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RESUMO

Polipropileno (PP) é um termopléstico com étimo balanco de propriedades, baixo custo
e largo espectro de aplicagBes. Seu uso como material de engenharia € limitado pelos seus
valores relativamente baixos de propriedades mecanicas. A adicdo de reforco ao PP melhora
suas propriedades termomecanicas, tornando-o adequado para fabricacdo de pecas de
engenharia como composto termopléstico. Fibra de vidro (FV) é o reforco mais empregado em
compostos de PP devido a maior resisténcia mecanica especifica gerada no PP e por atuar como
agente nucleante. Devido a diferenca entre as naturezas das ligagdes secundarias, hd pouca
afinidade quimica entre PP-FV, sendo necessaria a modificacdo interfacial através de agentes
de acoplamento poliméricos (AA) para melhorar o desempenho termomecénico deste
composto. Averiguou-se neste trabalho a influéncia de dois AA, um a base de PP e outro a base
de EPDM, ambos graftizados com anidrido maleico (PAM e EAM, respectivamente), no
comportamento térmico do composto PPFV. Os compostos PP30FV-AA foram preparados em
extrusora dupla rosca ZSK 26, e posteriormente injetados em uma injetora Airburg para
obtencg&o de corpos de prova utilizando teor fixo de 30% FV e teores de 0,51,02,0% AA. O PP
e seus compostos foram caracterizados via microscopia Optica acoplada a placa Hot Stage,
cristalizacdo isotérmica e ndo isotérmica por calorimetria (DSC), resisténcia a deflexdo térmica
(HDT), morfologia da fratura (MEV) e comportamento viscoelastico (DMA) para analisar a
influéncia do AA e da FV. Os resultados obtidos foram avaliados estatisticamente via
metodologia ANOVA (Analysis of Variance). O efeito sinérgico FV-AA na cristalizagao
isotérmica do PP foi dependente da combinacdo temperatura-natureza-teor de AA, sendo a
temperatura o fator preponderante. A interacdo interfacial entre a matriz- reforco foi
substancialmente favorecida pelo PAM. O uso de EAM retardou a cristalizacdo do PP,
enquanto que o PAM favoreceu este processo. Constatou-se que o AA teve pouca influéncia no
tempo de meia-vida de cristalizacdo nas menores isotermas e, para isotermas mais proximas a
fusdo do PP, o PAM apresentou menores valores deste parametro. Os valores de deflexdo
térmica foram semelhantes para todas as formulagdes contendo PAM, enquanto que a adic¢do de
EAM decresceu esta propriedade. Em temperaturas inferiores a transigéo vitrea (Ty) do PP,
todos os compostos com AA apresentaram menor modulo elastico em relacdo ao composto
puro; em temperaturas superiores a Ty, 0 PAM favoreceu aumentou esta propriedade na faixa

de temperatura em que o composto usualmente é utilizado.

Palavras-chave: polipropileno, fibra de vidro, agente de acoplamento, anidrido maleico.



ABSTRACT

Polypropylene (PP) features by its properties balance, price and large array of
applications. However, its use as engineering component is limited by relative low mechanical
properties. PP reinforcement improves its thermomechanical properties, turning it into suitable
to produce engineering components as a reinforced thermoplastic composite. Glass fiber (GF)
is the most usual reinforce utilized in PP due to its great specific mechanical strength elastic
modulus and nucleation capability. In reason of different secondary bonds between PP and
GF, it is mandatory to modify the interface between these domains through polymeric coupling
agents (CA) to improve thermomechanical performance. It was evaluated the influence of two
CA based on PP and EPDM grafted with maleic anhydride (PAM and EAM) on thermal
behavior of PP/GF composite. PP30GF-CA composites were prepared in a twin screw extrusor
ZSK 26 and injected in an injector Airburg with fixed GF content (30%) and different CA
contents (0.5/1.0/2.0%). PP and PP composites were analyzed by optical microscopy with Hot
Stage, isothermal and non-isothermal crystallization (DSC), as well as viscoelastic behavior.
The results were statistically evaluated by ANOVA (Analysis of Variance) methodology. The
synergic role between GF/CA in PP crystallization was dependent on temperature-nature-CA
content, mainly influenced by temperature. Interfacial adhesion was mainly favored by PAM.
The results pointed a possible PP isotherm crystallization retardant by EAM, whereas PAM
significantly favored this same process. CA presence in PP30GF composite did not influence
crystallization half-life time values in lower isotherms, while in isotherms near PP melting
temperature, PAM considerably decreased this parameter. Deflection thermal values were not
affected by PAM, while EAM decreased this property in whole formulations. CA did not
improved PP/GF elastic modulus below PP glass transition (Tg), while in temperatures above

Tg, PAM improved PP-GF this same parameter.

Keywords: polypropylene, glass fiber, coupling agent, maleic anhydride.
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1. INTRODUCAO

O polipropileno (PP) é um polimero termopléstico ou commoditie de ampla aplicacéo,
utilizado principalmente em artefatos de uso cotidiano em fungdo do baixo custo e conjunto de
propriedades, como baixa densidade, boas propriedades mecanicas, resisténcia quimica a
diferentes solventes (1), facil processabilidade e boa estabilidade dimensional (2). Contudo,
devido & baixa resisténcia ao impacto do PP (3), sua aplicagdo como material de engenharia
(como para-choques de automodvel) torna a sua empregabilidade limitada. Assim, as
propriedades do PP sdo comumente modificadas através da copolimerizacdo de propileno com
outros monémeros olefinicos (ex.: copolimero PP-PE), mistura ou blenda com elastémeros
(ex.: PPZEPDM), ou adig¢do de carga de reforgo, principalmente por fibra de vidro (FV) e
carbonato de calcio, a fim de atender as exigéncias de projeto. Obtém-se, com estas
modificagdes, um material com melhor resisténcia ao impacto e tenacidade, assim como maior
modulo elastico. O uso de composto de PP como material de engenharia tem grande apelo
comercial, dado seu menor custo se comparado com polimeros de engenharia de uso geral ou
commodities, como as poliamidas e poliésteres.

A adicdo de FV a matriz de PP, em virtude da rigidez da fibra, melhora
consideravelmente as propriedades mecanicas de compdsitos de PP como mddulo, a custa da
resisténcia mecanica e tenacidade (4). Entretanto, as diferencas entre as naturezas quimicas da
matriz apolar do PP (forcas de Van der Waals) e o reforco polar da FV (forcas dipolo-dipolo e
ligacdo de hidrogénio) levam a um desempenho mecénico pouco satisfatorio do composto
PP/FV, em virtude da fraca afinidade entre estes dominios. A melhoria interfacial do composto
PP/FV tem é obtida, inicialmente, pelo tratamento superficial da FV por encimagem (sizing)
durante sua obtencdo, o que favorece a interacdo quimica matriz-reforco. Para melhor
modificagdo do desempenho dos compostos PPFV e visando diminuir a incompatibilidade
qguimica entre matriz-reforco, se utiliza agentes de acoplamentos (AA) poliméricos, os quais
favorecem a interagdo quimica entre grupamentos apolares da matriz e grupamentos polares do
reforco. A maioria dos AA sdo compostos a base de silanos, que tem excelente afinidade
quimica com a FV; no entanto ndo apresentam boa ou igual interacdo com a matrizes apolares,
como PP. Agentes de acoplamento a base de silano ndo foram objeto de estudo neste trabalho.
Em alguns compostos de PP, tem sido utilizados agentes de acoplamento poliméricos,
utilizando-se resinas de polipropileno (PE) graftizados com anidrido maleico (PP-g-AM) (5), e
o terpolimero etileno-propileno-dieno (EPDM) graftizado com anidrido maleico
(EPDM-g-AM).
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A maioria dos trabalhos descritos na literatura avalia o efeito do tipo de refor¢o nas
propriedades mecénicas de compostos de PP. Por outro lado, o efeito e tipo de interagdo do
agente de acoplamento no refor¢co ou matriz de PP tem sido pouco discutidos. Assim, neste
trabalho foi investigada a interacdo de agentes de acoplamento do tipo acima mencionados, ou
seja, de natureza polimérica com fungdo éster, sendo investigado principalmente o efeito deste
na cristalizacdo e comportamento térmico do PP. Para avaliar o efeito do polimero-base do
agente de acoplamento polimérico, foram utilizados um AA a base de polipropileno graftizado
com anidrido maleico (PP-g-AM), e outro elastomérico a base de olefinica, um elastdmero de

