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RESUMO

A influéncia da natureza do agente de acoplamento (AA) e como a mesma afeta as
propriedades mecanicas do compdsito polipropileno/fibra de vidro (PP/FV) foram alvo de
estudo neste trabalho. Os compdsitos de PP/FV foram processados em uma extrusora dupla
rosca e posteriormente injetados para a obtencdo dos corpos de prova para caracteriza¢Ges das
propriedades mecanicas (resisténcia ao impacto lzod, resisténcia a flexdo e resisténcia a
tracéo), térmicas (Tm, Tc € Ty), dindmicas (E’ e E’”) e morfologicas. A FV atuou como agente
de nucleacdo, deslocando o pico de cristalizagdo para uma temperatura superior, tendo efeito
sinérgico com o AA. Independente do teor de AA utilizado observou-se melhora consideravel
nas propriedades mecanicas com o uso de FV e AA. O compdsito PP/FV com 2% de
PP-g-AM se mostrou o melhor dentre os avaliados. Os compdsitos de PP/FV/EPDM-g-AM,
mesmo em niveis muito baixos do AA elastomérico, apresentaram decréscimo nas
propriedades mecanicas, mesmo com melhora na tenacidade, a qual ainda apresentou

desempenho inferior a apresentada pelos compdsitos PP/FV com PP-g-AM.

Palavras-chave: compésito polipropileno/fibra de vidro; agente de acoplamento; sinérgico;
PP-g-AM; EPDM-g-AM.



ABSTRACT

In this work, the influence of a coupling agent (AA) nature influence and how it
affects polypropylene/fiberglass (PP/FV) composite mechanical properties were evaluated.
PP/FV composites were processed in a twin screw extruder and injected to produce specimens
for characterization of their mechanical (Izod impact strength, flexural strength and tensile
strength), thermal (T, T¢ and Tg) and dynamics properties (E' and E") and morphology. FV
acted as a nucleating agent, shifting crystallization peak to higher temperature synergistically
with the AA. Regardless the content used, the mechanical properties improved with AA and
FV. The best composite PP/FV was the one with 2% of PP-g-AM. PP/FV/EPDM-g-AM
composites, even at very low levels of AA elastomeric, decreased composite mechanical
properties, whereas improved the tenacity, which one was still lower in comparison to the
PP/FV composite with PP-g-AM.

Keywords: polypropylene/fiberglass composite; coupling agent; synergistically; PP-g-AM;
EPDM-g-AM.
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1. INTRODUCAO

O polipropileno (PP) é um dos materiais poliméricos termoplasticos commodities de
uso geral mais importante devido a sua versatilidade e por apresentar baixa densidade, fécil
processabilidade e baixo custo. No entanto, por apresentar baixa tenacidade a fratura e
resisténcia mecanica, o uso do PP o limita como material de engenharia (1). Para tal, o PP
comumente € modificado com outros compostos, visando aumentar o desempenho do material
quanto ao seu modulo e tenacidade através de blendas com elastdmeros (por ex.: PP/EPDM)

ou adicdo reforco (fibroso ou particulado). (2)

No desenvolvimento de PP reforcado (ou compdsito) para melhoria das propriedades
mecanicas, destacam-se a otimizacdo da interacdo na interface refor¢o-matriz pelo uso de
agentes de acoplamento e/ou otimizagdo do tamanho, distribuicdo e percentual de reforgo

utilizado.

As propriedades diversificadas do PP, como resisténcia quimica a muitos solventes
organicos (3), boa transparéncia e boa estabilidade dimensional (4), fazem com que o PP seja
um polimero ideal para obtencdo de compositos termoplasticos, especialmente compdsitos
tendo fibra de vidro (FV) como reforco. A adicdo de FV a matriz de PP melhora
consideravelmente as propriedades mecanicas (tensdo e resisténcia ao impacto) devido a
rigidez da fibra (5). Contudo, devido a diferenca na natureza quimica entre o PP (apolar, com
predominio de forcas de VVan der Waals) e o reforco fibroso (polar, com predominio de forcas
como dipolo-dipolo e ligacdo de H), o desempenho mecanico do composito PP/FV é pouco
satisfatorio, em virtude da baixa adesdo entre os componentes. Como solucdo para este
problema, a FV durante o processamento recebe um recobrimento de sizings, a fim de
aumentar a compatibilidade entre Matriz (M) e Fibra (F) e promover maior interagdo quimica
na interface. Destacam-se como principais agentes de acoplamento (AA) para compdsitos de
PP polipropileno e polietileno (PE) graftizados com anidrido maleico (PP-g-AM e PE-g-AM)
(6), polipropileno e polietileno graftizados com acido acrilico (PP-g-AA e PE-g-AA) (7) e
etileno-propileno dieno graftizado com anidrido maleico (EPDM-g-AM) (8).

Tendo em vista a importancia da selecdo correta do AA para melhoria no desempenho
mecanico de compositos de polipropileno, a meta deste trabalho é a avaliar o uso de diferentes
AA em composito de PP reforcado com fibra de vidro. Para tal, foram utilizados trés teores de
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PP-g-AM e EPDM-g-AM a fim de avaliar qual AA é mais eficiente e em que formulagdo hé a

exceléncia em propriedades mecanicas.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Determinar o melhor tipo e teor do agente de acoplamento (AA) em compositos de PP

com fibra de vidro visando melhor desempenho mecéanico.
2.2 Objetivos Especificos

i. Correlacionar a morfologia da superficie de fratura do compdsito com o tipo de AA e o
arrancamento (pull-out) das fibras;
ii. Avaliar a influéncia do tipo de AA no arrancamento das fibras;

iii. Avaliar o efeito do AA como agente de nucleacgéo;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica faz uma abordagem sobre materiais compdsitos
termoplasticos quanto a classificacdo destes; o papel da interface nas propriedades mecénicas;
0 comportamento viscoelastico e térmico dos polimeros e as propriedades dos compositos de

polipropileno (PP) com fibra de vidro (FV).

3.1 Compositos Poliméricos

Os materiais compositos (ou, simplesmente, compdsitos) surgiram como uma solugédo
multidisciplinar de engenharia no final da metade do século passado. Os desafios ao se
trabalhar com esse material eram ter baixo o custo de producédo, gerar um material mais leve e
com maior resisténcia mecéanica. Para tanto, foi necessario reunir os conhecimentos de
projeto, metalurgia, materiais ceramicos e poliméricos e processamento para 0

desenvolvimento de compdsitos (9).

Embora os compdsitos, em um primeiro momento, parecam materiais de alta
tecnologia, estes se constituem de uma ampla classe de materiais usuais, como utensilios
domésticos, esportivos e no mobiliario (10). A producdo de bens como foguetes, proteses,
veiculos de Férmula 1, plataformas petroliferas e raquetes sdo exemplos do uso de materiais
avancados e de alto desempenho que levaram ao desenvolvimento de materiais compdsitos
(112).

Um material compdsito € uma combinacdo de materiais distintos em composic¢do ou
forma, os quais permanecem unidos e mantem suas identidades e propriedades. Um desses
materiais € denominado matriz, que pode ser polimérica, metalica ou ceramica, geralmente
em maior percentagem massica, enquanto o outro é denominado o reforco, podendo ser
sintético (whiskers, fibras, particulas) ou natural (fibras), responsavel pela possivel melhoria
do mdédulo elastico da matriz. Devido a juncdo de materiais distintos, a qualidade da interface,
assim como sua resisténcia, possui papel fundamental quando sob solicitacdo mecénica e

transferéncia de carga do reforgo para a matriz (4).



11

Baseado no tipo de matriz, os materiais compositos podem ser classificados em trés

tipos:

a) Compositos de Matriz Polimérica (PMC): se subdividem em matrizes termoplasticas,
termorrigidas e elastoméricas. Os principais polimeros ou matrizes termoplasticas sdo o
polipropileno (PP), polietileno (PE), policloreto de vinila (PVC), poli(éter-éter-cetona)
(PEEK), polimetacrilato de metila (PMMA), poliamida (PA) e policarbonato (PC).

Os principais polimeros ou matrizes termofixas sdo o epoxi, PU (poliuretano), éster-
vinilica, poliimidas, BMI (Bismaleimida) e furanos. Em relagdo aos elastbmeros ou matrizes

elastoméricas, destaca-se 0 EPDM.

b) Compositos de Matriz Metalica (MMC): destacam-se as matrizes de Aluminio, Magnesio,
Titanio, Aco e de Tungsténio;

c) Compdsitos de Matriz Ceramica (CMC): destacam-se as matrizes de concreto, vidro (base
cal de soda) e Oxido de Aluminio.

Baseado na natureza do refor¢o, um material compoésito pode ser dividido em dois

tipos:
a) Compasitos a base de reforco natural: destacam-se as fibras de bananeira, canhamo, c6co,

juta, rami, bambu, entre outras;

b) Compdsitos a base de reforgo sintético: destacam-se fibras de vidro, fibras poliméricas,

fibras de alumina e fibras de carbeto de silicio (SiC);

Os materiais compositos podem ser classificados de acordo com o reforgo utilizado,

conforme mostrado na Figura 1.
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Reforco

Particulado

| Aleatorio | | Orientado |

Fibroso

| Multiaxial | Multicamada

[ Monocamada |
Fibra
Longa

Bidirecional

Aleatoria
Fibra
Curta

Figura 1. Classificacdo de materiais compdsitos quanto ao tipo de reforgo.
Modificado de (12).

As fibras sintéticas sdo as mais utilizadas em compdsitos poliméricos por
apresentarem excelentes propriedades mecanicas e quimicas como alta resisténcia a tracdo e
grande inércia quimica, aliados a baixa densidade e baixo custo. Dentre os reforcos fibrosos
sintéticos, destacam-se as fibras de vidro (FV), de carbono (FC), de aramida (FA), de

polietileno, de carbeto de silicio (SiC), de boro (FB) e de alumina (Al,O3).

