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Polypropylene/glass fiber composites using vinyltriethoxysilane as coupling agent

Polypropylene (PP) composites with short glass fibers using vinyltriethoxysilane as coupling agent are the focus of this
work. The functionalization reaction of PP with VTES in an internal mixer was studied. Composites containing glass
fiber (20wt%) were obtained by internal mixing and, in a preliminary study, by reactive extrusion. Functionalization
reaction of PP with VTES occurs by internal mixing and by reactive extrusion, even without using a radical initiator.
The melt properties were monitored during processing by a torque sensor at the mixing chamber. Micrographies
obtained by scanning electron microscopy (SEM) showed that the adhesion at the interface matrix/fiber was improved
in the presence of VTES. Analysis of melt flow index (MFI) of the composites obtained by reactive extrusion shows
that the processing condition which supplies alower shear rate allows to preserve the polymer properties .

I ntroducdo

O polipropileno é um polimero que tem sido
aplicado cada vez mais em compositos com fibras de
vidro, devido ao grande desenvolvimento na tecnologia
de adesdo na interface de polimeros com cargas
inorganicas. Em geral, estas técnicas baseiam-se na
utilizacdo de um terceiro componente na mistura, que
consiste numa molécula quimicamente similar com a
superficie hidrofilica da fibra e também com a matriz
polimérica. Os agentes de adesfio mais empregados sd0
silanos, com a estrutura do tipo XsSIRY, onde X sdo
grupos hidrolizaveis e Y é um grupo funciona
organico™.

Os sdlanos melhoram significativamente a
adesdo entre a matriz polimérica e cargas inorganicas
tais como mica?, fibra de vidro® e talco®. Estes agentes
podem ser aplicados em um prétratamento da
superficie da fibra, ou entdo através do uso de resinas
previamente funcionalizadas. Han, Kwack e Luo®®
desenvolveram estudos sobre o efeito de aminosilanos
e titanatos nas propriedades reol dgicas e mecanicas do
polipropileno e seus compositos com fibra de vidro e
CaCOs;. Segundo este estudo, estes agentes reagem
com a resina formando uma ligagdo covaente. A
funcionalizacdo de poliolefinas pode ser redizada
através da graftizacdo de viniltrimetoxi- e viniltrietoxi-
silano a cadeia do polimero, utilizando-se iniciador
radicalar™.

O objetivo deste trabalho é investigar a
utilizacdo de viniltrietoxisilano como agente de adesdo
em compositos de polipropileno com fibra de vidro,

andlizando-se a ocorréncia de reagbes de
funcionalizagdo da matriz com o silano em camara de
mistura. Também sio estudadas condigbes para
obtencdo destes compdsitos por extrusio reativa.

Experimental

Foi empregado polipropileno HS901 da OPP
Petroquimica (indice de fluidez MFI < 0,3 dg/min),
sem aditivos. As fibras de vidro (FV) curtas foram da
Owenscorning, como feixes de fios cortados (2,5~5
mm, didmetro de 10mm). Viniltrietoxisilano (VTES)
empregado foi o GF56 Wacker, 97%, aplicado
diretamente. O iniciador foi o peréxido de dicumila
(DCP) 98% da Aldrich Chemical Company.

As reacBes e misturas foram realizadas em
camara de mistura (Haake Rheomix 600) e extrusora
reativa (Haake Rheomex PTW16/25).

Reag6es em camara de mistura:

O polimero foi introduzido na camara
previamente saturada com Ar a 180 °C e 50 rpm, com
monitoramento de torque. Apds dois minutos, foi
adicionada uma solucdo do DCP dissolvido no VTES.
O tempo total de processamento foi 10 min. A fibra de
vidro, quando utilizada, foi adicionada juntamente com
o polimero. Os produtos foram picados e mantidos sob
vécuo a 80°C por 8 hs para extracdo de voléateis.