etileno-propileno-dieno também graftizado com anidrido maleico (EPDM-g-AM).
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia do tipo e teor de agente de acoplamento polimérico na cristalizacéo

do polipropileno de compostos PP reforcado com fibra.

2.2 Objetivos especificos
a) Avaliar se ha ou ndo sinergismo entre 0 AA, FV e temperatura na cristalizacéo do PP;
b) Correlacionar a velocidade de crescimento dos nucleos com o tipo de AA empregado;

c) Avaliar a influéncia do tipo de AA na interface PP-FV com o mecanismo de fratura por
impacto dos compostos PP/FV/AA;

d) Verificar se 0 AA modifica de forma significativa o comportamento viscoelastico de
compostos PP/FV;

e) Avaliar a relacédo entre tipo do AA e a resisténcia a deflexdo térmica dos compostos PP/FV.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisao bibliogréfica faz uma abordagem sobre polimeros semicristalinos com
relacdo ao comportamento térmico e cristalizacdo destes, e sobre compostos e compdsitos
termoplasticos, principalmente de polipropileno, uma vez que o estudo desenvolvido nesta

dissertacdo de mestrado é sobre composto de PP com fibra de vidro.

3.1 Polimeros semicristalinos

Um dos critérios utilizados para separar materiais poliméricos por categorias € quanto a
sua cristalinidade. Baseado neste critério, os polimeros podem ser do tipo amorfo ou
semicristalino. Esta ultima classe é caracterizada pela presenca de dominios cristalinos
regulares ao longo de sua estrutura macromolecular, apresentando morfologia heterogénea
(dominios cristalinos e amorfos). Em contrapartida, polimeros amorfos, cuja morfologia é
homogénea, apresentam estrutura macromolecular a qual desfavorece e/0u inviabiliza a
formagdo de arranjos regulares, fazendo com que suas cadeias fiquem entrelacadas
aleatoriamente no espaco.

A temperatura, entre outros fatores, influencia significativamente o comportamento
termomecanico de polimeros amorfos e, especialmente, de polimeros semicristalinos. Durante a
etapa de projeto de um componente polimero, a determinacdo de suas transicdes térmicas é de
vital importancia para a predi¢do de possiveis mudancgas no comportamento do material durante
0 uso. Baseado no tipo de mudanca gerada na estrutura interna do polimero, as transicdes sao
divididas em 1% ordem, a qual corresponde as temperaturas de fusdo cristalina (Tf) e
cristalizacéo (T.) (referente somente para polimeros semicristalinos) e 22 ordem, corresponde a
temperatura de transicéo vitrea (Tg) (para todos os polimeros) (6) e a variagdo da capacidade
calorifica do material (ACp).

A transigdo vitrea (T) é caracterizada pelo marco inicial do movimento coordenado das
macromoléculas por ativagao térmica. Em temperaturas inferiores a Ty, as cadeias se encontram
com mobilidade minima eou nula, tornando o material rigido e com resposta mecanica
semelhante a um vidro. Em termoplasticos amorfos, como o polimetacrilato de metila
(PMMA), policarbonato (PC) ou poliestireno (PS), a T4 delimita a temperatura de uso acima da
qual o material diminui sua rigidez, inviabilizando o uso como polimero estrutural, enquanto
que para elastdmeros, esta mesma temperatura representa o inicio da faixa de aplicacdo como

material.
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O pico de fusdo cristalina (Ty) indica a temperatura a partir da qual o polimero diminui
mais significativamente sua viscosidade, aproximando-se gradativamente do regime viscoso e
aumentando o escoamento. Visto que o nivel do empacotamento das cadeias gera uma
distribuicdo da homogeneidade dos cristalitos, o calor necessario para fundi-los (isso &,
desfazer a estrutura cristalina) é influenciado. Portanto, quando se menciona fusdo ou
cristalizacdo em polimeros, trata-se de um intervalo onde ocorre a destruicdo (acarretando no
aumento da mobilidade da fracdo amorfa e do seu percentual) ou formacdo do dominio
cristalino (diminuicdo do volume livre). Entre diversos fatores que influenciam o processo de
fuséo dos cristalitos, destacam-se principalmente a) a presenga de grupamentos polares na
estrutura da cadeia principal e b) o tamanho do cristalito.
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
equacdo da variacdo da energia livre de Gibbs (AG) (Equacdo 1) ilustra esta relacdo entre
flexibilidade-intensidade das forgas de interagdo do ponto de vista termodinamico.

AG=AH-T*AS Equacédo 1

Uma vez que o polimero semicristalino atinja a regido amorfa viscosa, hd uma
significativa fusdo da populacéo de cristalitos. Na fuséo (Ts), os termos AH (variagdo entalpica)
e AS (variagdo entropica) assumem os valores de AHs (variagdo entélpica na fusdo) e ASs
(variacdo entrdpica na fusdo), correspondendo a intensidade das forcas de interacdo, polaridade
e grau de cristalinidade e da flexibilidade das cadeias, respectivamente. Dessa forma, espera-se
que polimeros com alto momento de dipolo e grande densidade de forcas de interacdo
apresentem valores de T; grandes, enquanto que polimeros com cadeia principal flexivel
apresentem baixa Ts (7).

b) Tamanho do cristalito: de acordo com Cowie (8) o intervalo da fusdo cristalina de um
polimero é um reflexo da perfeicdo e tamanho dos seus cristalitos. Cristalizacdes em baixas
temperaturas, ainda que promovam alta taxa de nucleacdo, apresentam baixa velocidade
segmental (aumentando a probabilidade de producéo de cristalitos de menor perfeicéo) e, por
sua vez, geram um intervalo de fusdo grande; em contrapartida, altas temperaturas de
cristalizagdo promovem o efeito oposto, produzindo um intervalo de fusdo estreito. Cristalitos
com tamanho pequeno apresentam maior energia livre interfacial AGs (em virtude da desordem
provocada pelas terminacGes das cadeias dos cristalitos), o que implica em menor temperatura

necessaria para provocar desfazer a estrutura regular. Em contrapartida, cristalitos grandes, por
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sua vez, apresentam menor energia livre interfacial e, portanto, maior ‘‘resisténcia térmica’’,
implicando em maior temperatura de fuséo.