A fibra de vidro é o principal refor¢o sintético utilizado na fabricacdo de compdsitos.
As principais razGes sdo devidas ao baixo custo, alta resisténcia a tracdo, boa resisténcia
quimica e propriedades mecéanicas razoaveis (13). Sua composicdo quimica €
majoritariamente silica (SiO,) com fra¢bes secundarias de alumina (Al,O3), 6xido de calcio

(Ca0) e, em menor proporc¢éo, 6xidos de sodio (Na,0), de potassio (K,0) e de boro (B,03).

A classificacdo do tamanho da FV é dada pela relagdo entre o comprimento da fibra
(L) e o didmetro da fibra (Ds), conhecida como Razdo de Aspecto (Aspect Ratio) (AR),
conforme visto na Equacao 1, e estas se dividem em FV curtas ou longas.

AR = g—f Equacgéo 1
7

As fibras com AR entre 20-60 sdo consideradas fibras curtas (ou descontinuas),
possuindo comprimento entre 0,2 a 25 mm (14), enquanto fibras com AR entre 200-500 sdo

consideradas fibras longas (ou continuas). Baseado na composicdo quimica da FV, sua
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aplicacdo no produto final pode variar entre isolante (E-glass), proteger contra ambientes
corrosivos (C-glass) ou ainda para suportar maiores temperaturas (S-glass).

As fibras séo recobertas com material de acabamento (sizing) apos a etapa de fiagdo e,
dependendo da aplicacdo a que se destinam, outros revestimentos séo adicionados, como
materiais lubrificantes e agentes de acoplamento (organossilanos, os quais promovem adesao
quimica entre a matriz polimérica e a fibra) (15). Embora o processo seja feito em condicGes
Otimas, deve-se salientar que o sizing ndo é uniformemente distribuido ao longo da superficie

da fibra, ficando concentrado em regies na forma de goticulas (16).

Os organossilanos (OS) sdo compositos inorganicos essenciais na adesdo entre
FV-matriz polimérica justamente por formarem uma ligacdo estavel entre os materiais
inorganicos e organicos e entre reforgos particulados ou fibrosos (17). Dessa forma, a
transferéncia de carga da fibra para a matriz é mais efetiva se comparado a uma fibra que ndo
possua OS (18). Sua estrutura genérica € ilustrada na reacdo que segue, onde 0s grupamentos

Y possuem afinidade com a matriz polimérica e os X com a FV.
Y - CH; - Si— X3

Através da reacdo de hidrdlise, os grupamentos X (como, por exemplo, métoxi
(-OCHj3) ou etoxi (-OCH,- CH3)) podem se condensar e formar o grupamento silanol (-SiOH),
formando, dessa forma, ligacdes covalentes mais estaveis com o0s grupamentos 6xidos

pertencentes ao vidro (19), conforme ilustrado na reacdo abaixo.

3 H,0 + Y-Si(OR)3 ----> Y-Si(OH)3 + 30H"

3.1.1 Interface e Mecanismos de Adesdo

Uma interface solida pode ser compreendida como uma por¢éo de camadas de atomos
que separam dois solidos intimamente ligados entre si, onde as propriedades diferem
consideravelmente daquelas encontradas no bulk (20). Tal conceito pode ser extrapolado para

qualquer tipo de interface entre dois meios (e.g.: solido-liquido).
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A interface tem efeito significativo nas propriedades mecénicas dos compdsitos. Para
maior resisténcia mecanica, tenacidade e estabilidade no ambiente de uso, a transferéncia de
carga da fibra para a matriz deve ser planejada levando-se em conta fatores como orientacédo
da fibra, tipo de compatibilizante utilizado e qualidade da interface (19, 21). A dosagem de
sizing durante o processamento e incorporacdo deste entre a matriz e o reforgo (15) assim
como as condi¢fes de processamento (e.g.: taxa de resfriamento) (18) também afetam o
desempenho do compdsito. Com base nesses critérios ha quatro cenarios possiveis de

interacdo entre o reforco e a matriz (17):

i) Sem adesao na interface: a menor tensdo aplicada na matriz é o suficiente para causar seu
descolamento da superficie da fibra (pull-out), gerando vazios no processo.

Consequentemente, a transferéncia de tenséo fibra/matriz seria nula. (22)

ii) Fraca adesédo na interface: a resisténcia mecanica no compadsito é baixa e sé é atingida pela
friccdo entre as fibras. A resisténcia a fratura do material aumenta a custa da diminuicéo do

Maodulo Elastico e da Resisténcia a Tracdo do material;

iii) Adesdo muito intensa na interface: ocorre quando a resisténcia na interface é maior que a
resisténcia mecanica do reforco. Devido a esse excesso, 0 material terd uma menor
deformacdo na ruptura, levando, consequentemente, a uma menor tenacidade. Pelo fato do
material ter uma adesdo muito intensa, a falha é do tipo catastréfico, ocorrendo em pontos

frageis na interface.

iv) Adesdo intensa na interface: nesse nivel de adesdo, o compdsito possui tenacidade
adequada para suportar a transferéncia de carga. A propagacdo da trinca na fratura gera falhas

em multiplos pontos, em contraste com o item ‘iii’.

A fim de compreender como a interface afeta o desempenho do compdsito, deve-se
entender como ocorre a ligacdo na interface entre a fibra e a matriz. Entre os diferentes tipos

de ligacéo, destacam-se dois: mecéanica e quimica.

A ligacdo mecénica (mechanical bonding) envolve, basicamente, ancoramento
mecanico na interface (12). Nesse tipo de adesdo, a temperatura a qual a matriz fundida é
exposta no processamento influencia significativamente o recobrimento das fibras: como as

cadeias possuem mais liberdade devido ao desentrelagamento provocado pela temperatura, a
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difusdo permite que as cadeias preencham reentrancias nas fibras e na superficie destas,
permitindo, assim, melhor adesdo mecanica. Em geral, esse tipo de adesdo é mais fraca do que
a ligacdo quimica, somente sendo eficiente quando os esforcos mecanicos séo aplicados na
direcdo paralela da interface; alternativamente, tratamento superficial da fibra ou modificacao

quimica da matriz promovem melhor ancoramento da fibra pela matriz (17).

A ligacdo quimica (chemical bonding) é a mais estudada no campo tedrico da adesdo
(12). Processos como transporte atbmico/molecular ou difusdo séo considerados como ligacéo
quimica. A formacdo de um composito na interface ou de solucéo sélida também se enquadra
nesse tipo de ligacdo. Por abranger uma quantidade maior de casos, a ligacdo quimica se
divide, ainda, em dois segmentos: ligacdo por dissolucédo (dissolution bonding) e ligacdo por

reacao (reaction bonding) (17).

1) Ligagdo por dissolugdo (dissolution bonding): nessa situagdo, a interagcdo entre o0s
componentes ocorre na escala eletrdnica. Como a interacdo € de curto alcance, a superficie
deve ser devidamente preparada e as impurezas retiradas para que a ligacdo seja efetiva.
Eventuais contaminacdes na superficie das fibras e gases aprisionados na matriz durante o
processamento (especialmente para MMC (Metallic Matrix Composite — Compdsito de Matriz
Metalica) tenderdo a impedir o devido contato entre os componentes, afetando a efetividade

da ligacéo.

i) Ligacdo por reacdo (reaction bonding): em contrapartida com a ligagdo por dissolugéo, a
ligacdo por reacdo ocorre quando ha o transporte de moléculas, ions ou atomos de um ou
ambos componentes do compdosito para a interface. Exemplos desse tipo de ligacdo por
transporte difusivo se encontram em sistemas como fibra de vidro/polimero, metal/metal,

metal/ceramico e ceramico/ceramico.

Assim sendo, a ligacdo quimica dar-se-a quando houver uma boa compatibilidade entre
0s grupamentos quimicos da matriz e os da fibra. PMC (Polymeric Matrix Composite —
Compasito de Matriz Polimérica) cujas matrizes sdo poliolefinas geralmente ndo possuem boa
compatibilidade com reforgos fibrosos, especialmente como a fibra de vidro. A solugdo usual
para tal deficiéncia é o uso de AA especialmente do tipo silanico, o qual serve como ‘ponte’
entre o reforco e a matriz: por possuir em sua estrutura quimica uma terminacéo apolar (a qual

se ligard a matriz poliolefinica) e uma polar (a qual se ligara ao reforgo), o0 AA permite que
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haja maior adesdo entre fibra-matriz. Como a resisténcia da ligacdo quimica é também funcéo
da quantidade de ‘pontes’ que ocorrem na interface, o uso do AA combinados podem

promover efeito sinérgico no material.

3.2 Comportamento térmico de polimeros

Os polimeros se comportam diferentemente com a mudancga de temperatura, a qual
influencia em seu comportamento mecéanico. Ao se projetar um componente polimérico, tem-
se que levar em conta trés temperaturas caracteristicas dos polimeros; a temperatura de
transicéo vitrea (Tg) e a temperatura de fuséo cristalina (Tm) e, para polimeros semicristalinos,
a temperatura de cristalizagéo (T¢).

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) é definida como a temperatura media da faixa
de temperatura na qual se observa se observa 0 movimento de segmentos moleculares da
cadeia principal devido ao ganho de energia térmica (23). Em temperaturas abaixo da Tg, as
cadeias se encontram ‘‘congeladas’’, ou seja, ndo ha mobilidade, tornando o material rigido
ou duro, apresentando pouca deformacdo (semelhante a um vidro) (24). Para termoplasticos
amorfos, como PMMA, PC ou poliestireno (PS), a Ty delimita a temperatura de uso, acima da

qual o material perde a rigidez, o que o torna inviavel para uso como material estrutural.

