riscos. Sendo o
comportamento nesta ultima propriedade um dos requisitos determinantes para a
aplicagdo do compdsito em revestimentos do interior de automédveis, onde a
qualidade do acabamento superficial é primordial.

Procurando-se promover a interacdo interfacial entre fibras e as fases do
compésito, adicionou-se aos compositos o teor de 2% em peso do agente
compatibilizante anidrido maleico. A determinacdo desta porcentagem também foi
estabelecida pela analise dos resultados anteriores, os quais a apontaram como

concentragao 6tima.

4.2.1 Densidade dos compdsitos

Os valores de densidade obtidos para os compésitos tenacificados estao

apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Densidade dos compdsitos tenacificados, em g/cms3, a (23+1)°C

E/P-20T E/P-10T/10S E/P-20S
1,023 1,004 0,969

4.2.2 Propriedades mecéanicas

Os resultados de resisténcia a tracdo no escoamento e na ruptura dos
compositos de polipropileno modificados com POE com fibras de silica (E/P-20S) e
com reforco hibrido (E/P-10T/10S), comparativamente a com talco (E/P- 20T), bem
como, dos compoésitos de polipropileno homopolimero nao tenacificados 20T,
10T/10S-2 e S20-2, sdo mostrados nas Figuras 38 e 39, respectivamente.
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Figura 38 — Valores comparativos entre os compdésitos tenacificados (E/P) e nao
tenacificados (PP homopolimero), obtidos para a propriedade de resisténcia a tracao
no escoamento
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Figura 39 — Valores comparativos entre os compdésitos tenacificados (E/P) e nao
tenacificados (PP homopolimero), obtidos para a propriedade de resisténcia a tracao
na ruptura

A adicao do copolimero com caracteristicas elastoméricas POE resultou em
uma diminuicdo da rigidez e de resisténcia mecanica comparativamente aos
compésitos nao tenacificados, como esperado. Parte deste efeito também foi
proporcionado pela alteracao da prépria matriz, de polipropileno homopolimero para
polipropileno copolimero heterofasico. Este ultimo apresenta menor cristalinidade e
maior resisténcia ao impacto pela presenca de etileno na cadeia. Por outro lado, a
comparacado somente entre os compdsitos com a adicdo do copolimero POE, com
talco (E/P- 20T) e com fibra (E/P-20S), demonstrou um desempenho satisfatério da
fibra como agente de reforco, porém com valores de tensdo na ruptura superiores a
rigidez proporcionada pelo talco, em torno de 36%, aproximadamente. Este mesmo
comportamento foi observado para a resisténcia a flexdo, para o qual houve um

pequeno aumento de 13%, conforme mostrado na Figura 40.
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Figura 40 — Valores comparativos entre os compdésitos tenacificados (E/P) e nao
tenacificados (PP homopolimero), obtidos para a propriedade de resisténcia a flexao

O médulo a flexdo para o compdsito E/P-20S, mostrado na Figura 41,
apresentou uma reducao de, aproximadamente, 3,6% com relagdo ao compdsito
com talco E/P-20T. Esta tendéncia ja havia sido observada para os compdésitos de
polipropileno  homopolimero e pode ser interpretada como decorrente,
principalmente, da melhor interacdo das particulas lamelares do talco com esta
matriz (frente a da fibra), a qual foi favorecida nao sé pelo seu fator de forma, mas

também pela sua natureza apolar e inerte.
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Figura 41 — Valores comparativos entre os compdésitos tenacificados (E/P) e nao
tenacificados (PP homopolimero), obtidos para a propriedade de modulo a flexao

Nas Figuras 42 e 43 sdo mostrados os valores obtidos para as propriedades de

alongamento na ruptura e no escoamento, respectivamente.
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Figura 42 — Valores comparativos entre os compdésitos tenacificados (E/P) e ndo
tenacificados (PP homopolimero), obtidos para a propriedade de alongamento na
ruptura
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Figura 43 — Valores comparativos entre os compdésitos tenacificados (E/P) e nao
tenacificados (PP homopolimero), obtidos para a propriedade de alongamento no
escoamento