Uma fragdo do material foi prensada em uma
prensa hidraulica Carver, série Monarch, modelo 3710-
ASTM, a 180°C, 1,5 min e 2,5ton/cm?, obtendo-se
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filmes que foram submetidos a andlise de FTIR
(Espectroscopia no infravermelho com Transformada
de Fourier). Foi utilizado um espectrdmetro FTIR
Mattson 3020, série Galaxy 3000, anadlisando-se a
regido do nimero de onda compreendida entre 4000 e
400 cm™.

Reacdes em extrusora reativa:

Foi utilizada uma extrusora com duplo
parafuso, dotada de cinco zonas com agquecimento
independente: 1) zona de alimentacdo, dotada de um
dosador de sdlidos; 2) zona de alimentagdo secundaria,
dotada de um dosador de liquidos; 3) uma zona
intermediaria de mistura; 4) zona de vacuo e 5) matriz.
A matriz é cilindrica com 20mm de comprimento e
1mm de didmetro. O perfil de temperaturas foi mantido
constante em 180/180/190/200/200°C, bem como a
taxa de adicdo de liquidos no aimentador secundario
(0,2mL/min), variando-se as concentragdes de
reagentes na solucdo. Foram estudadas duas condi¢des
de processamento, variando-se a taxa de alimentacéo e
rotagdo dos parafusos. O ponto de operacdo foi
determinado de tal forma que ndo houvesse acimulo de
polimero fundido na se¢do de vacuo, evitando assim a
obstrugdo desta saida. Condicdo A) 2g/min e 90 rpm
(amostra A1); Condicéo B) 4g/min e 130 rpm (amostra
BleB2).

Corpos de prova para microscopia eletronica
de varredura foram preparados por fratura fragil apos
imersdo em nitrogénio liquido por 10 min. A andlise de
microscopia €eletrénica de varredura foi obtida num
microscopio eletronico JEOL JSM 5800. Os ensaios de
indice de fluidez MFI foram feitos em um plastdmetro
CEAST Melt Flow Junior a 230°C, com peso de
2,16Kg, segundo anorma ASTM D1238.

Resultados e Discussio
Funcionalizagdo em camara de mistura

Foram feitas reacdes de funcionalizacdo do PP
com VTES (amostras F1 a F5) em camara de mistura
para verificar o comportamento deste sistema.

As amostras foram submetidas a andlise de
espectrometria no infravermelho. Neste espectro séo
calculadas as areas das seguintes bandas: A1)1055 a
1142 cm™, relativa a deformaco das ligagBes (O—-C—
Si) do grupo VTES; e A2)877 a 914 cm’, relativa a
deformagdo daligacéo (C — H) do PP.

A relagdo A1/A2 é proporcional ao teor de
VTES incorporado a cadeia do polimero. O valor deste
indice para o polipropileno puro é 0,6. Na tabela 1
verificase que o aumento da concentracdo de VTES
ocasiona aumento do indice AL/A2. Isto ocorre tanto
para reactes com iniciador (DCP) como naguelas em
que ndpo é utilizado iniciador. Isto indicaque o VTES é
incorporado a cadeia do polimero em camara de
mistura, mesmo sem a utilizagdo de iniciador radicalar.

Pela tabela 1 também se observa que o indice
A1/A2 é maior nas reagdes em que foi utilizado DCP
do que naquelas sem DCP. Isto acontece porque na

presenca de iniciador, formase uma maior
concentracdo de macro-radicais que adicionam o VTES
presente no meio reacional .

Tabela 1. Funcionalizagdo em cdmara de mistura

VTES @ DCP A1/A2 Torque*
Amostra (g% ) @ (g% ) (adimens) (N.m)
PP 0 - 0,6 4,42
F1 1 - 164 7,67
F2 2 - 254 6,37
F3 1 01 19 318
F4 2 01 354 291
F5 3 0,1 522 256

* Valor médio obtido nos 10s finais
Desvio padréo = 0.01 N.m

Embora a presenca de iniciador ocasione
aumento na incorporacdo de VTES ao polimero, ela
ocasiona também o aumento da incidéncia de reagGes
de quebra da cadeia (cisdo b) do polipropileno,
originando um produto com menor peso molecular, e,
consequentemente, menor viscosidade.