Entre os diversos fatores que afetam os valores da T e os valores da Ty, podem-se

destacar dois: flexibilidade da cadeia principal e interacdo entre as cadeias (25).

a) Flexibilidade da cadeia principal: esse fator pode ser pensado como a ‘rigidez de sistemas
bloco-mola acoplados’: quanto mais rigida a mola (ou seja, a for¢a das ligagdes entre atomo-
atomo ou atomo-grupamento), menos o bloco oscilard. De forma analoga, para um polimero
que contenha ligacdes do tipo —-C—C—ou —C-O—, é esperado que este possua mais flexibilidade
na cadeia principal se comparado a um polimero que tenha liga¢fes do tipo —C=C- ou
—C—(C¢Hy)—, justamente pelo fato das ligagdes C-C e C-O possuirem menor energia de

ligagé&o.

A possibilidade de rotacdo das moléculas também é influenciada pela flexibilidade da
cadeia principal. Essa rotacdo é diretamente relacionada com a quantidade de volume livre

(Vs) especifico do material (diferenca entre o volume especifico total menos o volume do
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empacotamento). Quanto menor for o valor de Vs, devido, por exemplo, a presenca de grupos

laterais volumosos, maior sera o valor da Tg.

b) Interacdo entre as cadeias: a interacdo entre as cadeias poliméricas deve ser encarada como
a atuacdo das forcas secundérias no interior do material, como forgas do tipo dipolo-dipolo,
dipolo induzido, ligacbes de Hidrogénio e forcas de Van der Waals, sendo acentuadas

principalmente pela presenca de grupos laterais polares (e.g.: —Cl em um PVC).

A T, denota a temperatura na qual o dominio cristalino do polimero se desfaz,
tornando o material amorfo. A Ty, diferentemente de ceramicos e metais, ocorre em uma
faixa e ndo em um valor Unico devido a presenca de cristais com diferentes tamanhos e
perfeicBes, 0 que faz com que a estrutura gradativamente seja fundida. Para temperaturas

acima desse valor, o polimero pode escoar, comportando-se como um fluido viscoso (26).

Da mesma forma que a Ty, a T, tambem e influenciada por fatores estruturais do
polimero, destacando-se, principalmente, dois: presenca de grupamentos polares na estrutura

da cadeia principal e o tamanho do cristal (26).

a) Presenca de grupamentos polares na cadeia: a flexibilidade da cadeia e a intensidade das
forcas de interacdo sdo fatores que influem na faixa da temperatura de fusdo do polimero, a

qual pode ser determinada pela equacdo da Energia Livre de Gibbs (Equacéo 2).
AG=AH-T*AS Equagéo 2

Quando o polimero semicristalino é submetido a transicdo de fase de sélido para o
liquido no estado fundido, os termos AH e AS correspondem a AHp, e ASy, respectivamente, a

intensidade das forcas de interacdo e da flexibilidade das cadeias.

Quando T = T; (onde ‘t’ indica uma transi¢do de estado do polimero, como transi¢ao
vitrea (‘g’), cristalizacdo (‘c’) ou fusdo (‘m’)), o termo AG se torna nulo, a equagdo 2 €
reescrita na forma dada pela Equacdo 3.

_ AH¢

Ty =
AS¢

Equacdo 3

Dessa forma, quanto mais intensas forem as forcas de interacdo (ou seja, grupos
laterais muito polares, como aminas, carbonilas, nitrilas, os quais fardo as cadeias

interagirem), maior sera os valores de AH; e T.. Da mesma forma para a cadeia principal,



18

quanto mais rigida a mesma for, menor sera a flexibilidade desta, fazendo com que o valor de

AS; seja menor.

b) Tamanho do cristalito: cristais grandes e bem ordenados de um polimero semicristalino X,
por terem uma estrutura mais estavel e mais coesa, precisardo de mais energia para afastar os
atomos uns dos outros e desfazer a estrutura, comparado a cristais pequenos desse mesmo

polimero.

A temperatura de cristalizagéo (T.) € uma temperatura de valor intermediario ao de T
e Tm. O polimero no estado fundido s6 conseguird iniciar o processo de cristalizacdo ao
vencer a barreira energética deste processo. Quando os primeiros nicleos atingirem um
tamanho minimo (dito critico), o processo de nucleacdo (e posterior crescimento dos cristais)

se inicia. (25).

Para que o polimero possa ser cristalizavel, ha alguns fatores relacionados a estrutura

nas cadeias e nos grupos laterais que devem ser atendidos. (27)

i) Simetria da cadeia;

ii) Presenca de grupos laterais pequenos;

iii) Apenas um grupo lateral ligado a um atomo da cadeia principal,
iv) Estereoespecificidade;

v) Taxa de resfriamento;

3.3 Comportamento viscoelastico de polimeros

Polimeros sdo definidos como materiais viscoelasticos, cuja resposta frente a uma
solicitacdo mecénica é dependente da frequéncia e da temperatura (26). Essa definigdo é
devida a um comportamento bastante peculiar como material de engenharia, por combinar

caracteristicas de um solido elastico (ou seja, Hookiano) e de um liquido viscoso.

Ao contrario de um material ceramico ou um material metélico, ao se aplicar uma

tensdo ciclica o(t) em um polimero ideal, a resposta a essa solicitagdo — OU Seja, uma
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deformac@o y(t) — € instantanea. Para ilustrar como o polimero ideal se comporta, pode-se
modelar a tensdo (Equagdo 4) e a deformacdo (Equagdo 5) como fungdes trigonométricas,

cujos valores sdo tempo-dependentes:
o(t) = oo=sen(m™t) Equacédo 4
v(t) = yorsen(w*t) Equacéo 5

Onde o, € v, correspondem aos maximos de tensdao e deformacgdo e ® corresponde a

frequéncia angular.

Na prética, o tempo de resposta entre o material ser tensionado e a deformacéo
correspondente diferem por um angulo & (angulo de fase) (entre 0 a g), caracteristica da

viscoelasticidade dos polimeros (28). Dessa forma, as equacfes 6 e 7 devem ser reescritas de
forma a prever o ‘atraso’ do material em responder ao esforgo aplicado. Logo, tem-se:
o(t) = op*sen(w*t)*cos(d) + o,*cos(m*t)*sen(d) Equacdo 6
v(t) = yorsen(w*t) Equacdo 7

Para ilustrar a diferenca de fase entre a tensdo e a deformacdo, a Figura 2 mostra as

fungdes senoidais defasadas pelo angulo o.

0® <& < 90°
_-...

_H--—

a(r) / ™\ -
/ NS

&(1) ./ -

L 1T N\

Figura 2. Representacdo da resposta dinamica da tensao (o) e da deformagao (y) em fungéo
do tempo. Modificado de (28).

%

Uma anélise mais detalha da Ultima equacg&o gerada leva a observacdo do fenémeno da

viscoelasticidade em polimeros: o primeiro termo na soma remete a componente em fase com
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a deformagdo, a qual estd relacionada com a energia armazenada elasticamente (E’); em
contrapartida, o segundo termo estd defasado em g da deformacéo, o qual se relaciona aos

efeitos de viscosidade (energia dissipada) (E’’) (29).

A razdo entre ambos os mddulos gera uma grandeza denominada tangente de perda
tan (3), dada pela Equacéo 8.

tan (8) = E Equacédo 8

EI

Essa grandeza pode ser compreendida como a razdo entre os efeitos de viscosidade e
de elasticidade do polimero (friccdo interna ou amortecimento). Logo, é esperado que, para
polimeros muito rigidos, o valor de tan (8) seja pequeno, enquanto que para polimeros mais

flexiveis, o contrario ocorre.

A variagdo dos modulos E’ ¢ E’” com a temperatura e a razdo entre estes (tan (6)) sdo
geralmente determinados por DMA (Dynamical Mechanical Analysis ou Anélise Dindmico-
Mecanica). Tanto a frequéncia como a temperatura afetam a resposta do material quando
solicitado. A Figura 3 ilustra a influéncia da variagdo dos modulos com a temperatura para
diferentes frequéncias de ensaio.

S0
B2}
[asd
(.
_ A
i
oy
S s5}
ss|
T el
=
Frequéncia el
 Tons g
- | --------- 1.0
oz} ———— 3.0
= 10,0
o
= o5l
= E
= - ===
— 14}
-100 0 100

Temperatura ()

Figura 3. Curva de DMA para diferentes frequéncias de analise. Modificado de (30).
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AlteracGes no comportamento do material indicam mudanca do estado vitreo para o
borrachoso e a Ty pode ser determinada a partir da descontinuidade na curva log E’ versus

temperatura, como 0 maximo do pico na curva log E’” ou log tan () versus temperatura.

3.4 Compositos de Polipropileno

Os homopolimeros e copolimeros, quando carregados com grande percentual de carga,
guando misturados com outros polimeros (na forma de blendas) ou com quantidades
significativas de um aditivo tem suas propriedades mecénicas (principalmente impacto, flex&o
e tracdo) alteradas consideravelmente e custo de producdo reduzido (30). Esses materiais,
conforme sua composicdo, sdo denominados compositos termoplasticos (ou plasticos
reforcados), mantendo sua capacidade de ser moldado pela acéo do calor. Destacam-se entre
estes materiais 0s compostos e compositos a base de polipropileno (PP), poliamidas (PA 6,
PA 66), policloreto de vinila (PVC) e o copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA).

O PP se destaca entre polimeros termoplasticos por apresentar caracteristicas versateis,
como excelentes propriedades mecanicas, baixo custo, Otima processabilidade (31), alta
resisténcia ao impacto e alta temperatura de deflexdo térmica (4). Contudo, para aplicacfes
onde se fazem necessarias propriedades mecanicas excelentes, é necessaria a adicdo de
aditivos, como cargas e reforcos para atender as exigéncias de projeto. Baseado no tipo de
aditivo, carga ou reforco adicionado, os compositos de PP sdo divididos em seis principais

categorias (30).