Ao contrario do esperado, comparativamente ao compésito de PP
homopolimero 20S-2, o compdsito de PP copolimero tenacificado E/P-20S
apresentou uma diminuicdo em torno de 21% para a propriedade de alongamento
na ruptura, contrapondo o efeito da sua menor cristalinidade. Por outro lado, o
mesmo compdésito, E/P-20S, apresentou valores mais altos de alongamento no
escoamento, em comparac¢ao ao composito 20T e ao compésito tenacificado E/P-
20T. A tensao no escoamento é bastante dependente da forga interfacial entre as
fases. Quando ha uma adesdo boa entre as fibras e a matriz, a efetiva forca
interfacial torna-se a resisténcia ao cisalhamento da matriz. Tomando-se por base
os resultados observados para a propriedade de alongamento no escoamento, bem
como os da analise de morfologia (discutida a seguir na secao 4.2.5), verificou-se
que o copolimero POE, na concentragdo de 5%, promoveu uma melhor interface e
interfase entre fibra e matriz. As micrografias das amostras do compoésito E/P-20S,
obtidas por MEV, mostraram a diminuicdo de vazios na superficie por pull out das
fibras, quando comparadas as micrografias obtidas para o compédsito 20S (secao
4.1.5). A melhor adesao fibra-matriz pode ter sido decorrente da atuagcao do POE
como um agente compatibilizante. Esta hip6tese tem como base a afinidade quimica
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boa do copolimero de etileno e 1-octeno com a regido amorfa da matriz de
polipropileno copolimero (polipropileno-etileno). A semelhanga quimica pode
favorecer as interacbes e as interdifusbes de segmentos de cadeia na interface
polipropileno — dominios dispersos de borracha. Entretanto, as micrografias também
revelaram um grande numero de particulas de borracha descoladas pelo processo
de cavitacdo. Este fato € um indicio de que, apesar da boa compatibilidade pela
semelhangca quimica, a interacdo ente a matriz de polipropileno e a fase
elastomérica pode ainda ser otimizada.

Outra possivel explicacdo para a melhor afinidade observada entre a fibra e o
polimero seria por meio de uma alteragao de propriedades da matriz causada pelo
POE. Esta hipétese foi desconsiderada em razdo da conservacado da morfologia do
polipropileno, como sera discutido na secao 4.2.3.

O efeito da tenacificacao pela adicdo do copolimero POE foi observado pelo
aumento da energia absorvida por impacto, para corpos de prova confeccionados
com entalhe e sem entalhe. Nas Figuras 44 e 45 sdo mostrados os resultados
obtidos para a propriedade de resisténcia ao impacto Charpy com entalhe, em

temperatura ambiente (23°C) e em temperatura baixa (-30°C), respectivamente.

| ‘|' [ 1 PP homopolimero
14 V.1 PP tenacificado
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Figura 44 — Valores comparativos entre os compdésitos tenacificados (E/P) e nao
tenacificados (PP homopolimero), obtidos para a propriedade de impacto Charpy
com entalhe, a 23°C
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Figura 45 — Valores comparativos entre os compdésitos tenacificados (E/P) obtidos
para a propriedade de impacto Charpy com entalhe, a -30°C

Os tipos de quebra observados para os compdésitos tenacificados apéds impacto
com entalhe a temperatura ambiente foram de quebra parcial para os compdésitos
E/P-20T e E/P-10T/10S, bem como, quebra do tipo dobradica para o composito E/P-
20S. Ja na condicao sem entalhe, os corpos de prova de todas as formulacdes
tenacificadas ndo apresentaram quebra a 23°C. Este comportamento evidencia que
nesta condicdo o copolimero POE estabilizou as trincas formadas na matriz de
polipropileno. O tipo de quebra e os resultados obtidos para a resisténcia ao impacto
demonstraram que o compdsito com fibras de silica E/P-20S apresentou tenacidade
menor comparativamente ao compdsito com talco E/P-20T, seguindo-se a mesma
tendéncia dos compoésitos de polipropileno homopolimero. Por outro lado,
mantendo-se a mesma base de comparagdo, a resisténcia ao impacto destes
compdésitos em temperatura baixa foi praticamente similar, dentro da margem do
erro experimental.