Nas figuras 1 e 2 observa-se as curvas de
torque aplicado pelos rotores da cdmara de mistura em
funcdo do tempo. Observando-se a curva do PP,
verificase que no periodo inicial do processamento
ocorrem picos de torque méaximo relativos a fusdo do
polimero, que foi introduzido sdlido na camara. Apds a
fusdo, o torque diminui gradualmente a uma peguena
taxa, na medida em que a temperatura da massa
fundida aumenta, ocasionando diminuicdo da
viscosidade. Pardelamente a este fendbmeno, a
formacdo de mecano-radicais pode provocar a quebra
das cadeias do polimero (cisGo b) o que também
ocasiona a diminuigdo da viscosidade do sistema. Apds
10 minutos, o polipropileno apresenta um vaor de
torque de 4,42 N.m (tabela 1).

Observarse pela figura 1 que na presenca de
VTES (sem iniciador) os produtos apresentam um
vaor fina de torque superior aquele do PP puro,
embora 0 aumento da concentracdo de VTES ocasione
reducdo deste valor. O aumento da viscosidade final do
produto ocasionado pela presenca do VTES pode ser
explicado pelo fato de que a incorporacdo de VTES a
cadeia do polimero sgja uma etapa de propagacdo da
reacdo radicalar que concorre com a reacdo de quebra
da cadeia (cisdo b), diminuindo a incidéncia deste
fendmeno, originando assim cadeias com maior peso
molecular.

No entanto, 0 aumento de VTES no meio pode
ocasionar um outro efeito em paralelo. Como o torque
€ medido durante areacdo, o VTES que ndo reagiu esta
disperso no meio reativo, o que pode provocar a
plastificagdo no escoamento, provocando a redugdo da
viscosidade. Assim, o produto com 2% de VTES
apresenta um valor intermediario de torque final, entre
0 PP puro e o produto com 1% de VTES.
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Figura 1: Torque x tempo para funcionalizagbes sem peréxido, em
camara de mistura (180°C, 50rpm, 10min): PP — polipropileno puro,
F1-1% VTES, F2—2% VTES

Na figura 2 estdo as curvas de torque dos
produtos em que foi utilizado o iniciador. Observa-se
que ap6s o tempo de 2 min. (120s), quando foi
realizada a adicdo de VTES e DCP, ocorreu uma
diminuigdo acentuada da viscosidade do meio, devido a
maior incidéncia de reagdes de quebra de cadeia.
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Figura 2: Torque x tempo para funcionalizacfes em presenca de
peréxido (0.1 g% DCP) em camara de mistura (180°C, 50rpm,
10min): PP — polipropileno puro,
F3-1%VTES, F4-2% VTES, F5-3% VTES

Compositos PP/Fibra de vidro

Natabela 2 estdo listados os compdsitos de PP
com 20% de fibras de vidro obtidos por cémara de
mistura. Estas amostras foram obtidas sem a adicéo de
DCP.

Comparando-se pela figura 3 as curvas de
torque do PP puro com o PP/fibra de vidro (CM1),
verificase que a presenca da fibra de vidro no
polipropileno ocasiona um valor de torque superior ao
do PP durante os primeiros 8 minutos de
processamento. Apds este tempo, o torque resultante da
mistura com fibra de vidro tende a diminuir a uma
pequena taxa, até que em 10 minutos o vaor fina do
torque é inferior ao do PP puro (tabela 2).