1) PP reforcado com carga mineral (e.g.s.: talco e CaCOs);

i) PP reforcado de alta performance (e.g.s.: mica e fibra de vidro);

iii) PP com alto impacto (e.g.: copolimero de PP + carga mineral + elastomero);

iv) PP retardante de chama (e.g.: SbO3; + Compdsito organohalogenado);

V) PP com Alta Resisténcia do Fundido (PP com ramifica¢6es longas introduzidas);

vi) TPV’s (Termoplasticos Vulcanizaveis);
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3.4.1 PP reforgado com carga mineral

A adicéo de carga mineral no polipropileno, inicialmente, como carga de enchimento,
conferiu a0 compdsito de PP ganhos em termos de performance e flexibilidade em termos de
fabricacdo (e.x.s.: extrusdo por perfis, extrusdo convencional e termoformagem). Destacam-se

principalmente como cargas minerais talco e carbonato de calcio.

O talco é o refor¢co mineral inorganico mais utilizado como carga no PP. Inicialmente,
sua aplicacédo visava baixar o custo de producéo (32) e, posteriormente, passou a ser utilizado
como reforco, visando melhoria de propriedades mecanicas e térmicas. A adi¢do de talco na
matriz de PP causa um aumento de propriedades como modulo elastico, resisténcia a tracéo e
a flexao, maior resisténcia ao risco, menor coeficiente de expansdo térmica, maior HDT (Heat
Deflection Temperature — Temperatura de Deflexdo Térmica) (33), melhor moldabilidade (e,
consequentemente, menor encolhimento na moldagem) (34). Gracas a essa gama de
propriedades, é possivel a aplicacdo desse compoésito em conexdes sem junta (jointless

conection) e componentes zero-gap’, como para-choques de carro, por exemplo.

Sua principal desvantagem em termos de uso reside na origem de sua extracao:
baseado na localizacdo da jazida, o talco pode apresentar tanto carater hidrofébico quanto
hidrofilico. Logo, um componente a base de PP com talco hidrofilico fica sujeito a absor¢éo

de agua, danificando a estética do componente.

O carbonato de célcio ¢, também, extremamente atrativo como reforco, tendo maior
diversidade de aplicacbes comparadas ao talco. As quantidades utilizadas geralmente ficam

em torno de 20 a 40% em massa no composito.

A principal diferenga dos compositos de PP/carbonato de célcio para os compdsitos de
PP/talco estd em um maior valor de tenacidade ao impacto (36) e pouco decréscimo do
modulo. Em relagdo ao PP puro, hd um consideravel ganho de rigidez, estabilidade
dimensional e nas propriedades térmicas (36). A aplicacdo de carbonato de célcio permite que
0 PP com carbonato de célcio possa ser utilizado para producdo de canos de esgoto e itens

para jardinagem, por exemplo.
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A Tabela 1 mostra os valores de propriedades de compositos de PP com talco e

carbonato de célcio, onde se pode verificar a influéncia destas cargas nas propriedades fisicas,

mecanicas e térmicas dos mesmaos.

Tabela 1. Propriedades mecanicas de PP refor¢ado por carga mineral.

Teor Médulo | Resisténcia Resisténcia | HDT Dureza
. de Densidade x X x ao Impacto | 0,445
Material de Flexéo | a Tragdo o Rockwell
reforco | (g/cm3) (MPa) (MPa) Izod 23°C | MPa R
(%) (J/m) °C)
PP 0 0,9 1650 35 43 97 99
PP + talco (méxima rigidez) 40 1,24 2900 29 27 127 99
PP + CaCO; (alta rigidez) 40 1,24 2200 26 32 105 94
PP + CaCO, especial 40 1,22 2070 23 59 100 :

(rigidez/alto impacto)
Modificado: (30)

Apesar da melhoria de algumas propriedades mecénicas, 0 uso de cargas minerais
apresenta algumas limitacGes inerentes ao processo como a de altas quantidades tornar o
sistema pobremente disperso, levando a menores propriedades mecanicas. A solucédo utilizada
na fabricacdo de compdsitos € o uso de agentes de acoplamento, os quais melhoram a
compatibilidade entre a matriz e o refor¢o assim como a dispersdo das particulas no polimero
fundido.

3.4.2 PP reforcado de alta performance

Compositos de PP de alta performance sdo reforgados principalmente por mica e por
fibra de vidro. A diferencga entre estes compdsitos de PP esta principalmente no nivel dos
valores das propriedades mecanicas alcangadas, muito superiores as de PP com talco ou com

carbonato de calcio.

A mica é uma designacdo genérica para minerais a base de aluminossilicato de
potassio hidratados. Seu aspecto pode ser na forma de laminas ou também na forma de chapas
muito delgadas, possuindo A.R entre 50-100. Devido as suas excelentes propriedades
mecanicas, elétricas e termicas, possui vasta aplicagdo como refor¢co em matrizes poliméricas,

principalmente para poliésteres, poliamidas, epdxis e poliuretanas. (37)
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A Tabela 2 mostra os valores das propriedades mecénicas e térmicas de compdsitos de

PP reforgados por carga mineral e mica (compositos de alta performance).

Tabela 2. Quadro comparativo entre compositos de PP com carga mineral e com reforgo

particulado para compositos de alto desempenho.

PP com PP com PP | PPcom
. Norma PP . .
Propriedade ASTM uro | mica (sem [ mica (com | com | carbonato
P tratamento) | tratamento) | talco | de calcio
Médulo Elastico (MPa) D790 1500 6400 7600 4700 2900
Resisténcia a Tracdo (MPa) D638 32 28 43 30 19
Impacto Izod 23°C

(Entalhado) (J/m) D256A 31 32 35 24 40
HDT 1,820 MPa (°C) D648 56 89 108 78 84

Fonte: (30)

A utilizagdo de mica no PP aumenta significativamente o valor da temperatura de
HDT praticamente em 100% se comparado ao PP. Esse aumento permite que grades de PP
com mica sejam utilizados na indUstria automotiva em componentes como baterias e suporte

para ventoinhas.

As fibras de vidro (FV) se destacam como principal reforgo utilizado em compdsitos
seja de PP ou de outra matriz termoplastica. As razfes se devem ao baixo custo, excelentes
propriedades de isolamento, alta resisténcia a radiacdo e alta resisténcia mecanica (37). Entre
os diferentes tipos de FV utilizadas, destaca-se o tipo E, devido a maiores valores de
elongamento na ruptura (comparado com as outras FV), tempo de vida em fadiga e resisténcia
a corrosdo (4).

Conforme mencionado no item 3.1, as FV s&o usualmente revestidas com silanos e/ou
lubrificantes para evitar a quebra e para melhorar a ades&o entre fibra e matriz. O uso de
agentes de acoplamento também ¢é uma pratica bastante difundida, destacando-se
principalmente grades a base de graftizacdo com anidrido maleico ou acido acrilico. O
aumento na adesdo, por exemplo, de um composito de FV com PP maleatado comparado a
um PP puro chega a valores de 50% para 0 mesmo teor de fibra de vidro, demonstrando a

influéncia do agente de acoplamento (37).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para a producdo dos compositos neste trabalho, foi utilizado como matriz PP
homopolimero H301, com indice de fluidez (IF) de 10g/10min (230°C/2,16kg) fornecido pela
Braskem. A fibra de vidro (FV) curta utilizada foi do tipo E-glass, comprimento inicial de
4,5 mm, diametro inicial de 10 um e tensdo de ruptura da ordem de 10 GPa fornecida pela
CPIC. Os AA PP-g-AM (1,0% de anidrido maleico em massa) e EPDM-g-AM (0,5% de
anidrido maleico em massa) utilizados possuem IF 115¢/10min (190°C/2,16kg) e
0,149/10min (190°C/2,16kg), respectivamente e foram fornecidos pela Chemtura Brasil.

4.2 Metodologia

Os compdsitos de PP foram obtidos por extrusdo e os corpos de prova foram obtidos
por injecdo. A caracterizacdo dos compositos de PP foi realizada conforme o fluxograma

mostrado na Figura 4.

| Extrusao ‘
2 2
‘ Injecdo ‘
Caracterizacdo
1 1
Propriedades Propriedades Propriedades Microscopia
Mecéanicas Térmicas Dindmicas

Figura 4. Fluxograma de caracterizagdo dos compositos de PP/FV.
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4.2.1 Preparacdo dos compositos de PP por extruséo

Os compdsitos de PP+FV foram preparados em extrusora dupla rosca ZSK 26
corrotante, conforme o fluxograma mostrado na Figura 5. O didametro da rosca era 26 mm, e 0
L/D de 40, tendo razdo Di/Do de 1,55, com producao de 30 kg/h (com producdo méxima de
100 kg/h). Com o intuito de causar menos fragmentacéo na Fibra de Vidro durante o processo,
e, consequentemente, evitar perda nas propriedades dos compositos, utilizou-se um
alimentador lateral (side feeder) na zona 9 da extrusora, utilizando uma rotacdo fixa de 420

rpm.

Extrusora Dupla Rosca

g

Condicdes de Processo
Rotacio darosca: 420 rpm (em geral)
Temperatura de massa: 2500/264°C (em geral)
Pressio em massa: 45/120 bar (em geral)

Dwosagem da FV por
side feeder (420 rpm)
| Pellets |

> <

| Caracterizacio |

Figura 5. Rota de extrusao dos compdsitos de PP/FV.

A Tabela 3 elucida os principais parametros de processamento utilizados na

preparacdo das amostras de PP com 30%FV.

Tabela 3. Parametros de processamento dos compdsitos de PP/FV.

Perfil de T T P Rotacdo da

Amostra Temperatura (Qér)'z (g'g;a (t’)“gsrs)a rosca

(°C) (RPM)
H301+30%FV 253/261 48/131 650
H301+30%FV/+0,50%PP-g-AM 250/264  36/100 420
H301+309FV+1,0%PP-g-AM  195/215/295 254/264  38/115 420
H301+30%FV+2,0%PP-g-AM  230/235/240 285  253/262  49/130 650
H301+30%FV+0,5%EPDM-g-AM  245/245/250 256/264  46/115 420
H301+30%FV/+1,0%EPDM-g-AM 258/264  47/112 420

H301+30%FV+2,0%EPDM-g-AM 258/264  47/120 420
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4.2.2 Injecdo dos compaositos

A injecdo dos compositos para obtengcdo dos corpos de prova para 0s ensaios de
tracdo, flexdo e impacto Izod foi feita em uma injetora Arburg seguindo as normas ASTM
D3641-12 e ASTM D4101-10 (39, 40). A Tabela 4 explicita as condi¢bes de injecdo

utilizadas para as amostras.