Grandes deformacdes plasticas na intarface fibra-matriz, bem como o
deslocamento e o deslizamento (pull out) das fibras constituem os principais
mecanismos de dissipacdo de energia em compodsitos tenacificados durante
processos de tensionamento e de fratura por impacto.*® Tais mecanismos dificultam
a propagacao de trincas ou fraturas quando os materiais sdo solicitados

mecanicamente. As trincas, que geralmente se iniciam ao redor das pontas das
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fibras, se propagam pela matriz, sendo interrompidas ao encontrarem outras regiées
de interface entre fibra-matriz. Se esta interface for fraca, a fibra ira se deslocar da
sua direcao principal e, por consequéncia, a propagacao sera dificultada. Caso o
composito continue a ser tensionado, ocorrera um deslizamento da fibra até que a
mesma se rompa. Por outro lado, se a adeséo interfacial for forte, o deslizamento ou
pull out da fibra também ocorrera, porém a fratura se dara através da matriz.

A alteracao do tipo de matriz de polipropileno, de homo para copolimero, bem
como a adicao de copolimero POE, proporcionou uma significativa melhoria a
resisténcia ao impacto dos compdsitos com fibras de silica. A temperatura ambiente,
se observou um ganho de 340% nesta propriedade para o compésito P/E-20S,
comparativamente ao compésito ndo tenacificado 20S-2. E conhecida a efetividade
do copolimero POE quanto a melhoria da tenacidade de matrizes de polipropileno
copolimero, principalmente pela compatibilidade entre ambos, a qual é promovida
pela presenca da fase etileno do polipropileno.”"”*”® Como ja referenciado na secéo
4.1.3 deste trabalho, alguns parametros micro estruturais exercem grande influéncia
com relacao as propriedades mecanicas destes compdsitos, como a morfologia final
da blenda, a fracdo volumétrica e o comprimento das fibras, a adesao interfacial
entre fibra e matriz, bem como entre matriz e fase elastomérica. Os resultados
obtidos para a resisténcia ao impacto, tanto a 23°C, como em temperatura baixa (-
30°C), sugerem que as particulas do copolimero POE apresentaram-se com
satisfatério tamanho e dispersdao na matriz de polipropileno. Estas predi¢cdes foram
confirmadas pela anélise morfolégica por meio de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), a ser discutida a seguir, na segao 4.2.6 deste trabalho. Acredita-se
que a distancia interparticulas (7,) obtida entre os dominios do compésito E/P-20S
foi menor que o valor critico proposto por Wu®®, sendo promovida uma melhor
dissipacdo de energia durante o mecanismo de cavitacdo. Entretanto, a melhor
capacidade de deformacdo nao foi atingida pelos compoésitos E/P-10T/10S e E/P-
20S. Esta poderia ser promovida com o aumento da concentracdo deste
copolimero, o qual acarretaria a diminuicado do tamanho e a maior proximidade dos
dominios elastoméricos. Por outro lado, este aumento de concentragdo diminuiria
ainda mais os valores obtidos para as propriedades relacionadas a resisténcia
mecanica e rigidez, os quais se apresentaram satisfatérios, contudo apenas

ligeiramente superiores ao compdsito E/P-20T, reforcado com talco.
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De um modo geral, os resultados obtidos para os compoésitos E/P-10T/10S e
E/P-20S indicaram que é possivel se obter compdésitos de polipropileno reforcados
com fibras de silica natural para aplicacdo em pecas internas automotivas.
Entretanto, como descrito anteriormente, a melhora das propriedades mecénicas
para se obter o melhor balango possivel entre rigidez e impacto, dentre outros
fatores, pode ser conseguida por meio da melhor transferéncia de tensdes entre a
fibra e a matriz, e entre a matriz e os dominios de borracha. Neste sentido, a
otimizacdo do comportamento de compoésitos de polipropileno tenacificados e
reforcados com silica pode ser alcancada pelo emprego de diferentes tipos de
agentes de compatibilizagdo. A grafitizacdo da fase elastomérica é citada na

literatura*®°>"3

como um fator efetivo de contribuicdo para uma adesdo melhor entre
as fases e menor tensdo superficial, mesmo quando estas possuem afinidade
quimica. Ja a utilizacdo de tratamentos diferentes da superficie das fibras, pode
favorecer propriedades especificas, como tensdo no escoamento e resisténcia ao
impacto, dependendo do tipo de agente utilizado.”

Como citado na secao 2.4.3, Mae et al.>* pesquisaram a deformac&o micro
estrutural e o processo de evolugcdo de micro defeitos em blendas ternarias de
polipropileno (PP) com borracha de etileno-propileno (EPR) e talco. Os autores
citaram que uma melhor interface entre PP-EPR é mais importante que entre o talco
e o PP para proporcionar o aumento da rigidez, da resisténcia e da ductilidade do
compésito. A baixa tensdo superficial entre as fases promove o processo de
deformagéao plastica pela cavitagao fibrilar, que € um indicativo de uma estrutura
tenaz.