Tabela 2: Compdsitos em camara de mistura

VTES |Fibravidro Torque*
Amostra g% g% (N.m)
PP - - 442
CM1 - 20 423
CM2 35 20 173
CM3 5 20 1,79

* Média dos Ultimos 10s
Desvio padréo = 0.01 N.m

45 A —PP
40 4 —— CM1
—CM2
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Figura 3: Torque x tempo compdsitos em camara de mistura
(180°C, 50rpm, 10min): PP — polipropileno puro,
CM1 —PP /FV (80:20), CM 2 — PPIFV/VTES(76.5:20:3.5),
CM3 — PPIFV/VTES (75:20:5)

Nas amostras em que o VTES é utilizado
(CM2 e CM3), o torque diminui acentuadamente a
partir do instante em que este é adicionado na camara
(120s), originando valores de torque inferiores ao do
composto sem VTES.

Como as concentragBes de VTES aplicadas
aqui foram superiores aquelas aplicadas na etapa de
funcionalizacdo em camara de mistura, o efeito de
plastificagdo no escoamento das cadeias foi mais
acentuado, mascarando assim o efeito da interacdo do
polimero com a fibra de vidro durante o
processamento.

Nas fotomicrografias obtidas por microscopia

eletronica de varredura (figura 4) pode-se observar que
a amostra em que ndo foi aplicado o VTES apresenta
as superficies da fibra livres de polimero, comprovando
afracainteracdo dafibracom amatriz (fig.4a).
Ja nas figuras 4b e 4c, sdo apresentadas as superficies
da fibra de vidro recobertas com polimero, o que
comprova que o VTES promove a adesdo entre a
matriz e a superficie da fibra. Além disso, observa-se
nestas figuras que as fibras sofreram preferencialmente
ruptura ao invés de descolamento da matriz polimérica.
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Figura 5: Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura (20kV):
a) PP /FV (80:20), b) PPIFV/VTES (76.5:20:3.5),
c) PP/FVIVTES (75:20:5)

Foi redizado um estudo preliminar das
condicBes de processamento dos compositos de PP
contendo 20% de fibra de vidro em extrusora reativa.
As amostras obtidas neste estudo estdo descritas na
tabela 3.

E possivel verificar que a extrusio reativa
provoca um aumento drastico do indice de fluidez do
polimero. O indice de fluidez do PP é < 0.3 dg/min. O
compésito contendo 20g% de fibra de vidro, obtido
pelo método A apresenta menor indice de fluidez do
que aguele obtido pelo méodo B. O aumento da
velocidade de rotacdo do parafuso de 90 para 130 rpm,
embora diminua o tempo de residéncia do polimero no
leito da extrusora, aumenta muito a taxa de
cisalhamento, 0 que ocasiona maior incidéncia de
quebra da cadeia do polimero.

No entanto a adicio de uma peguena
concentracdo de VTES (0,12g%) neste materia

originou um produto com indice de fluidez bastante
inferior. Isto deve-se ao fato de que as moléculas de
VTES adicionam-se aos macro-radicais formados pela
alta taxa de cisalhamento, desfavorecendo a ocorréncia
da quebra de cadeia.

Tabela 3: Compdsitos por extrusio reativa

Fibradevidro, VTES MFI
Amostra (g% ) (g% ) dg/min
Al 2 - 80
Bl 2 - >>100
B2 20 0.12 83

Condi¢des de processamento:
A (2,1g/min; 90rpm), B (4,0g/min, 130rpm)

Conclusbes

Com este estudo é possivel concluir que a
rescd0 de VTES com o polipropileno ocorre em
camara de mistura, mesmo na auséncia de iniciador.
Embora a presenca do iniciador ocasione maior
incorporacdo do VTES na cadela do polimero, os
produtos obtidos sem iniciador apresentam melhores
propriedades no estado fundido.

Através de micrografias obtidas  por
microscopia €letrbnica de varredura, € possivel
verificar que o VTES melhora a ades8o da matriz &
superficie da carga inorgéanica.

O dlto indice de fluidez dos produtos obtidos
por extrusdo reativa, nas condi¢es de processamento
estudadas, indica que é necessario obter uma condicéo
que permita preservar as propriedades do polimero de
partida.
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