Apos o resfriamento a partir do estado amorfo fundido, um polimero, caso apresente
estrutura regular em suas cadeias, pode organizar suas macromoléculas de forma a gerar
estruturas cristalinas (9). Esta transformacéo de fase € marcada pelo pico de cristalizacdo (ou
T.), temperatura onde a taxa de cristalizagdo é maxima.

Ha, basicamente, dois critérios significativos que influenciam a formacdo do dominio
cristalino, a saber: 1) estrutura regular das cadeias e Il) Taxa de resfriamento a partir do estado
amorfo fundido.

I) Estrutura regular da cadeia: Um polimero apresenta a capacidade de cristalizar se sua cadeia
principal apresentar uma estrutura regular, propiciando a geracdo de cristais. Embora este
requisito ndo seja absoluto para determinar se um polimero pode ou ndo apresentar dominios
cristalinos, ele pode ser atendido pelos seguintes fatores:

a) Os grupamentos na cadeia lateral sdo simétricos em relagdo a um plano longitudinal
imaginario. Exemplos: PE e PTFE;

b) Os grupamentos na cadeia lateral apresentam pequeno volume especifico, o que favorece o
seu empacotamento na estrutura cristalina. Exemplos: polivinilalcool (PVAL) e
policlorotetrafluoretileno (PCTFE);

c) Arranjo regular estereoespecifico dos grupamentos laterais. Exemplos: polimeros com
estrutura isotatica e sindiotatica, como iPP e sPS (poliestireno sindiotéatico).

I) Taxa de resfriamento a partir do estado amorfo fundido: O inicio deste processo depende da
capacidade do polimero ultrapassar a barreira energética de cristalizacdo e da taxa de
resfriamento. Taxas lentas favorecem o crescimento de cristalitos grandes e em menor
populacdo, aumentando a fracdo cristalina. Em contrapartida, taxas rapidas podem favorecer o
crescimento de cristalitos pequenos em maior populacéo.

O termo AG da equacdo de energia livre de Gibbs pode ser utilizado para avaliar a
espontaneidade do sistema quanto ao processo de cristalizacdo (Equacdo 2). Se este termo
apresentar valor abaixo de zero, isso &, se 0 termo AH. sobrepujar T*AS,, o sistema tendera a

cristalizar.

AG; = AH; — T¢*AS, Equacéo 2

O termo AH. se refere a entalpia de cristalizagdo, enquanto que T, e AS. se tratam,

respectivamente, da temperatura de cristalizacdo e da entropia de cristalizacdo. O componente



25

entalpico na Equacdo 2 se refere as forgas de interagdo entre os dominios amorfo e cristalino e
implica na quantidade de energia necessaria para que se forme o dominio cristalino; em
contrapartida, o termo entropico se trata da desordem no sistema, ou seja, na oposicdo a

formacéo de dominios regulares pelas cadeias.

3.1.1 Cristalizacdo em polimeros

A cristalizacdo, fendbmeno dependente principalmente da temperatura e do tempo,
permanece como um dos desafios a ser compreendida por cientistas e engenheiros na area de
polimeros em vista da grande influéncia nas propriedades e aplicacdes dos mesmos, de acordo
com Celli et al (10). Baseado na influéncia do parametro temperatura, a cristalizacdo pode
ocorrer em condicdes isotérmicas ou ndo isotérmicas (mais préximo das condicdes de
processamento). Em ambas as condicGes, este processo € oriundo de duas etapas inter-
relacionadas envolvendo a formacdo de nucleos estaveis a partir do polimero no estado amorfo
fundido (processo de nucleacdo) e o crescimento dos nucleos (processo de crescimento). De
acordo com Ma et al (11), o processo de nucleacdo é consequéncia do balango energético entre
a energia de superficie (AGs) e energia do bulk (AGy), como ilustrado na Figura 1.

Figura 1. Relag&o entre a barreira termodindmica e o raio do nucleo.
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Modificado de: (12).

A etapa nucleagdo compreende a génese dos primeiros nlcleos estaveis do polimero
(quando o tamanho do raio do nacleo é maior ou igual ao valor do raio critico r*). Para tanto,
h& o alinhamento de segmentos de atomos da cadeia principal que permanecem estaveis, a
partir dos quais segmentos de cadeia das macromoléculas iniciam o processo de dobramento e
justaposicéo destas, ocorrendo o empacotamento das cadeias do polimero com consequente

diminuigdo do volume especifico da fragdo amorfa fundida. O resultado deste processo é a
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formacdo das primeiras estruturas lamelares (ou, simplesmente, lamelas). A expanséo
tridimensional das lamelas, e justaposicdo a partir de um nucleo leva a formacéo da estrutura

esferulitica (ou esferulitos), como ilustrado na Figura 2.

Figura 2. Formagdo de cristalitos a partir de lamelas em polimeros semicristalinos.
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Modificado de: (13).

Baseado no tipo do sitio de nucleacdo (isso é, a vizinhanca entre as macromoléculas),
este processo se divide ainda em nucleacdo homogénea e heterogénea, a saber:

a) Nucleacdo homogénea: ocorre em condi¢cbes onde ndo haja a presenca de particulas
exogenas, ou seja, contaminacdes, aditivos, reforcos, fases imisciveis ou residuos cataliticos,
sendo de dificil ocorréncia. Destacam-se como principais caracteristicas deste processo a
inexisténcia de sitios preferenciais para o inicio da formacdo dos nucleos e a maior barreira
energeética (AGy) para o processo de nucleagéo.

b) Nucleacdo heterogénea: substancias como aditivos (ex.: agentes nucleantes), reforgos (fibras
ou particulas), impurezas ou fases imisciveis podem atuar como iniciadores do processo de
nucleacdo. Visto que estas substancias sdo exdgenas na matriz polimérica, a taxa de nucleacdo
aumenta e, concomitantemente, a barreira energética de nucleacdo (AGy) diminui. Uma
consequéncia importante da mudanca no valor de AGy € a maior “resisténcia térmica” que os
nacleos de PP apresentam, podendo ser formados em temperaturas mais proximas a T, ao
contrario do observado na nucleacdo homogénea.

A influéncia da microestrutura no processo de nucleacédo €, também, objeto de estudo de
cientistas no campo de polimeros. Wang et al (14) investigaram a estrutura cristalina e o
comportamento na fusdo para um grade de iPP e um de PP copolimero heterofasico (PP
HECO) em diferentes condi¢fes de anneling (tratamento térmico na qual a temperatura é
mantida constante por um intervalo de tempo). Os resultados apontaram que em altas
temperaturas os segmentos de etileno na estrutura do PP HECO atuaram como nucleantes para

0 iPP, aumentando o valor da taxa de nucleacdo. A menor taxa de fluidez do fundido (MFR) do
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iPP, comparada a apresentada pelo PP HECO, influenciou a formacéo dos cristalitos em virtude
da maior mobilidade apresentada pelas macromoléculas, aumentando a velocidade de
nucleacdo e de crescimento dos cristalitos de PP.

A presenca de uma segunda fase na matriz polimérica pode influenciar o processo de
nucleacdo do polimero. Abreu, Forte e Liberman (15) afirmaram que a presenca de TPE
(elastbmeros termoplasticos) estirénicos como segunda fase na matriz de iPP induziram a
formacéo dos nucleos de PP, atuando como agentes de nucleacdo. Segundo as autoras, a razéo
se deveu a maior rigidez apresentada pelos blocos de estireno em comparagao aos segmentos de
cadeia do polipropileno na temperatura de cristalizacdo deste, o que induziria a formagéo de
nacleos de PP, deslocando, assim, o pico de cristalizacdo para temperaturas superiores.