Silva et al.” investigaram materiais & base de poliolefinas (polipropileno e
polietileno de densidade alta) e dos elastbmeros metalocéncios de etileno e 1-
octeno (EOC), bem como propileno e 1-octeno (POC), quanto as propriedades
mecanicas, térmicas e morfolégicas. Dentre os resultados obtidos, os autores
verificaram que o copolimero de propileno e 1-octeno (POC) atuou como um agente
compatibilizante em misturas de PP/EOC e aumentou a resisténcia ao impacto
desta blenda. As micrografias de SEM demonstraram que a adicdo do POC
provocou um decréscimo do tamanho médio dos dominios de borracha, como
também uma maior uniformidade em termos de distribui¢ao.

Laura et al.”* analisaram o efeito do tratamento quimico aplicado em fibras de

vidro nas propriedades de blendas de poliamida 6 tenacificadas com borracha de
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etileno-propileno funcionalizada com anidrido maleico (EPR-g-MAH). Os seguintes
silanos com diferentes grupos funcionais organicos foram utilizados no tratamento
das fibras: anidridossilano, epoxissilano, aminossilano e octilssilano. Os autores
verificaram que o médulo de tragdo nao é afetado pela natureza quimica do silano
empregado, porém, o mesmo ndo se aplica aos resultados de tensdo no
escoamento e resisténcia ao impacto. Em compdésitos sem a adicdo de EPR-g-MAH,
foi observado que trés tipos de silano apresentaram valores similares para as
propriedades mecénicas. O octilssilano demonstrou os resultados piores para as
propriedades mencionadas de tensdo no escoamento e resisténcia ao impacto Izod.
Contudo, as misturas com anidridossilano obtiveram o melhor comportamento para
tais requisitos quando 20% em peso de EPR-g-MAH foi adicionado a matriz
polimérica. Com a introdugdo da fase elastomérica, o aminossilano foi o mais
ineficiente, enquanto que o octilssilano demonstrou resultados intermediarios. A
diferenga de comportamento dos diversos tratamentos quimicos foi atribuida ao grau
de adesdo interfacial fibra-polimero.

4.2.3 Propriedades térmicas

Apesar do ensaio de temperatura de amolecimento segundo Vicat ndo ser o
mais adequado para sistemas de mais de uma fase’, sendo o teste de temperatura
de deflexao térmica (HDT) mais representativo, esta metodologia foi utilizada como
um indicativo do comportamento térmico dos compoésitos estudados. Os resultados
obtidos para compdsitos tenacificados e nao tenacificados estdo mostrados na
Figura 46. Estes indicaram uma ligeira melhoria do comportamento térmico do
compésito E/P-20S em relagdo aos compdsitos tenacificados E/P-10T/10S e E/P-

20T, seguindo-se a relacao de rigidez entre 0s mesmos.
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Figura 46 — Valores comparativos entre os compdésitos tenacificados (E/P) e nao
tenacificados (PP homopolimero), obtidos para a propriedade de temperatura de
amolecimento segundo Vicat

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores de temperatura de cristalizacao (T.),
temperatura de fuséo (T,), entalpia de fusdo (AHy) e grau de cristalinidade (X;) para

os compositos modificados com POE e para o polimero puro (PP copolimero).

Tabela 8 - Temperatura de cristalizacao (T.), temperatura de fusédo (Tn,), entalpia de
fusdo (AHn, ) e grau de cristalinidade (X;) para os compdsitos tenacificados

Amostra T (°C) Tm (°C) AHm (J/9) Xe (%)
PP copolimero 134 170 50 24

E/P-20T 134 169 37 18
E/P -10T/10S 133 169 37 18

E/P-20S 128 169 39 18

A presenca das fibras de silica, do anidrido maleico e do copolimero POE
alterou, porém nao significativamente, as temperaturas de fusdo e de cristalizacao
das misturas, indicando que a morfologia cristalina do polipropileno foi conservada.
Os valores de entalpia de fusdo e do grau de cristalinidade dos compdsitos

tenacificados diminuiram em relacdo ao polimero puro (PP copolimero), néo
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funcionalizado. Este comportamento era esperado em funcdo da reducdo da

porcentagem, em peso, da fase cristalina nas composicoes.