Tabela 4. CondicGes de injecdo dos compositos.

Parametro Valor Parametro Valor
COlChéO (Cms) 2,5 tReca|que (S) 15
Comutacéo (cm3) 6 Vgosagem (CM3) 32,5

Pinjecao (bar) 540-580 Vazdo (cmd/s) 17
PReca]que (bar) 340'380 Tmassa (OC) 220
tInje(;éo (S) 118 Tmolde (OC) 60

4.3 Caracterizagao

4.3.1 Ensaio de Impacto

A determinacdo da resisténcia ao impacto das amostras foi feita através do ensaio de
impacto Izod nas temperaturas de -20°C e 23°C de acordo com a norma ASTM D256-5A (41).
Para tanto, utilizou-se um equipamento Ceast modelo Resil Impactor e 0 martelo de 4,0 J. As
dimensGes utilizadas para os CP foram 12,7 x 65 x 3,14mm.

Dependendo do tipo de quebra que ocorre no CP apds a queda do martelo, o tipo de

quebra pode ser classificado como:

i) Complete break (C) (Quebra completa): CP é totalmente fraturado, gerando duas pecas;

i) Hinge break (H) (Quebra na forma de uma dobradica): CP fratura completamente;
contudo, ndo ha separacdo em duas pegas como visto no tipo ‘C’: ha a geracdo de uma

‘dobradiga’ (hinge) que une as duas porc¢oes;
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iii) Partial break (P) (Quebra parcial): na quebra do tipo ‘P’ o intervalo de fratura é inferior a
90% da distancia entre o veértice entalhado e o lado oposto ao entalhe; logo, 0 CP néo

consegue ser partido em dois e tampouco ¢ unido por uma ‘dobradica’;

iv) Non-break (NB) (Sem quebra): quando o CP apresenta fratura inferior a 90%;

4.3.2 Ensaio de Flexdo

A determinacdo do mddulo de flexdo e da resisténcia a flexdo dos compositos foi
obtida atraves da execucdo do ensaio de flexdo em um equipamento Instron 4204 de acordo
com a ASTM D790-07 (42) na condicdo A pelo método de 3 pontos. Todas as amostras foram
testadas na taxa de deformagdo de 0,01 mm/mm/min, mantendo a distancia (span) de
51,2 mm entre os apoios e utilizando uma celula de carga de 1 kN. As dimensdes utilizadas

para os CP foram, respectivamente, 128,8 x 12,8 x 3,16mm.

4.3.3 Ensaio de Tragéo

O ensaio de tracdo foi realizado de acordo com a ASTM D638-10 (43) na temperatura
de 23°C com velocidade de tracionamento de 5 mm/min em um equipamento Instron 5381 e
com uma célula de carga de 5 kN. O tipo de corpo de prova utilizado foi o tipo |
(165 x 19 x 3,2mm) e a distancia entre as garras foi de 115 mm. Informagdes como Mddulo
Elastico Secante 1%, Alongamento na Ruptura, Tensdo de Escoamento e Tensdo de Ruptura

foram obtidos através dos resultados do ensaio.

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A superficie de fratura das amostras submetidas ao ensaio de impacto lzod
(Temperatura: 23°C; Energia do Martelo: 4,0 J) foi inspecionada em um MEV, modelo
Hitachi TM-1000, aplicando-se uma tensdo de aceleracdo de 15 keV e utilizando-se um

detector de BSE (Back Scattering Electrons — Elétrons Retroespalhados). A regido de



29

observacdo é a de fratura frégil, oposta ao entalhe do CP do ensaio de impacto Izod evitando a
influéncia do resfriamento da parede do molde e seu contato com a mistura no estado fundido
por ndo serem representativas do todo. As magnificacdes utilizadas para a obtencéo de todas
as imagens foram 150x e 500x, por permitirem melhor visualizacdo da superficie de fratura e

do descolamento das fibras da matriz, respectivamente.

4.3.5 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

A técnica de Calorimetria Diferencial Exploratéria (Differencial Scanning
Calorimetry) foi empregada para determinar se o teor de AA e a sua natureza influenciam em
as propriedades térmicas como temperatura de fusdo (T,) e temperatura de cristalizacdo
(T¢ utilizando um calorimetro Q1000 TA Instruments. Para a calibracdo do aparelho, utilizou-
se 0 elemento quimico Indio (Temperatura de Fus&o: 156,61°C; Entalpia molar de fusio: 3263
J/imol). Todas as analises investigadas foram realizadas em atmosfera de gas nitrogénio e
panelas padrbes de Aluminio, seguindo as ASTM D3418-12, E794-06 e E793-06 (44-46).

As medidas de calorimetria foram realizadas utilizando 5-7 mg de cada amostra na

seguinte programacéo de temperatura:

i. Primeiro aquecimento: visando eliminar o histérico térmico (e, também, qualquer
influéncia do processamento), aqueceu-se a amostra a partir de -20°C até 200°C, durante
0 qual se determinou a Tml Ao atingir esta temperatura, o sistema foi mantido em

isotermia por 5 minutos;

ii. Resfriamento: visando a determinacéo da (T), o sistema foi resfriado de 200°C até -20°C.

Ao atingir esta temperatura, o sistema foi mantido em isotermia por 5 minutos;

iii. Segundo aquecimento: objetivando a determinacdo da T, da amostra, o sistema foi
novamente aquecido de -20°C até 200°C e, ao atingir esta temperatura, manteve-se em

isotermia por 5 minutos.
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Para a determinacdo correta de cristalinidade, entalpia de fuséo e de cristalizagéo, os

. , . T 1
valores obtidos através desse ensaio foram multiplicados por um fator de o de forma a

desconsiderar as por¢des de 30%FV nas amostras e considerar apenas a porcao referente a

matriz e ao AA.

4.2.6 Anélise Dindmico-Mecénica por Varredura de Temperatura (DMA-TS)

Os valores dos modulos E’, E”* e Ty foram obtidos a partir da Analise Dindmico-
Mecanica por Varredura de Temperatura (Dynamic Mechanic Analysis by Temperature
Sweeping - DMA-TS) utilizando um equipamento DMA Q800. O espectro de DMA-TS foi
obtido utilizando uma amplitude de 100pum em um intervalo de temperatura de (-50 a 100°C).
Para as andlises de DMA-TS foram utilizadas as ASTM E1640-13, D4092-07 e D4065-12
(47-49). Os corpos de prova tinham dimensdo média de 18,070 x 12,910 x 3,15mm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A incorporacgdo do agente de acoplamento em compdsitos gera novo tipo de interacao
na interface matriz e fibra, melhorando a transferéncia de carga da fibra para a matriz e reduz
o percentual de arrancamento das fibras (pull-out). A justificativa para o uso de AA é a baixa
interacdo existente entre a FV e a matriz de PP, mesmo com tratamento por sizing, ou a baixa

adesdo entre reforgco e matriz.

Foram utilizados dois agentes de acoplamento neste trabalho, um a base de
polipropileno e outro a base de EPDM. Ambos os polimeros foram modificados com anidrido
maleico através de graftizacdo, contendo em sua estrutura, portanto, grupos carbonila e éter,
o0s quais fazem interacdo do tipo ligacdo de hidrogénio com os grupos hidroxilas presentes na
silica ou fibra de vidro. Por outro lado, um dos AA avaliados possui total interacdo com a
matriz por ser polipropileno e o outro, embora seja também uma poliolefina, é um elastdmero

e possui menor afinidade com a matriz de PP.

A Figura 6 mostra o esquema de modificacdo da interface através do uso de AA.
Nesta imagem, a presenca de PP-g-AM gera novas ligacdes entre a matriz e o reforco atraves

de interacdo quimica.

PP

OH
/OH /
HO—= -
- OH ?—OH
—
— -&
HO—— ==
/
——ou ——0H
/ ;‘
HO‘% -
FV FV

PP-g-AM

Figura 6. Esquema simplificado da interagcdo quimica entre a matriz de PP e a FV na interface

através das ligacdes de Hidrogénio e das forcas de VVan der Waals.
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A interface é o local onde ocorre a transferéncia de esforcos da fibra para a matriz,
exercendo grande influéncia no comportamento mecanico do compésito. Uma vez que haja
suficiente e adequado acoplamento entre a FV e a matriz de PP, ndo ocorrera facilmente a
falha do material se comparada a falha do composito sem AA. Desta forma, devido a maior
interacdo entre fibra e matriz, os valores de resisténcia ao impacto, resisténcia a tracdo e

resisténcia a flexdo variam com o teor de AA adicionado ao composito.

5.1 Caracteristicas morfoldgicas dos compdsitos de PP/FV

A analise morfoldgica permite avaliar informacdes relevantes para o desenvolvimento
de novos materiais, como dispersao de cargas na matriz, deteccdo dos dominios e quéo
eficiente é a incorporacdo do refor¢co na matriz, no caso de compdsitos. A correlacdo da
morfologia e as propriedades do material possibilitam prever o desempenho do material
durante o uso. A Figura 7 mostra migrografias de MEV dos compdsitos de
PP/FV/PP-g-AM, nas quais se observa a morfologia da superficie de fratura dos compositos
modificados com PP-g-AM (polipropileno graftizado com anidrido maleico). Observa-se
que o compésito puro (H301+30%FV) apresenta algumas fibras intactas, com pouco ou
nenhuma aderéncia na matriz de polipropileno, visto que estas se mantém limpas ou nao

mostram restos da matriz de PP aderidas nas mesmas.
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L D1,9 x150 500um

L D1,89 x150 500um

H301+30%FV H301+30%FV+0,5%PP-g-AM
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L D24 x150 500um

L D36 x150 500um

H301+30%FV+1,0%PP-g-AM H301+30%FV+2,0%PP-g-AM

Figura 7. Micrografias de MEV da superficie de fratura dos compositos
PP/FV/PP-g-AM (150x).