A atuacdo combinada entre cadeias de um comonémero e um agente nucleante foi alvo
de estudo de Ruiyun et al (16). Segundo os autores, a combinacdo entre a fracdo de etileno do
copolimero PP HECO com AN aumentou consideravelmente a taxa de nucleacdo heterogénea
(N*hetemgénea) do PP, gerando maior percentual da estrutura cristalografica o do PP.
Consequentemente, os cristalitos formados foram menores e mais irregulares.

A influéncia da temperatura na taxa de nucleacdo de cristalitos em polimeros
semicristalinos é ilustrada na Figura 3. Infere-se que nos extremos de temperatura, seja
proximo & T¢ ou proximo a Ty, a velocidade (ou taxa) de nucleagdo N ocorra a baixissimas
taxas.

Figura 3. Efeito da temperatura na taxa de nucleacdo homogénea e heterogénea.
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Modificado de: (17)

Em temperaturas proximas a T, 0 excesso de mobilidade das cadeias compromete o
dobramento (folding) das mesmas, diminuindo a eficiéncia na formagdo de ndcleos estveis;
em contrapartida, quando a temperatura se aproxima da transicdo vitrea, o aumento
significativo da viscosidade diminui a mobilidade das macromoléculas, diminuindo a energia

necessaria para o pregueamento destas. A presenca de substancias exdgenas no polimero
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(agentes nucleantes, fibras sintéticas, nanotubos de carbono ou outros reforcos particulados)

cristalizacio
T ¢

desloca a temperatura inicial de cristalizagéo (T,,..;

) para temperaturas superiores, em
vista da diminuicdo da barreira energética critica (AG") necesséria para a nucleagdo, como
sugerido por Park, Lee e Kim (18) ao investigarem a influéncia do teor de nanotubos de
carbono no comportamento térmico de compositos PLA/nhanotubos de carbono.

Contrastando com o processo de nucleacdo, o crescimento dos cristalitos é favorecido
pelo aumento de temperatura dado o aumento da mobilidade das cadeias, em virtude da

diminuicdo da viscosidade, como ilustrado na Figura 4.

Figura 4. Representacéo da temperatura de cristalizagdo no pardmetro G.

VELOCIDADE DE CRESCIMENTO

(=]

T T

TEMPERATUR A

Modificado de: (19)

O crescimento dos cristalitos envolve a expansdo das lamelas nas trés dimensdes
espaciais de forma linear com o tempo (mantendo a temperatura constante), formando a
estrutura esferulitica (ou esferulito). A velocidade (ou taxa) de cristalizacdo (G), entretanto,
nédo apresenta dependéncia linear com a temperatura. Nota-se que, tanto em baixas quanto em
altas temperaturas menores valores deste parametro. Este fato esta atrelado ao comportamento
viscoelastico do polimero. Em menores temperaturas, a viscosidade intermolecular é maior,
dificultando o crescimento dos esferulitos; em contrapartida, para grandes temperaturas, as
cadeias apresentam altissima mobilidade, dificultando a estabilizacdo dos ndcleos criticos
formados.

A influéncia do tipo e o teor de cargateforgo na velocidade de crescimento dos
cristalitos do PP foram objeto de estudo por diferentes pesquisadores. Nitta et al (20) constatou
uma relagéo inversa entre 0 aumento do percentual de silica na matriz de PP e o parametro G.
Em contrapartida, Lopez-Machado e Avalos (21) apontaram que a adicdo de FV curta

aumentou a taxa de crescimento dos cristalitos de PP. Tais exemplos ilustraram, portanto, que a
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adicdo de reforco na matriz termoplastica ndo necessariamente implica no aumento do
parametro G e, por consequéncia, no aumento do percentual de cristalinidade.

Portanto, a velocidade de cristalizacdo (Vgist) pode ser expressa pela soma das
contribuices da velocidade de nucleacdo (N") e da velocidade de crescimento (G), conforme
mostrado na Equacio 3. Em baixas temperaturas (ou seja, maior AT), o termo N sobrepuja o
termo G, ao passo que em maiores temperaturas (menor AT), o termo G influencia mais o
processo em comparacdo ao termo N. Logo, conclui-se que a otimizacdo da velocidade de

cristalizagcdo ocorrera em um intervalo intermediario entre a Tq e a Tr.
Verist = N+ G Equacdo 3

3.1.2 Agentes de nucleagéo

Agentes de nucleacdo (AN) sdo substancias organicas de baixa massa molecular, com
tamanho de particula muito pequeno, sendo adicionados a massa polimérica fundida a fim de
aumentar a taxa de nucleacdo (N). Sua presenca na matriz polimérica diminui a energia livre de
(AGy) devido a alteracdo do mecanismo de nucleacdo (nucleacdo homogénea para heterogénea)
e pelo aumento da quantidade de sitios preferenciais para a nucleacdo. De acordo com Tang et
al (22), os agentes de nucleacdo podem ser divididos em duas classes, baseado na sua origem:
naturais ou sintéticos (mais empregado). Dentre os AN sintéticos destacam-se principalmente
ésteres, como o sorbitol (23), a fibra de vidro (24) e o talco, utilizado como AN para 0 PLA
(poli(4cido lactico)) (25) e o PP.

Segundo Patil et al (26), a presenca de agentes nucleantes oferecem excepcionais
propriedades mecanicas e Opticas para polimeros semicristalinos. Por sua vez, Androsch,
Monami e Kucera (27) afirmam que a adi¢cdo de nucleantes heterogéneos aumenta a quantidade
de sitios de nucleagdo, levando & maior taxa de cristalizac&o.

Em termos de avaliacdo da eficiéncia do AN na modificacdo das propriedades térmicas,
usualmente sdo contrastados os valores de T, e 0 ty, do polimero puro com o polimero
contendo NA (25). A atuacdo do AN, por modificar o processo de nucleacdo de homogéneo
para heterogéneo, induz a cristalizacdo em menor intervalo de super-resfriamento (isso é,
T¢-Tc) (22). Consequentemente, o ciclo de um processo de transformagdo de um polimero para
uma peca também ¢é reduzido.

A presenca de AN matriz termoplastica influencia o valor do pico de cristalizagdo do

termopléstico, assim como no percentual de cristalinidade final do polimero. Quan, Li e Yan
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(28) investigaram a influéncia de a-nucleantes na cristalizacdo do composito PP reforcado com
fibras de PP. A adigéo de DBS e NA11 (ambos AN organicos) deslocou o pico de cristalizagdo
(T¢) do iPP para temperaturas superiores (de 108,54 para 119,71°C, no caso do DBS e
121,15°C, na presenca de NA11). A presenca das fibras de PP aumentou significativamente a
populacdo de nucleos de PP da matriz formados, indicando atuagdo como agente de nucleacéo
heterogéneo.

Li e Dou (29) investigaram a atuacdo do hexahidroftalato de dilitio (HHPA-Li) como
AN na cineética de cristalizacdo do poli(acido lactico) (PLA). A presenca deste éster deslocou o
pico de cristalizagdo do PLA puro (préximo a 95 °C) para 116,9 °C com a adigdo de 0,5% nvin.
Outro resultado que corroborou com o potencial do HHPA-Li como AN foi a redugdo do tempo
de meia-vida de cristalizacdo do PLA, sugerindo que o aumento deste AN diminua
gradativamente esta propriedade.