4.2.4 Anisotropia

Os resultados apresentados na Tabela 9 indicam que, assim como para o
compésito 10T/10S-2, os efeitos da anisotropia do compdédsito E/P-10T/10S séao

minimizados pela adigao de talco.

Tabela 9 — Resultados obtidos para as propriedades de contragdo longitudinal,
transversal e anisotropia para os compésitos tenacificados

Contracao Contracao

Amostra Longitudinal (%) Transversal (%) Anisotropia

E/P-20T 1,04 £ 0,01 1,63 =+ 0,01 1,63 £ 0,01
E/P -10T/10S 1,00 £ 0,08 1,66 £ 0,03 1,66 =+ 0,06

E/P-20S 1,01 + 0,03 1,92 + 0,03 1,90 + 0,03

4.2.5 Propriedades especificas — resisténcia ao risco

Cinco placas planas com uma textura usual aplicada em superficies de pecas
internas de uma industria automobilistica, injetadas com os compdésitos
tenacificados E/P-20T, E/P-10T/10S e E/P-20S, foram submetidas ao ensaio de
resisténcia a riscos utilizando-se o equipamento Erichsen modelo 430P, sob carga
de 10N. Os valores obtidos para a leitura da diferenca de luminosidade (AL* —
Codificacao CielLab, dngulo de medicao 45°/0° - D65 ) entre a superficie riscada e

nao riscada, estao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Resultados obtidos para a propriedade de resisténcia a riscos para 0s
compdsitos tenacificados

Amostra AL*(45°/0° - D65) Requisito
E/P-20T 5,66 £1,07

E/P -10T/10S 3,41 £ 0,38 |ALI<1,5
E/P-20S 1,10 £ 0,04

A “visibilidade”, ou o esbranquicamento por tensdo, ocasionada nas superficies
das amostras esta mostrada de forma comparativa na Figura 47.

E/P-10T/10S

Figura 47 — Comparagéo visual entre amostras das superficies riscadas dos
compositos tenacificados E/P-10T/10S, E/P-20T e E/P-20S

De acordo com as exigéncias de uma montadora de veiculos, somente o
composito E/P-20S, com fibras de silica, estaria considerado apto, em termos de
resisténcia a riscos, para ser utilizado em revestimentos internos como painéis de
instrumentos, revestimentos de porta, revestimentos de coluna, consoles, dentre

AL |<1,5. O compésito E/P-20S atendeu néo

outros. A condicado de atendimento é
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s6é ao requisito da analise qualitativa, apresentando valores menores que o
especificado pela metodologia empregada, mas também a impressao visual final.
De acordo com Hadal et al.®”, medicées quantitativas em funcdo da diferenca de
tonalidade promovida pelo risco constituem um método consistente e confiavel de
determinacdo. Na Figura 48 é mostrada a diferenca observada para a superficie
deste compdsito antes e apds a execucao do ensaio.

"y

(@) ‘ )

Figura 48 — Comparagéo visual entre a superficie de uma placa injetada com o
compésito E/P-20S antes (a) e apds (b) o ensaio de resisténcia a riscos

Observa-se que o compoésito com talco, E/P-20T apresentou resultados
extremamente insatisfatérios. Durante o ensaio, a ponta de teste, ou indentador,
promoveu uma significativa deformacao plastica na superficie da amostra, maior que
a ocorrida na superficie do compésito E/P-20S, como mostrado na Figura 49, obtida
por microscopia 6tica. O grau de severidade desta deformacao esta relacionado
com o descolamento e deslizamento de particulas ou fibras da matriz polimérica. O
talco possui uma estrutura lamelar formada por duas camadas tetraédricas de silica
unidas por uma folha octaédrica de brucita. As lamelas, por sua vez, sdo unidas por
ligagbes de van der Waals. A alta tensdo de cisalhamento gerada durante a
formacdo do risco € suficiente para romper estas ligagdbes e promover a
delaminacdo das particulas do talco, tornando-as expostas. Além disso, a dureza
Mohs baixa do talco contribui para o aumento da profundidade do risco. Quanto
mais profundo for o risco e quanto mais vazios ou desfribilacbes promovidas por
delaminages estiverem presentes, maior serd a “visibilidade” em fung¢ao da reflexao

da luz.
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Figura 49 — Deformagdes plasticas ocorridas nas superficies dos compésitos E/P-
20T (a) e E/P-20S (b)