A adicdo de PP-g-AM ao compdsito de PP diminui o percentual de arrancamento das
fibras (regiGes com orificio preto) e este diminui com o aumento do teor de AA, indicando
este melhora a interagdo entre o reforco e a matriz. Tal observacdo permite inferir que os
compdsitos com maior teor deste AA terdo melhor desempenho mecénico na tragéo, flexdo e

impacto.

A Figura 8 mostra micrografias de MEV dos compositos de PP/FV/PP-g-AM com
aumento de 500x. Nestas se visualizam a adeséo gerada entre a fibra e a matriz. O composito
puro apresenta pouca adesao entre a fibra e a matriz, sendo as FV majoritariamente aderidas
mecanicamente a matriz. Em contrapartida, a adicdo de PP-g-AM ao composito gera a
formacdo de uma camada fina na superficie do reforco (vista pelo recobrimento deste),
indicando a existéncia de adesdo interfacial mais intensa a medida que o teor do
compatibilizante aumenta.
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L D19 x500 200um L D20 x500 200 um |

H301+30%FV H301+30%FV—+0.5%PP-g-AM

L D39 x500 200um

H301+30%FV+1,0%PP-g-AM H301+30%FV+2,0%PP-g-AM

Figura 8. Micrografia de MEV dos compositos PP/FV/PP-g-AM ilustrando a adeséo
interfacial entre matriz e reforgo (500x).

A Figura 9 mostra micrografias de MEV dos compdsitos PP/FV/EPDM-g-AM. A
superficie de fratura do composito foi alterada quando se adicionou EPDM-g-AM como
agente compatibilizante. Observa-se que o aumento do teor do AA no compdsito, ao contrario
do PP-g-AM, desfavorece a interacdo na interface entre reforco e matriz, provocando um

maior arrancamento do reforgo quando o material sofre fratura, visto pelo aumento do nimero



35

de cavidades na matriz ou aumento do pull-out.

L D18 x150 500um

H301+30%FV +0,5%EPDM-g-AM

> . =

L D29 x150 500um L D19 x150 500um

H301+30%FV +1.,0%EPDM-g-AM H301+30%FV +2,0%EPDM-g-AM

Figura 9. Micrografias de MEV da superficie de fratura dos compositos
PP/FV/EPDM-g-AM (150x).

Em relagdo a integridade do reforco apos a fratura, 0 composito puro apresenta menor
destruicdo das fibras comparada aos modificados com EPDM-g-AM, indicando que, embora
haja baixa adeséo entre reforco e matriz pela diferenca de natureza quimica, ha indicios de

ancoramento da fibra na matriz, favorecendo sua integridade.

A Figura 10 mostra micrografias de MEV dos compoésitos PP/FV/EPDM-g-AM. E
possivel visualizar a influéncia do EPDM-g-AM na adesdo entre matriz e reforco. Pode-se
observar que na auséncia de AA, o reforco esta pouco aderido na matriz, mas principalmente

ancorado mecanicamente por esta.
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L D36 x500 200um

H301+30%FV+1,0%EPDM-g-AM H301+30%FV+2,0%EPDM-g-AM

Figura 10. Micrografia de MEV dos compositos PP/FV/EPDM-g-AM ilustrando a adeséo
interfacial entre matriz e reforgo (500x).

A formagdo de uma camada fina da matriz sobre o reforco pode ser usada como
apontamento do grau de adesdo entre os componentes. O aumento no teor de EPDM-g-AM
com intencdo de promover maior interacdo na interface matriz/reforco mostrou pouco eficacia
conforme apontado na Figura 10. Observa-se que ha grande formacdo de vazios com 0

aumento do teor, especialmente para o composito contendo 2,0%EPDM-g-AM.

5.2 Avaliacéo da Resisténcia ao Impacto dos compositos de PP/FV

O reforgo da fibra de vidro na matriz de polipropileno, além de melhorar propriedades
como resisténcia a tracdo e a flexo (6), tem como beneficio adicional aumentar a tenacidade
ou o valor da resisténcia ao impacto do polimero (50). Dessa forma, é esperado aumento
significativo em termos de resisténcia ao impacto, visto que o reforco aumenta a transferéncia

de esfor¢co mecanico para a fibra. A fim de precisar o quéo eficiente foi a incorporacéo desse



37

reforco a matriz e de que forma a adicdo de AA influenciou na resisténcia ao impacto,
realizaram-se ensaios de Resisténcia ao Impacto Izod a -20°C, com o objetivo de prever o
comportamento da falha em temperatura abaixo da Ty e a +23°C, com o objetivo de prever o

comportamento do material em temperatura ambiente.

A presenca de PP-g-AM no composito promoveu melhora significativa na resisténcia
ao impacto comparada a matriz pura e ao compdésito sem AA na condi¢do de +23°C,
conforme pode ser visualizado na Figura 11. Os compdsitos contendo 0,5% e 1,0% deste AA
apresentam valores préximos, sugerindo que teores de 0,5% a 1,0% ndo afetam esta
propriedade. Em contrapartida, a amostra contendo 2,0%PP-g-AM apresentou maior
tenacidade entre as modificadas, melhorando em aproximadamente 60% a resisténcia ao
impacto do composito puro, possivelmente pela maior interacdo promovida por este
compatibilizante entre o reforgo e a matriz. Para a temperatura de ensaio inferior ao da T, da
matriz, a adi¢do de teores inferiores a 1,0%PP-g-AM ndo favorece uma melhor resisténcia a

propagacao da trinca, possivelmente pela baixa quantidade de ligacdes geradas por este AA.
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30 -
20 -
10 -

0 -

m-20°C m+23°C

Resisténcia ao Impacto (J/m)

H301 H301+30%FV H301+30%FV H301+30%FV H301+30%FV
+0,5%PP-g-AM  +1,0%PP-g-AM  +2,0%PP-g-AM

Amostras

Figura 11. Resisténcia ao impacto 1zod dos compésitos PP/FV em funcéo do teor
de PP-g-AM a -20°C e a +23°C.
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A expectativa de uso de EPDM-g-AM como agente de acoplamento no compdsito
PP/FV era promover um aumento na resisténcia ao impacto (51) em ambas as temperaturas de
ensaio. Blendas poliméricas de PP/EPDM sdo utilizadas na fabricacdo de componentes no
segmento automobilistico (52) que necessitam ter alta resisténcia ao impacto. A adicdo de
baixos teores busca alcancar um compromisso entre as propriedades mecanicas, com pouco
decréscimo da resisténcia a tracdo e médulo eléstico (53). A Figura 12 mostra a variagdo do
impacto Izod a -20 e +23°C em funcéo do teor de EPDM-g-AM.
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m-20°C m+23°C

Resisténcia ao Impacto (J/m)

H301 H301+30%FV H301+30%FV H301+30%FV H301+30%FV
+0,5%EPDM-g-AM  +1,0%EPDM-g-AM  +2,0%EPDM-g-AM

Amostras

Figura 12. Resisténcia ao impacto 1zod dos compésitos PP/FV em funcéo do teor de
EPDM-g-AM a -20°C e 23°C.

Os teores testados 0,5, 1,0 e 2,0% de EPDM-g-AM mostram que a incorporacao deste
AA diminui a resisténcia ao impacto (RI) do compoésito PP/FV nas duas temperaturas de
ensaio, se comparados aos valores encontrados para o compdsito H301+30%FV sem AA.
Este comportamento ndo esperado pode ser atribuido a dois fatores, um a provavel baixa
compatibilidade entre a matriz de polipropileno e 0 AA e o outro relacionado ao reforgo/AA.
Desta forma, pode-se supor que o reforgo estd enrijecendo o componente elastomérico,

aumentando a incompatibilidade deste AA com a matriz.
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5.3 Resisténcia dos compositos de PP/FV sob flexao

A Figura 13 mostra as curvas de tensdo de flexdo versus deformacéo dos diferentes
compdsitos H301+30%FV com PP-g-AM. Pode-se observar que a adicdo do reforco FV a
matriz de PP aumenta consideravelmente a resisténcia a flexdo (RF) do polimero, gerando um
aumento de 67% no modulo de flexdo do PP puro. Nota-se que a FV modifica o
comportamento mecanico do compdsito, favorecendo o escoamento, ndo observado na matriz
de PP, seguido de queda na resisténcia a flexdo. Tal comportamento pode ser atribuido a
fraca ou nula interacéo entre a matriz e a FV, o que pode gerar vazios e facil descolamento da
fibra. A adicdo do compatibilizante leva a formacdo de ligagdes do tipo ponte de hidrogénio

com o reforco e interacdo de Van der Waals com a matriz, o que evita o escoamento.
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== H301+30%FV+0,5%PP-g-AM

== H301+30%FV+1,0%PP-g-AM

Tensdo de Flexdo (MPa

== H301+30%FV+2,0%PP-g-AM
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Deformacao (%)

Figura 13. Curvas de tensdo de flexdo versus deformacao dos compositos PP/FV/PP-g-AM.

A adicdo de PP-g-AM no composito PP/FV restringe o fendbmeno do escoamento
observado no composito H301+30%FV, devido a interacdo quimica na interface reforco e
fibra, conforme a Figura 13 ilustra. Observa-se que com 0,5% e 1,0% deste AA nédo ha
diferenga notavel no comportamento do material na flexdo para as amostras avaliadas,
conforme pode ser visto pelos valores de tensdo e médulo na Tabela 5, somente com teores

superiores a 1,0%. A pouca diferenca dos valores de tensdo e modulo em relacdo ao
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compdsito H301+30%FV pode ser atribuida a pouca quantidade do AA e a influéncia deste

nas possiveis ligacdes entre o reforco e a matriz.