Os resultados de Wang et al (30) apontaram acgdo nucleante do talco na matriz de PP.
Como consequéncias, o pico de cristalizagdo do PP puro foi deslocado de 115,6°C para até
127,1°C (20% mvin de talco). Os autores atribuiram o significativo deslocamento na
temperatura de cristalizacdo pela acdo nucleante do talco, a qual aumentou a quantidade de
esferulitos formados. O teor de cristalinidade do PP foi discretamente aumentado por este
mesmo teor de talco, de 49,2% (PP) para 51,2 % (PP20% talco).

O efeito nucleante de uma segunda fase dispersa também foi relatado por Wang, Huang
e Wang (31). Os autores investigaram a influéncia do copolimero estireno-acrilonitrila (SAN)
na cristalizacdo do PP. A presenca das microfibras de SAN induziu a formacdo de cristais de
polipropileno com estrutura cristalografica .

Wang e Liu (32) estudaram a eficiéncia nucleante de diferentes fibras poliméricas
(Kevlar, PET, PTFE e fibra de carbono) na cristalizacdo de PP. De acordo com 0s autores, a
diferenca de energia de superficie entre PP-fibra influenciou significativamente a capacidade
nucleante de cada fibra. Dentre as avaliadas, as fibras de PTFE possuiram maior capacidade

nucleante, em virtude da baixa energia de superficie deste polimero.

3.2 Polipropileno e seus compostos

Polipropileno isotatico (iPP) é um polimero semicristalino termoplastico da classe das
poliolefinas, tendo na cadeia somente atomos de carbono e hidrogénio, e um substituinte
metila. Em virtude do posicionamento da metila no plano em relagdo a cadeia principal da

macromolécula, o PP apresenta trés possiveis configuracgdes, ilustradas na Figura 5.
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Figura 5. Tipos de configuracGes da cadeia do PP. (a) Isotética, (b) sindiotatica e (c) atatica.

Modificado de: (33)

A configuracdo isotética (iPP) apresenta a metila (~CH3) no mesmo lado do plano
imaginéario ao longo da cadeia polimérica. Na configuracdo sindiotatica (SPP), o substituinte
estd disposto de forma alternada, e na configuracdo atatica (aPP) ndo ha ordem ou posicao
preferencial do substituinte no plano longitudinal a cadeia polimérica. Como tal, somente o
polipropileno isotatico apresenta significativa importancia comercial.

O iPP se destaca entre os commodities pela ampla aplicacdo na fabricacdo de produtos
do dia-a-dia, como sacolas, embalagens pléasticas, potes plasticos, copos descartaveis, seringas,
ndo tecido, entre outros, além de outros como material de engenharia, como para-choque de
carros (na forma de blendas com EPR (borracha etileno-propileno) (34), mesas e cadeiras,
pecas técnicas, entre outros. O largo uso se deve a sua boa fluidez e facil processamento e
conjunto de propriedades fisicas (baixa densidade e baixa o ponto de fusdo), quimicas
(resisténcia quimica a solventes polares) e mecanicas (35).

A copolimerizacdo do PP com etileno e outras o olefinas permite diferentes aplicac6es
deste polimero pela modificacdo significativa das propriedades mecéanicas e térmicas. Dessa
forma, os tipos de PP produzidos se dividem em:

a) PP homopolimero (HOMO): ou seja, auséncia de comonémeros. Também é conhecido como
IPP. Apresenta maior grau de cristalinidade e maior rigidez comparada aos demais.
Consequentemente, € aplicado onde maior resisténcia mecéanica e menor fluéncia séo exigidas,
com boa resisténcia ao impacto (ex: cadeiras de praia). A temperatura de fusdo maxima é da
ordem de 160 a 170°C.

b) PP copolimero heteroféasico (HECO): consiste de uma matriz de iPP e uma fase dispersa do
copolimero de etileno-propileno (EPR) (36), conhecido também como “blenda de reator”. A
insercdo de eteno na cadeia do PP causa diminuicdo da cristalinidade devido a menor sequéncia
regular da cadeia de propileno. Em decorréncia da reducéo do teor de cristalinidade do PP, ha
maior resisténcia ao impacto (37), aumento do alongamento na ruptura e ganho em
transparéncia (pelo aumento da fragdo amorfa). A temperatura de fusdo maxima do PP HECO é
da ordem de 165 °C.
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c) PP copolimero randémico (RACO): consiste de sequéncia aleatdria de blocos de propileno
tendo inserido aleatoriamente moléculas de etileno. As propriedades desta classe de PP séo
dependentes do teor de eteno incorporado (38). A insercdo de cadeias de eteno na cadeia
principal diminui de forma mais dréastica a cristalinidade do PP, e, portanto, a sua resisténcia
mecanica. A temperatura do pico de fusdo deste tipo de PP é proximo a 140°C segundo estudos
de Li et al (39). Segundo Papageorgiou et al (40), a presenca de segmentos de etileno reduz
tanto a cristalinidade quanto o ponto de fusdo do PP em virtude de aumento da irregularidade
na cadeia principal. Entre as principais propriedades dessa classe de PP, destacam-se maior
transparéncia e menor temperatura de selagem (40). Entre suas aplicacdes, destacam-se
componentes automotivos e mobiliarios (41).

A adicdo de cargas, mistura com outros polimeros na obtencéo de blendas poliméricas,
ou a adicdo de aditivos modificam o comportamento termomecanico do iPP e seus
copolimeros. Dessa forma, tantos as propriedades mecanicas (especialmente impacto, flexao e
tracdo) sdo aprimoradas conforme a aplicagdo, bem como h& variacdo de custo de producédo
(35). De uma forma geral o polipropileno isotatico e seus copolimeros também sdo aplicados
como:

a) Blendas de PP: usualmente séo feitas com elastdmeros a fim de aprimorar a resisténcia ao
impacto e a tenacidade. Exemplos: terpolimero etileno-propileno dieno (EPDM) e borracha
natural (NR) (42), assim como copolimero estireno-butadieno (SBR).

b) Elastbmeros termoplasticos de PP: envolvem a copolimerizacdo de propeno com elastémero.
Ha reducdo da cristalinidade do PP, aumento na deformacéo elastica e diminuicdo do modulo.
Principal exemplo: copolimero PP-EPDM.

c) Compostos e compdsitos de polipropileno: os compostos de PP sdo refor¢cados com cargas
minerais (mica, feldspato, wollastonita, carbonato de calcio) ou fibras curtas (naturais: curud,
juta, bananeira; sintéticas: vidro, aramida, carbono). O modulo elastico do PP € razoavelmente
aumentado em detrimento da diminuicdo da deformagdo total do material, assim como
melhoria na tenacidade da matriz; ha, inclusive, melhora na resisténcia a deflexdo térmica do
polimero. Os compositos de PP sdo refor¢cados com fibras curtas longas (sintéticas: vidro,
aramida, carbono) ou nanocargas minerais (nanotubos de carbono e nanocarbonato de célcio),
nos quais 0 modulo elastico do PP é drasticamente aumentado em comparagdo aos compostos
de PP, assim como a tenacidade e o HDT (PP reforcado com FV longa, e PP com nanotubos de
carbono).

d) PP retardante de chama: adi¢do de SbO3 (6xido de antimdnio) e composto organohalogenado

visando a melhoria na resisténcia a propagagdo da chama de compostos de PP.
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3.2.1 PP reforcado com carga mineral

A adicdo de carga mineral no PP, inicialmente, como carga de enchimento, conferiu ao
composto de PP ganhos em termos de performance e flexibilidade na fabricacdo de perfis por
extrusdo, na extrusdo convencional de artefatos, e na termoformagem. O uso destas cargas
torna possivel atingir um patamar superior em certas propriedades termomecanicas. Contudo o
seu uso em altos teores implicam em dificil dispersdo no interior da matriz de PP, o que
acarreta na geracdo de componentes com propriedades mecanicas inferiores. Destacam-se
como carga de enchimento, principalmente as cargas minerais de talco e carbonato de calcio.