A estrutura da fibra de silica, semelhante a da fibra de vidro, também contribuiu
para o melhor resultado observado para o compésito E/P-20S, entretanto, varios
aspectos podem ser responsaveis pelo melhor comportamento apresentado por
este compdsito. Sugere-se que, por meio de uma forte interagao fibra-polimero e da
dispersdao satisfatéria das fibras, as quais sao promovidas por agentes
compatibilizantes, houve uma redugéao significativa de descolamentos ou formacéao
de vazios e fissuras na superficie. A auséncia destes vazios causou uma menor
deformacdo da superficie quando esta foi riscada, e, por consequéncia, uma
diminui¢do do efeito de “visibilidade” do risco.

O grau de cristalinidade nao foi, aparentemente, um fator de contribuicao
quanto ao melhor desempenho do compédsito E/P-20S, uma vez, que
comparativamente ao compdésito E/P-20T, ndo houve diferengas significativas com
relacdo aos valores obtidos para esta propriedade.

Na industria automobilistica, alguns recursos sao utilizados para minimizar o
efeito da riscabilidade em compdsitos de polipropileno. A escolha da textura, ou do
tipo de rugosidade da superficie, exerce uma grande influéncia na minimizagéo dos
resultados visuais da deformacao pelo risco. Compédsitos com cores mais claras
também “mascaram a visibilidade” da deformacao. Por outro lado, novos aditivos
estdo sendo desenvolvidos e incorporados a formulagdo de compdsitos reforcados
com talco, como amidas, 6leos de silicones e, mais recentemente, erucamide
[(CH3(CH2);CH=CH(CH,)11CONHz], os quais sdao agentes que migram para a
superficie e reduzem o coeficiente de atrito, otimizando a resisténcia ao risco. No

entanto, além de promoverem o aumento do custo das formulacdes, alguns aditivos
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podem migrar em excesso para a superficie, sob acdo de temperatura e exposicao a
luz solar, por exemplo, tornando a superficie “pegajosa”. Este efeito, conhecido
como stickiness, causa um aumento de brilho nem sempre desejavel. Por estas
razdes, a utilizagdo de outras particulas ou fibras minerais, como a wollastonita e,
como mostrado, as fibras de silica, constituem interessantes propostas para a

melhoria da resisténcia ao risco.

4.2.6 Caracterizacao morfoldégica (MEV)

Nas Figuras 50 e 51 sdo mostradas as micrografias das superficies das
amostras E/P-20T, E/P-10T/10S e E/P-20S, as quais foram fraturadas em
temperatura baixa. Observa-se que as particulas do copolimero POE, em todas as
misturas estudadas, apresentam-se dispersas na matriz, préximas, com formas
arredondadas, com tamanhos pequenos e relativamente uniformes. Cabe ressaltar
qgue as superficies destas amostras ndo foram previamente “lavadas” com qualquer

tipo de solvente para a diluicdo da fase elastomérica.
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Figura 50 — Micrografias das superficies dos compdésitos E/P-10T/10S (a) e E/P-20T
(b)
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Figura 51 — Micrografias da superficie do compdésito E/P-20S (a e b)

O tamanho, a forma e a distribuicdo das particulas, ou dominios da fase
discreta, dependem da quantidade relativa entre seus componentes e da razéo
entre as viscosidades da matriz e do elastbmero. O comportamento viscoelastico,
por sua vez, € dependente da tensdo interfacial entre as fases, bem como das
condicées de processamento da mistura.” "® A dispersdo satisfatéria dos dominios
de POE mostrada nas micrografias dos compositos pode ser atribuida, dentre outros
fatores, a melhor afinidade deste com a matriz de polipropileno, sendo um indicativo
da tensao superficial baixa entre as fases.