Tabela 5. Resisténcia e modulo de flexdo para os compositos PP/FV/PP-g-AM.

Resisténcia a | Mddulo de Flexdo

Amostra Flexao (1% Secante)
(MPa) (MPa)
H301 42,31+0,26 1363114
H301+30%FV 88,83+0,45 4240+12
H301+30%FV+0,5%PP-g-AM  95,54+0,28 4267142
H301+30%FV+1,0%PP-g-AM  94,41+0,37 4228+19

H301+30%FV+2,0%PP-g-AM  109,60+0,41 4763+20

A Figura 14 mostra as curvas de tensdo versus deformacdo dos compdsitos de PP/FV
com o agente de acoplamento a base de EPDM-g-AM. A presenca de EPDM-g-AM causa um
decréscimo da resisténcia do compdsito em teores até 1,0%, ndo inibindo o fenémeno de
escoamento apresentado pelo compoésito PP/FV. Tal comportamento pode ser atribuido a
mesma razdo que o uso deste AA diminuiu a resisténcia ao impacto do compaosito puro, ou
seja, hd incompatibilidade entre a matriz de PP e as cadeias de EPDM-g-AM e maior

interagdo com o reforco.
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Figura 14. Curvas de tensdo de flexdo versus deformacao para os compésitos PP/FV/EPDM-g-AM.
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De acordo com os valores de resisténcia a flexdo (RF) e mddulo (Tabela 6), a adi¢éo
do EPDM-g-AM gerou decréscimo do modulo na flexdo e da RF dos compositos a medida
que o teor deste aumenta. Tal decréscimo dos valores das propriedades é esperado tendo em
vista a maior deformacdo viscosa do elastbmero se comparado ao comportamento Vviscoso do
PP na temperatura do teste, cuja Ty (5°C) € bem superior ao do EPDM (-50°C). Pode-se
inferir, através destes resultados, que um maior teor deste compatibilizante elastomérico
tornard a resposta a flexdo do compdsito semelhante ao da matriz pura. Apesar de
desfavorecer uma tenacificacdo da matriz do PP por ser um elastdmero, no compdsito, devido
a presenca do reforco, este AA prejudica o desempenho do material por ndo promover uma

interacdo entre matriz-reforco.

Tabela 6. Resisténcia e modulo de flexao para os compésitos PP/FV/EPDM-g-AM.

Amostra Resisténcia a Madulo de Flexao
Flexdo (MPa) (1% Secante) (MPa)
H301 42,31+0,26 1363114
H301+30%FV 88,83+0,45 4240+12
H301+30%FV+0,5%EPDM-g-AM 77,64+0,29 3900+19
H301+30%FV+1,0%EPDM-g-AM 69,36+0,46 3774+30
H301+30%FV+2,0%EPDM-g-AM 60,35+0,19 3552+22

5.4 Resisténcia dos compositos de PP/FV sob tracao

A adicdo de FV no polipropileno gera um aumento no modulo elastico e uma
diminuicdo consideravel da elongacdo na ruptura, como pode ser observado nas curvas de
tensdo versus elongagdo na Figura 15. A diminuicdo da capacidade de deformacdo elastica da
matriz € devida a restricdo do estiramento das cadeias pela presenca do reforco, dificultando o

alinhamento destas na direcdo da solicitacéo.
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Figura 15. Curvas de tensdo de tracdo versus elongacao para os compésitos PP/FV/PP-g-AM.

O comportamento em tracdo dos compdsitos modificados com PP-g-AM se assemelha
ao observado quando avaliados sob flexdo. Compositos com teores 0,5% e 1,0%PP-g-AM
apresentaram valores de mddulo elastico, resisténcia ao escoamento e a ruptura muito
proximos, conforme pode ser observado na Tabela 7. Tal resultado sugere que o
comportamento destas amostras é semelhante quanto as ligacGes formadas entre o reforco e a
matriz. Em contrapartida, o teor de 2,0%PP-g-AM causa um aumento da tensdo de ruptura do
material proximo a 100% se comparado ao compdsito puro sem AA, acompanhado da
reducdo do elongamento na ruptura. O aumento significativo da resisténcia do compdsito
PP/FV com este AA pode ser explicado pelo fato do AA ser igualmente um PP e ter interacéo

total com a matriz de PP.



Tabela 7. Valores das propriedades na tracdo dos compdsitos PP/FV/PP-g-AM.

Tensdo de | Elongagdo | Resisténcia ggg?clg
Amostra Escoamento | na ruptura | a Tracdo (1% secante)

(MPa) (%) (MPa) (MPa)
H301" 33,7£0,2  491+575 19,6%1,0 1484+15,4
H301+30%FV 33,2610,1 4+0,2 38,1+0,2 3142+37,4
H301+30%FV+0,5%PP-g-AM 55,5+0,1 6+0,3 53,7+0,8 3589+13,6
H301+30%FV+1,0%PP-g-AM 55,0+0,3 6+0,2 53,3+0,5 3563+50,0
H301+30%FV+2,0%PP-g-AM 56+0,2 4+0,2 66,4+0,3 3806+59,9

*Qs reais valores foram ajustados para o intervalo de comparagéo;
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A adicdo de EPDM-g-AM ao composito PP/FV apresentou um efeito contréario ao do

PP-g-AM, causando um pequeno decréscimo na resisténcia a tracdo e na elongacdo na

ruptura, em fungdo do aumento deste no composito. Assim como o AA a base de PP, houve

um aumento da resisténcia do compoésito com a adicdo do componente elastomérico (Figura

16); contudo, o efeito foi contrario: maior teor de EPDM-g-AM no compdsito promoveu

menor resisténcia a tracdo do material.
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Figura 16. Curvas de tensdo de tracdo versus elongacdo para os compositos PP/FV/EPDM-g-AM.



44

A menor interacdo entre a fibra e 0 AA diminui a capacidade de elongacdo do material
e este entra em colapso antes do compdsito sem AA. A Tabela 8 mostra os valores das
propriedades na tracdo do compdsito PP/FV/EPDM-g-AM, verificando-se que o AA diminui

a capacidade de elongacdo do compdsito, mas aumentando a rigidez do material.

Tabela 8. Valores das propriedades na tragdo os compdsitos PP/FV/EPDM-g-AM.

Médulo
Tensdo de | Elongagdo | Resisténcia | Elastico
Amostra Escoamento | na ruptura | a Tragdo (1%
(MPa) (%) (MPa) secante)
(MPa)
H301" 33,740,2 4974575 19,6%x1,0  1484+154
H301+30%FV 33,26+0,1 4+0,2 38,1+0,2  3142+374

H301+30%FV+0,5%EPDM-g-AM 47,2+0,4 3+0,1 454+0,4  3389+44.6
H301+30%FV+1,0%EPDM-g-AM 44,5+0,1 3+0,3 40,1+2,1  3191+96,3

H301+30%FV+2,0%EPDM-g-AM 39,0+0,1 40,7 32,2+1,8 2882+65,8
*Os reais valores das propriedades foram ajustados para o intervalo de comparacéo;

5.5 Avaliacao do comportamento térmico dos compositos de PP/FV

As propriedades de tracdo e flexdo, assim como a resisténcia ao impacto, de polimeros
semi-cristalinos e compasitos termoplasticos semi-cristalinos sdo fortemente influenciadas
pela fracdo cristalina. Para avaliar o efeito do AA no comportamento térmico dos compositos
PP/FVIAA, estes foram avaliados por DSC. As Figuras 17 e 19 mostram curvas endotérmicas,
enquanto que as Figuras 18 e 20 mostram curvas exotérmicas dos compositos PP/FV/AA. A
presenca de FV na matriz de PP, embora acarrete diminuicdo nas &reas dos picos
endotérmicos (ou de fusdo), ndo muda comparativamente o percentual de cristalinidade da

matriz de PP, bem como néo gera alteracdo da temperatura de fuséo do PP (Figura 17).
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Figura 17. Curvas endotérmicas de DSC dos compdsitos PP/FV/PP-g-AM.

Verifica-se que a presenca de PP-g-AM no compdsito restringe ou estreita o pico de
fusdo do dominio cristalino do PP, mantendo inalterada a temperatura de fusdo méaxima dos

compositos avaliados em torno de 162°C.

Observa-se que a adicéo de FV no polipropileno tem efeito na cristalizacdo deste, uma
vez que o pico de cristalizacdo sofre um deslocamento para temperaturas superiores
(Figura 18). Assim, a FV atua como um agente nucleante no PP, favorecendo o crescimento

dos cristalitos.
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Figura 18. Influéncia do PP-g-AM na cristalizacdo ndo isotérmica dos compdsitos PP/FV.

Observa-se que o agente de acoplamento PP-g-AM no compdsito apresenta sinergia

com a FV, uma vez que ocorre um deslocamento do pico de cristalizacdo para temperaturas

levemente superiores. Ha pouca influéncia do teor de AA na cristalizacdo do PP. De acordo

com a Equacéo 3 (vide secédo 3.2), o fato da T, aumentar devido a atuacédo sinérgica da FV e

AA mostra que o AA interage com ambos matriz e reforco, ocorrendo igualmente nucleacéo
heterogénea (54,55).

A Tabela 9 mostra os valores das temperaturas de transicdo térmica dos compdsitos

PP/FV, calor de fusdo e cristalizacdo (AHny, e AH,), assim como o percentual de cristalinidade

(Xe).

Tabela 9. Resultados das propriedades térmicas dos compdsitos contendo EPDM-g-AM.