O talco, segundo Rotzinger (43), € o principal reforco empregado no PP. Esta substancia
é responsavel pela melhoria da temperatura de deflexdo térmica e o0 médulo de elastico do
polipropileno. Em virtude dessa melhoria na rigidez do PP, torna-se possivel a aplicacdo deste
composto em aplicacfes automotivas e elétricas, de acordo com Azuma et al (44)

Wang et al (30) estudaram a influéncia do nimero de ciclos de reprocessamento por
extrusdo nas propriedades mecanicas de PP e composto de PP+talco. A andlise do
comportamento viscoelastico por DMA apontou que o reprocessamento do composto PP+talco
aumentou a componente eléstica em todas as formulagfes com talco, resultado corroborado
pelo aumento de modulo elastico e resisténcia ao escoamento. De acordo com 0s autores, estas
modificacdes nas propriedades se deveram a fragmentacdo das particulas de talco pelo maior
namero de ciclos.

Premalal, Ismail e Baharain (45) investigaram a influéncia da insercéo de casca de arroz
em composto de PP carregado com talco. A adicdo de 20% de talco aumentou,
aproximadamente, de 30 para 33,5 MPa a resisténcia ao escoamento do PP, enquanto que a
adicdo de 20% de casca de arroz ao composto PP+talco decresceu esta propriedade (30 para
27,5 MPa, aproximadamente). Segundo os autores, a justificativa para o decréscimo nesta
propriedade é atribuida devido a maior formacéo de aglomerados de casca de arroz em relagao
ao talco. Tais aglomerados séo tidos como defeitos, os quais geram vazios entre o reforgo e a
matriz, resultando no decréscimo da propriedade.

Qiu et al (46) investigaram o efeito da orientacdo do talco nas propriedades
termomecanicas de composto PP reforcado com talco. A adigdo ndo direcional de talco
aumentou linearmente 0 mddulo elastico (E) do PP de 1,2 GPa para 2,0 GPa na formulagéo
PP+10% talco, reduzindo a deformagao na ruptura (g;) de 210 pra 175% (aproximadamente).
Este aumento nos valores de E tambeém foi encontrado na formulagdo contendo 64 camadas

intercaladas de PPPP+10% talco; contudo, a ¢ foi muito inferior (210 no PP puro para,
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aproximadamente, 160%), sugerindo que o aumento na quantidade de camadas decresceu mais
significativamente esta propriedade.

Gafur et al (47) analisaram as propriedades termomecanicas de compostos PP + talco. A
adicdo crescente de talco, como esperado, provocou aumento nos valores do médulo de Young
devido a maior rigidez das particulas inorgénicas. Esta mesma tendéncia também foi observada
nos valores de microdureza Vickers.

Outro reforco mineral de uso frequente em compostos de PP € o carbonato de calcio,
principal carga utilizada para este polimero. Este reforco oferece mais opgbes de aplicacdes
frente ao talco. Os teores utilizados geralmente ficam em torno de 20 a 40% em massa no
composto. A aplicagdo de CaCOj3 permite que o PP possa ser utilizado para producéo de canos
de esgoto e itens para jardinagem, por exemplo. Ressalta-se como principal diferenca maior
valor de tenacidade ao impacto e pouco decréscimo do médulo do PP+CaCO3; em relacdo ao
PP+talco (35).

Na Tabela 1 encontram-se os valores de algumas propriedades de PP reforgcados com
talco e com carbonato de calcio, onde é se verifica a influéncia destas cargas nas propriedades

fisicas, mecanicas e térmicas dos mesmos.

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

Resisténcia HDT

. Reforco Densidade Modulo ~ Resisténcia ao impacto 0,445 Dureza
Material de flexdo  atracdo o ' Rockwell
(%) (g/cm3) (MPa) (MPa) Izod 23°C Mpa R
(I/m) °C)
PP 0 0,9 1650 35 43 97 99
PP + talco 40 1,24 2900 29 27 127 99
PP + CaCO3 40 1,24 2200 26 32 105 94

Modificado de: (35)

Gonzales et al (48) investigaram o efeito de AA nas propriedades mecénicas de blendas
de PPPEAD refor¢adas com diferentes CaCO3. De acordo com o0s autores, a reducdo do
tamanho de particula de carbonato de célcio (de 3,0 para 1,8 um) aumentou o médulo eldstico,
a resisténcia ao impacto e a deformacdo na ruptura do PP, & custa da tensdo na ruptura. A
adicédo de 0,7% de AA, em ambos os tamanhos de particula, melhorou todas estas propriedades;
em contrapartida, teores superiores deste AA decresceram consideravelmente todas as
propriedades, & excec¢do da resisténcia ao impacto.

Kotek et al (49) investigaram o efeito do tratamento superficial de CaCO; e da presenga

de AN no comportamento mecanico do PP. A influéncia do tratamento da carga e da presenca
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combinada com AN tiveram pouca influéncia para teores de CaCOg3 superiores a 20% nvim no
modulo eléstico do PP. Em contrapartida, os resultados encontrados apontaram que a
formulagcdo contendo com 10% mnvim apresentou maior moddulo eldstico na auséncia de
modificador de superficie na carga e de NA comparado as amostras com maiores teores de
modificador de superficie.

McGenity et al (50) avaliaram a influéncia de cargas minerais (CaCO; e talco) na
resisténcia ao impacto do polipropileno. O tratamento superficial das particulas de CaCO3, de
acordo com os resultados, melhorou progressivamente a resisténcia ao impacto Charpy do PP
até teores proximos a 50% nvin desta carga. Segundo 0s autores, a dispersdo das particulas ao
longo da matriz polimérica € essencial para assegurar boas propriedades mecénicas; do
contrario, a resisténcia ao impacto, por exemplo, apresentara baixos valores. A utilizacdo de
cargas ndo nucleantes aumentam consideravelmente a resisténcia ao impacto, sobretudo se

estes induzirem a formacéo da estrutura cristalografica 3 do PP.

3.2.2 PP reforgado de alto desempenho

Compostos de PP de alto desempenho séo reforgados principalmente com fibra de vidro
curta e mica. O maior diferencial deste tipo de composto de polipropileno reside no fato do
espectro de propriedades mecanicas serem muito superiores a do PP carregado com talco ou
carbonato de célcio.

A fibra de vidro (FV) se destaca como principal reforgo utilizado em compostos e
compdsitos de PP e em demais matrizes termoplasticas. As razdes se devem as altas rigidez e
resisténcia mecanica especificas, assim como alta capacidade de absor¢do de impacto (51).
Dentre os diferentes tipos de FV utilizadas, o tipo E ¢ o mais difundido, devido ao maior
alongamento na ruptura (comparado com classes de FV), tempo de vida em fadiga e resisténcia
a corrosdo (2).