Na Figura 52 é mostrado um detalhe da morfologia do compdésito E/P-20S,
decorrente da aproximacao da imagem obtida durante a analise de uma regiao da
superficie mostrada na Figura 51(b).
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Figura 52 — Micrografia da superficie do compdsito E/P-20S

Verifica-se que na regido em destaque mostrada na Figura 52 ha um
descolamento de particulas de POE. A superficie do compdsito E/P-20S exibiu uma
grande quantidade de vazios, os quais indicaram processos de cavitagdo da
particula elastomérica por deformacao plastica (escoamento), com absorcdo de
energia. A formagéo destes vazios, ou buracos, € uma das formas de resposta dos
polimeros tenacificados as tensdes impostas.”’ Por outro lado, a alta concentracdo
de vazios presentes, indicou que a adesao entre a matriz e a fase elastomérica pode
ser ainda melhorada. Observam-se poucos dominios elastoméricos maiores, 0s
quais provavelmente foram formados pela coalescéncia dos menores. Isto indicou
certa estabilidade do mecanismo de fratura, o que é bem positivo. Caso as
cavidades apresentassem um aumento de tamanho, elas poderiam iniciar uma
fratura prematura do compdsito.”® Aparentemente, ndo houve comprometimento a
viscosidade da matriz de polipropileno e da sua habilidade em transferir tensées de
cisalhamento para a fase elastomérica (tendo em vista os bons resultados obtidos
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para a propriedade de resisténcia ao impacto). Pesquisas’® citam que a adicdo do
copolimero POE ao polipropileno nao proporciona variagées significativas na
viscosidade do fundido.

A comparacao visual do tamanho das particulas de POE mostradas na Figura
52, em relagdo a medida da barra de referéncia (10 um) desta micrografia, permitiu
constatar que o valor do diametro médio dos dominios esta em torno de 2 um. Este
resultado € considerado satisfatorio, entretanto, um tamanho meédio inferior a 1 um
seria o ideal para a obtencao de compdsitos com melhores valores de resisténcia ao
impacto.”

Na Figura 53 é mostrado um detalhe da morfologia do compdésito E/P-20S,
decorrente da aproximacao da imagem obtida durante a analise de uma regiao da
superficie mostrada na Figura 51(a). Observa-se uma melhor molhabilidade e
adesdo entre a fibra e a matriz, superior a apresentada pelos compdsitos nao
tenacificados. Estes resultados estdo em concordancia com os valores obtidos para
as propriedades mecanicas e de resisténcia a riscos.
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Figura 53 — Micrografia da superficie do compdésito E/P-20S
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5 CONCLUSOES

De modo geral, os resultados obtidos neste trabalho sugerem que as fibras
curtas de silica amorfa constituem uma alternativa potencial de refor¢co para
compdésitos de polipropileno empregados na industria automotiva, com atribuicao de
propriedades boas e com a vantagem de reducao de peso.

As secOes 5.1 e 5.2 descrevem as principais conclusdes referentes aos tipos
de compésitos investigados.

5.1 COMPOSITOS DE POLIPROPILENO HOMOPOLIMERO

As formulagbes com teor de 20% de fibra de silica, nas quais se adicionou o
compatibilizante anidrido maleico, apresentaram resultados satisfatérios quanto a
resisténcia mecanica e a rigidez, evidenciando uma melhor adesao e transferéncia
de tensdes do polimero para as fibras. Em termos comparativos, o modulo de flexao
obtido para o compoésito 20S-2 foi, aproximadamente, 86% superior ao do
polipropileno homopolimero puro. Houve um ganho de 17% para a tensdo no
escoamento do compésito 20S-2 em relacao a formulacdo com talco, 20T. Como
esperado, para compdsitos poliméricos reforcados com fibras ou particulas rigidas,
as quais restringem a mobilidade da cadeia molecular do polimero, houve o
comprometimento das propriedades relacionadas a tenacidade. Por outro lado, ndo
houve diferenca significativa frente a resisténcia ao impacto com entalhe do
polimero puro. A energia absorvida para a propagacao das trincas foi baixa em
funcdo da caracteristica fragil do polipropileno homopolimero, ndo havendo
alteracbes de valores mesmo com a melhor interagdo fibra-matriz e
independentemente do mecanismo envolvido no processo.

A adicao da fibra de silica aumentou a resisténcia térmica dos compésitos e a
interacao interfacial contribuiu ainda mais para a elevagcdo da temperatura de
amolecimento conforme Vicat. As anadlises, por intermédio da técnica DSC,

indicaram que houve um ganho de 3°C para a temperatura de cristalizacao do
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compésito 20S-2 em relacdo ao PP homo, o qual pode ser atribuido a formacéo de
ndcleos em um estagio primario e em temperatura alta, durante o processo de
resfriamento. Este efeito de nucleagdo ¢é favorecido pela presenca do
compatibilizante anidrido maleico, a ndo ser que este esteja em excesso.