Material T, (°C) (Ig) AH. (J/g) (AJZ“)“ X, (%)
H301 115 163 97 104 55
H301+30%FV 121 162 100 107 57
H301+300+0,5%PP-g-AM 123 163 103 106 56
H301+300%+1,0%PP-g-AM 123 162 101 105 56
H301+300%+2,0%PP-g-AM 121 162 101 107 57
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Verifica-se que a adicdo de FV e do AA ndo altera o grau de cristalinidade do
polipropileno, apesar destes, juntos, atuarem como agente de nucleacdo. Observa-se que ha
um aumento da T, do PP, de 115°C para 121°C (variacédo de 6°C), em decorréncia da FV e um

acréscimo de até 2°C desta com o uso do agente de acoplamento PP-g-AM.

Analogamente a adicdo de PP-g-AM, a adi¢cdo de EPDM-g-AM ao compdsito PP/FV
ndo gerou alteracdo na area da curva de fusdo, conforme a Figura 19 ilustra. Assim, este AA
ndo restringe a destruicdo do dominio cristalino da matriz, mantendo o valor do pico de fuséo

maximo constante, em torno de 162°C.
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Figura 19. Curvas endotérmicas de DSC dos compésitos PP/FV/EPDM-g-AM.

A presenca de EPDM-g-AM como agente de nucleagéo teve efeito semelhante ao uso
do PP-g-AM, com atuag&o sinérgica junto a fibra de vidro na cristalizacéo do polipropileno. O
aumento do teor deste AA elastomérico pouco influenciou na mudanga da temperatura de
cristalizagdo, sugerindo que o teor deste ndo influencia diretamente no valor da T, do

composito PP/FV, conforme pode ser observado na Figura 20.
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Figura 20. Influéncia do EPDM-g-AM na cristalizacdo nao isotérmica dos compdsitos PP/FV.

Verifica-se que a adicdo de FV e deste AA também ndo gera altera¢do no percentual
de cristalinidade do PP. Observa-se que o incremento na temperatura de cristalizacdo pela
atuacdo sinérgica deste AA com a FV na cristalizacdo do PP foi muito préximo ao encontrado
para os valores de PP-g-AM, sugerindo que, entre estes AA avaliados, o tipo utilizado ndo ha

influencia diretamente a T. do composito PP/FV.

Tabela 10. Resultados das propriedades térmicas dos compositos contendo EPDM-g-AM.

Material T, (°C) (IC"‘) AH, (J/g) (AJ%; X, (%)
H301 115 163 97 104 55
H301+30%FV 121 162 100 107 57
H301+30%FV+05%EPDM-g-AM 123 163 101 105 56
H301+30%FEV+10%EPDM-g-AM 122 162 102 104 55

H301+30%FV+2,0%EPDM-g-AM 122 163 104 105 55
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5.6 Avaliacao do comportamento viscoelastico dos compositos de PP/FV

A resposta viscoelastica do polipropileno € significativamente afetada pela adicao de
fibra de vidro neste, em especial pelo aumento consideravel de médulo elastico (E’), como
podem ser visto nas Figuras 21 e 22. O aumento significativo do modulo do compdsito se
deve ao alto mddulo e rigidez da FV. Por outro lado, a adicdo do AA, por favorecer uma
maior intervengdo da FV com a matriz do PP decresce o modulo viscoso (E’”). Como
consequéncia, ha uma diminuigdo do tan &, 0 que mostra que o material assume um

comportamento de sélido mais elastico.

A adicdo de PP-g-AM em baixos teores atenua o efeito viscoso (E’”) do composito
PP/FV, conforme pode ser visto na Figura 21, com o aumento do teor no compdsito,
possivelmente por efeito de plastificagcdo pela baixa massa molar deste AA. Com 0 aumento
do PP-g-AM, observa-se um aumento gradual no valor de E’, conforme observado na

Tabela 11.
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Figura 21. Variag¢do de E’ e E”’ em funcdo da temperatura para os COmpositos
PP/FV/PP-g-AM.

De acordo com os resultados encontrados na Figura 21, a adigdo de PP-g-AM em

baixos teores atenua o efeito viscoso (E’”) do composito. A adi¢cdo de 0,5%PP-g-AM causa
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diminui¢do no modulo viscoso, o que pode ocorrer por efeito de plastificacdo pelo baixo peso
molecular do PP graftizado, como mostra a Tabela 11. Com o aumento do teor deste AA,
observa-se aumento do E’’, provavelmente, pelo aumento da interagdo entre PP ¢ FV, 0 que

causa restricdo do movimento das cadeias.

Ao longo de toda a faixa de temperatura avaliada, 0s compdsitos possuem
praticamente 0 mesmo valor de Modulo Elastico. Observa-se que a amostra H301+30%FV
apresenta maior valor de E’ em baixas temperaturas, ou seja, porém, mostra-se mais sensivel
ao escoamento ou deformacéo viscosa do que os compositos com AA. Com 0 aumento da
temperatura, acima de 50°C, os valores de E’ se igualam, ndo havendo efeito do refor¢o na
deformacéo do material. Uma explicagéo para tal fenémeno pode ser explicado pela auséncia
do AA, ou seja, a falta de ligacdo entre PP e FV, o0 que torna o composito mais suscetivel a
temperatura. Pode-se dizer que o movimento das cadeias pela acdo da temperatura nos
compositos com AA torna-se mais restrito, aumentando, dessa forma, o valor de E’ acima da
Ty

A Tabela 11 mostra os valores de E’, E’” a 23°C, assim como os valores de Ty dos
compositos. Observa-se que a presenca do reforco e do PP-g-AM pouco afetou a transicdo
vitrea do polipropileno. Este fato pode ser comprovado pela proximidade dos valores obtidos

e pela inalteragdo da temperatura do pico maximo de E’’ (Figura 21).

Tabela 11. Modulos E’ e E** a 23°C e Ty dos compdsitos PP/FV/PP-g-AM.

Modulo Modulo

Amostra Elastico Viscoso | Tg (°C) (E")
(E) (23°C) | (E) (23°C)
H301 1735 121,3 6
H301+30%FV 3742 2289 58
H301+30%FV+0,5%PP-g-AM 3801 187,7 8,2
H301+30%FV+1,0%PP-g-AM 3544 178,6 4.4

H301+30%FV+2,0%PP-g-AM 3859 195,6 5,6
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O uso de EPDM-g-AM como AA igualmente aumentos os valores de E’” em relagdo
ao compasito PP/FV sem AA, conforme pode ser visto na Figura 22. Este aumento ja previsto
de E’ em rela¢do ao composito com PP-g-AM se deve ao fato que o EPDM-g-AM possuli
maior viscosidade. Observou-se, também, uma queda na rigidez (ou diminuigdo de E’) dos

compositos com o0 aumento do teor de AA elastomérico.
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Figura 22. Variagdo de E’ ¢ E”” em fungdo da temperatura para os compositos
PP/FV/EPDM-g-AM.

Em temperaturas inferiores a temperatura de transi¢cdo vitrea da matriz, o
comportamento elastico destes compdsitos € semelhante ao encontrado para os compdsitos
modificados com PP-g-AM. Para temperaturas superiores a Tg, verifica-se que todos os

compositos modificados com este AA possuem praticamente o0 mesmo valor de E’.

A Tabela 12 mostra os valores dos modulos E’ ¢ E’” na temperatura de 23°C. A adigao
do AA elastomérico ao composito puro ndo gerou alteracdo na transicdo vitrea. Este
comportamento também é observado quando do uso de PP-g-AM como agente de

acoplamento.



Tabela 12. Médulos E’ e E*” a 23°C e Ty dos compésitos PP/FV/EPDM-g-AM.

Modulo ]
Eléstico M.OdUIO
Amostra (E") \’/,ISCOSS Tg (°C) (E")

H301 1735 121,3 6,0
H301+30%FV 3742 228,9 58
H301+30%FV+0,5%EPDM-g-AM 3574 199,6 5,2
H301+30%FV+1,0% EPDM-g-AM 3497 206,3 6,3
H301+30%FV+2,0% EPDM-g-AM 3470 215,5 7,4
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Conclui-se que, dentre as amostras avaliadas visando maior rigidez, o compdsito

contendo 2,0%PP-g-AM possui melhor desempenho.
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6. CONCLUSOES

O tipo de agente de acoplamento utilizado influenciou consideravelmente as
propriedades mecénicas do composito PP/FV, devido & natureza deste e a interacdo com a
matriz de PP, comprovado pela morfologia da superficie de fratura. A utilizacdo de PP-g-AM,
por ser em PP, mostrou-se ser mais eficiente no incremento das propriedades mecanicas,
principalmente quando utilizado 2,0% do mesmo. Por ser da mesma natureza quimica que o
polipropileno, o PP-g-AM promoveu uma maior adesdo entre a matriz e o reforco. A
utilizacdo de EPDM-g-AM visando tenacificar o composito, dado a natureza elastomérica do
AA, teve menor influéncia, visto a menor performance das propriedades mecanicas a medida

que o teor deste foi acrescido no composito.

A temperatura de cristalizacdo do polipropileno foi deslocada para temperaturas
superiores a do polimero puro, 0 que mostra que a FV atua como agente de nucleacdo. A
presenca do AA, independente da natureza e teor, apresentou efeito sinérgico na cristalizacéo
do PP puro dado ao novo incremento na T.. Os valores de temperatura de fusdo para todas as
amostras, assim como cristalizacdo, se mantiveram inalterados, ndo se observando influéncia

da FV e tampouco do AA, no tamanho e perfeicao dos cristalitos.

As propriedades dindmico-mecéanicas em temperaturas superiores a 40°C apontaram
que o uso de AA tem igual desempenho que o compdsito puro, independente da natureza do
AA avaliado.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a influéncia do processo de preparacdo dos compositos PP/FV/AA com relagdo a
ordem de adi¢cdo dos componentes durante a extrusao;

Avaliacdo das propriedades mecanicas, térmicas e viscoelasticas de compositos PP/FV
com o uso mutuo de PP-g-AM e EPDM-g-AM;

Avaliar a influéncia da temperatura de injecdo nas propriedades mecanicas dos compdsitos

utilizados nesse trabalho.
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