Schopig et al (52) avaliaram o comportamento mecéanico de compostos PP reforcado
com diferentes teores de FV sob altas taxas de deformagéo. A adigcdo de 20% em massa de FV,
por exemplo, aumentou 0 modulo elastico do PP de 1763 para 4945 MPa, ao passo que a
resisténcia mecénica aumentou de 37,5 para 79,9 MPa. Segundo os autores, a melhora na
resisténcia mecanica do PP foi devida ao aumento do teor de FV e/ou da taxa de deformacao. A
modificacdo das propriedades mecénicas do PP pela presenca de FV também foi objeto de
investigacdo de Pegoretti e Ricco (53), os quais analisaram a resisténcia a fadiga de compostos
de PP-FV, assim como a resisténcia a tragao.
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Fu et al (54) analisaram a relagéo entre comprimento e volume de FV na matriz de PP e
como esta relagdo influenciou as propriedades mecénicas. Constatou-se uma relagdo inversa
entre 0 comprimento médio da FV e o teor de FV empregado. Esta relacdo refletiu-se na
resisténcia a tragdo do composto PPFV, na qual a adicdo de 25% v~ FV aumentou
consideravelmente o mddulo elastico do PP a custa da reducdo da deformacdo na ruptura,
enquanto que a formulagdo contendo 8% vA apresentou maior deformacao na ruptura.

Hartikainen et al (55) investigaram as propriedades mecanicas de compdsitos de PP
reforcados com FV longa (FVL) e com CaCOs. Segundo os autores, a utilizacdo de FVL ao
invés de FVC (considerando iguais diametros) é devido a superior rigidez acrescida ao PP,
assim como resisténcia mecanica e tenacidade. A adi¢do de 3,7% v~ FV ao PP aumentou a
resisténcia mecanica de 38 para 64 MPa (aproximadamente 100% de aumento), ao passo que 0
modulo elastico foi aumentado de 1,68 para 3,34 GPa. Em contrapartida, a adi¢ao de 7,7% v~v
de CaCOj3 decresceu a resisténcia mecanica do PP de 38 para 27 MPa, apontando superioridade
da FVL na melhoria das resisténcia a tracdo do PP.

O reforco mica é uma designacdo genérica para agregados minerais a base de
aluminossilicato de potassio hidratados. Em termos morfologicos, seu aspecto pode ser laminar
ou também na forma de chapas muito delgadas, possuindo razéo de aspecto no intervalo de 50
a 100. Sua vasta aplicagdo como reforco para polimeros (principalmente para poliésteres,
poliamidas, epdxis e poliuretanas) reside nas excelentes propriedades mecénicas, elétricas e
térmicas. Seu uso no PP aumenta o valor de HDT em quase 100% se comparado a matriz de
polipropileno pura. Este incremento permite que grades de PP refor¢cados com mica sejam
utilizados na industria automotiva em componentes como baterias e suporte para ventoinhas.

Segundo Omar, Akil e Ahmad (56) a adicdo de 20% de mica melhorou
significativamente a tensdo de escoamento na compressdo do PP puro de 75,60 MPa para
94,47 MPa a uma taxa de deformacdo de 1136 s™. A razdo, segundo os autores, é atribuida a
uma maior oposicdo a deformacao pela presenca da mica.

Gan et al (57) investigaram as propriedades mecéanicas de compositos ternarios PAEK
(Poli(aril-éter-cetona)yFV/mica. O teor de FV foi mantido constante (30% nvim) nas
formulagBes contendo mica. Os resultados apontaram que a medida que a FV foi sendo
substituida por mica, o0 modulo do PP também foi acrescido. Os autores destacaram, dentre
todaas amostras, a que possuia 50% FV substituida por mica, em virtude de apresentar 0s
maiores valores de resisténcia mecanica e alongamento maximo.

Souza, Andrade e Dias (58) investigaram a influéncia da mica em nanocompositos

PLA/mica sintética. De acordo com os autores, o maior teor de mica aumentou a viscosidade do
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fundido e o comportamento elastico do PLA, especialmente em baixas frequéncias. De acordo
com os autores, a presenga de mica influenciou significativamente o comportamento do PLA
demonstrado nas curvas de viscosidade complexa vs frequéncia, corroborado pelos maiores
valores (em mddulo) do expoente de cisalhamento.

A Tabela 2 apresenta valores de mddulo elastico, resisténcia a tracdo e ao impacto, e
temperatura HDT de compostos de polipropileno com mica (PP/mica), e compostos e
compositos de polipropileno reforcados com 30% de FV curta (FVC) e longa (FVL). Verifica-
se que o composito de PP apresenta valores de resisténcia a tracdo e ao impacto

significativamente superior.

Tabela 2. Comparagao das propriedades termomecéanicas de compostoscompositos de PP.

. Maddulo elastico Resisténciaa Impacto 1zod HDT 1,820 MPa
Material

(MPa) tracdo (MPa)  23°C (V) (°C)

pP@ 1500 32 31 56
PP/mica® 7600 43 35 108
PP/30% FVC®? 6206 76 107 141
PP30% FVL®) 6895 107 214 149

(a): Madificado de (35).
3.3 Compostos e compdésitos termoplasticos

A necessidade da modificacdo das propriedades de polimeros termoplasticos para
aplicagdes de engenharia se deve aos baixos valores das propriedades mecénicas, sobretudo
modulo elastico, resisténcia ao impacto e a deflexdo térmica. Para melhorar a limitagcdo destes
polimeros, sdo feitas modificacBes do polimero in situ ou durante a polimerizagdo, atraves de
copolimerizacdo ou terpolimerizagdo do mondémero com outros comonémeros, ou adicionado a
estes outros polimeros, cargas e/ou aditivos.

Nos polimeros semicristalinos, a adi¢cdo de cargas ou reforcos, na forma particulada,
whiskers, fibras curtas ou nanoparticulas em polimeros semicristalinos gera modificagcdes
significativas no composto, aumentando consideravelmente o mddulo elastico e podendo
aumentar a resisténcia ao impacto e a tenacidade, visto que tanto carga quanto reforgo
permanecem na fracdo amorfa do polimero. Cargas como fibra de vidro (61), negro de fumo
(62), talco (63), fibras de carbono (64), e naturais (65), sdo usualmente empregadas na

preparacdo de compostos e compasitos termoplasticos. A diferenca entre composto e composito
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termoplastico reside no tipo de refor¢o (dimensdes e finalidade), composicdo e preparacao
destes.

Compostos termoplasticos sdo materiais heterofasicos com dominios imisciveis, a base
de polimeros termoplasticos modificados com cargas e ou outros polimeros, principalmente
elastomeros. Esta classe de materiais resulta da combinacdo de dois ou mais materiais, e
apresentam propriedades as quais os componentes individualmente ndo apresentariam. As
cargas utilizadas podem ser de enchimento, as quais sao normalmente empregadas para reduzir
custo, como as cargas minerais de CaCOs, talco, mica, wollastonita, ou de reforco,
normalmente fibras curtas (comprimento da ordem de 1 mm, segundo Fatemi e Mortazavian
(66)), como a FV curta. Os polimeros normalmente utilizados na forma de composto séo o
polipropileno (30), as poliamidas (67) e poli(cloreto de vinila) (68), entre outros.