Os valores satisfatérios obtidos para o comportamento frente a emissdes
volateis indicaram que o compdésito 20S-2 pode ser aplicado em pegas do interior do
veiculo, sem prejuizo a saude ou ao bem estar dos ocupantes. Os resultados de
emissdes e de odor permitiram verificar que o sistema de estabilizacao escolhido
mostrou-se eficiente quanto a inibicdo dos mecanismos de degradacao termo-
oxidativa. Os niveis baixos de emissbes de carbono também foram valores
indicativos de parametros adequados de processamento, apesar das condicoes
adversas proporcionadas pela rigidez e pela abrasividade das fibras de silica.

O compésito hibrido 10T/10S-2, com adigdo de talco e anidrido maleico,
apresentou um bom balango para as propriedades mecanicas e efeitos de
anisotropia.

Considerando-se a formulacdo com a presencga de 20% de fibras de silica, por
meio das propriedades investigadas sugere-se que a concentracdo o6tima do
compatibilizante interfacial, a qual corresponde ao ponto de melhor equilibrio dos
requisitos de rigidez e tenacidade, foi de 2% em peso. Este teor pode corresponder
ao ponto de saturacdo da interface fibra-polimero, quanto a hipétese de formacao
de uma camada interfacial constituida de PP-co-siloxano, com resisténcia alta ao
cisalhamento, porém mais deformavel.

As micrografias eletrénicas de varredura das superficies de fratura a baixa
temperatura evidenciaram o efeito de uma boa molhabilidade das fibras pela adicao
do anidrido maleico. Por outro lado, para os compésitos 20S-2 e 10T/10S-2 ainda
existem algumas fibras desacopladas, com pouca molhabilidade e adesao a matriz.
O tratamento das fibras empregando aminopropiltrietoxissilano néo foi totalmente
efetivo provavelmente em razdo do rendimento baixo da reacdo para a
hidrofobizagdo da superficie da fibra de silica, ou por uma afinidade quimica

“parcial” com a matriz.
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5.2 COMPOSITOS DE POLIPROPILENO MODIFICADOS COM POE

A alteracao do tipo de matriz de polipropileno, de homo para copolimero, bem
como a adicao do copolimero POE, proporcionou uma significativa melhoria a
resisténcia ao impacto dos compdsitos com fibras de silica. A temperatura ambiente,
se observou um ganho de 340% nesta propriedade para o compésito E/P-20S,
comparativamente ao compdsito nao tenacificado 20S-2. Em contrapartida, houve o
comprometimento das propriedades de rigidez e de resisténcia mecanica, apesar
dos valores obtidos serem ligeiramente superiores aos obtidos para a formulacao
E/P-20T, com adicao de talco.

A presenca das fibras de silica, do anidrido maleico e do copolimero POE
alterou, porém nao significativamente, as temperaturas de fusdo e de cristalizacao
das misturas, indicando que a morfologia cristalina do polipropileno foi conservada.

A formulacdo E/P-20S, em comparacdo a formulacdo E/P-20T, apresentou
resultados superiores quanto a resisténcia a riscos na superficie, tanto em analise
quantitativa, como em avaliagao visual. O tipo de estrutura e forma da fibra, assim
como a melhor interacao fibra-polimero, foram fatores significantes para a reducao
de descolamentos ou formacdo de vazios e fissuras na superficie das amostras. A
diminuicdo destes defeitos contribuiu para uma deformacdo menor da superficie
pelo risco e, por consequéncia, um menor efeito de ‘visibilidade” ou
esbranquicamento por tensao.

A andlise morfolégica dos compositos tenacificados demonstrou uma boa
dispersao dos dominios de etileno e 1-octeno, bem como particulas com formas
arredondadas, com tamanhos pequenos e relativamente uniformes. O POE atuou
como um agente compatibilizante, melhorando a adesao fibra-polimero. Entretanto,
as micrografias também revelaram um grande numero de particulas de borracha
descoladas pelo processo de cavitacdo. Apesar da boa compatibilidade pela
semelhanca quimica, a interacdo ente a matriz de polipropileno e a fase

elastomérica pode ainda ser otimizada.
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