Compdsitos termoplasticos, por sua vez, sdo polimeros reforcados com fibras que se
diferenciam de um composto termoplastico quanto ao comprimento, processo de incorporagdo
e orientacdo da fibra na matriz termoplastica, como, por exemplo, fibra de carbono (69).
Segundo Franco-Marquéz et al (70), a aplicacdo de materiais compoésitos cada vez mais tem
crescido a fim de atender as necessidades da sociedade, como em transportes ou utensilios
domesticos. Aplicacbes como aeronautica, automotiva (como compdsitos de elastdmero
olefinico termopléstico (TPO) reforcados com manta de fibra de vidro (71)), cascos de barco (a
base de PP) (72), proteses, e até mesmo bens de uso doméstico tem empregado esta classe de
material. Para a producdo de componentes ou estruturas longas € preferivel a utilizacdo de
compdsitos a base de matriz termorrigida eou reforgcados com fibra longa (73). O reforgo em
composito pode ser classificado de acordo com o tipo de reforgo utilizado, e forma como se
encontram distribuidas na matriz polimérica termopléastica, conforme mostrado no fluxograma

da Figura 6.

Figura 6. Tipos de cargas de reforco e orientacdo em compositos.

Reforco

Fibroso

| Fibra curta | | Particulado |

|Aleat()rio(a) | | Orientado(a) |
Modificado de: (74).
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As fibras em um composito termopléstico séo fibras longas com comprimento em torno
de 2 cm, superior ao comprimento usual da fibra curta de 1 mm (66). Segundo a tecnologia da
empresa Celanese sdo fabricados compositos termoplasticos de polimeros semicristalinos (PP,
PEAD, PA, PBT, etc.) e amorfos (TPU, PC/ABS, PPS, etc.) com fibras longas, por um

processo de pultrusdo, cujo fluxograma esquematico é apresentado na Figura 7 (75).

Figura 7. Fluxograma esquematico do processo de producdo de compdsito termoplastico da Empresa Celanese.

Fibras Extrusora
vid ro, Carbono, » Polimeros amorfos e semicristalinos
Aramida ou Ago I » Polimeros standard, de engenharia ou de alto desempenho
inox | | » Exemplos: PP, TPU, HDPE, PA, PC/ABS, PBT, PPS, etc.
=_
Er —
} ]
13 S -
= = N . \",
== Matriz de impregnagao . o N\
— x -
! — Peletizacao/
[——1

Corte

Modificado de: (75)

A Figura 8 apresenta um desenho comparativo entre a morfologia de um granulo de
composto e composito termoplastico, no qual é possivel observar o tipo de distribuicdo e
orientacdo da fibra na matriz termoplastica. No composto a fibra estd distribuida de forma
aleatéria e sem orientacdo preferencial. Enguanto que no composito as fibras estdo
uniformemente distribuidas e orientadas unixialmente. A maior orientacdo das fibras no
compdsito justifica os maiores valores de propriedades mecéanicas encontradas em compasitos

termoplasticos.

Figura 8. Desenho esquemético do granulo de composto versus o de composito termoplastico segundo a
tecnologia Celanese.

COMPOSTO COMPOSITO

=

Granulo de Fibra Curta Granulo de Fibra Longa
¢ Distribuicdo Aleatoria ¢ Fibras Orientadas
e Comprimento < 2 mm ¢ 11 mm de Comprimento

Modificado de: (75)

A Tabela 3 ilustra a diferenca gerada nas propriedades mecéanicas de um composto e de
um composito de PP refor¢cados com o mesmo percentual de FV de tamanhos diferentes. Como
esperado, o aumento no comprimento da fibra modificou consideravelmente as propriedades

mecanicas, sobretudo a resisténcia ao impacto.
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Tabela 3. Influéncia do comprimento da FV em compostocompdsito de PPFV. (Tecnologia Celanese).

PP sGF30 Celstran PP Diferenca

Propriedade Unidade (Fibra curta) QF30-02 nas
(Fibra longa) propriedades
Densidade glcm? 1,21 1,21 =
Resisténcia a tracdo MPa 85 140 + 65%
Maddulo Eléstico GPa 6,5 9,8 + 50%
Resisténcia ao impacto KI/m?2 6.0 31 5 x

Charpy com entalhe
Modificado de: (75).

A fibra de vidro (FV) é o principal reforco sintético utilizado na fabricacdo de
compostos e compdsitos termoplasticos (69), bem como em compdsitos com resinas
termorrigidas, como por exemplo, poliuretano (PU) ou epodxi reforcado com FV (76). As
principais razdes sao devidas ao baixo custo, alta resisténcia a tracdo, boa resisténcia quimica e
propriedades mecanicas razoaveis. Sua composi¢do quimica € majoritariamente silica (SiOy)
com fracBes secundarias de alumina (Al,O3), 6xido de célcio (CaO) e, em menor proporcao,
Oxidos de sodio (Na,0), de potassio (K,0) e de boro (B,O3).

A classificacdo do tamanho de fibra é dada pela relacdo entre o comprimento da fibra
(Lf) e o seu diametro (Ds), conhecida como razdo de aspecto (Aspect Ratio) (AR), calculado
conforme a Equacdo 4. Fibras com AR entre 20-60 sdo consideradas fibras curtas (ou
descontinuas), possuindo comprimento entre 0,2 a 25 mm, enquanto fibras com AR entre

200-500 sdo consideradas fibras longas ou continuas.

AR = lL)—f Equacédo 4
f

Em funcdo da aplicacdo, a FV é categorizada em quatro principais tipos, a saber (77):

a) A-glass: semelhante a composicdo quimica do vidro de janela;

b) C-glass: tipo de FV que melhor apresenta resisténcia ao impacto;

c) E-glass: combina as caracteristicas da fibra do tipo C-glass e alta resisténcia elétrica;
d) AE-glass: apresenta resisténcia a substancias alcalis.

Em virtude da diferenca na afinidade quimica entre FV e a matriz polimérica, a
interface matriz-reforco € muito fraca e fragil. Consequentemente, as propriedades mecanicas,
como resisténcia a flexdo e ao impacto sdo inferiores a um composto termoplastico com AA,
fazendo com que o material rompa por descolamento das fibras da matriz (pull-out), como
relatado por Qiu et al (78). A fim de atenuar este problema de afinidade quimica, normalmente

as FV, apos a etapa de fiagdo, sdo recobertas com sizing e com agentes de acoplamento (AA),
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substancias responsaveis por modificar a interface matriz-reforco e melhorar a transferéncia de
esforcos, como o organossilano.

Os organossilanos (OS) sdo os AA mais comumente empregados na melhoria da adesédo
interfacial em compostos e compositos reforcados com FV devido a formacdo de ligacéo
estavel entre o polimero e o reforco (79). Consequentemente, a interagdo entre os dominios €
melhorada (80). A representacéo da estrutura genérica de um OS é dada por Y-Si—X3, na qual
0S grupamentos Y sao responsaveis por interagir com a matriz polimérica e os X com a FV. A
hidrolizacdo de compostos OS (Y-Si(OR); + 3 H,O — Y-Si(OH); + 30H") gera os
grupamentos silandis (-SiOH) através da condensagdo de grupamentos quimicos localizados na
posicdo X, como metdxi (-OCHj3) e etdxi (-OCH,-CHys).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

A relagdo de materiais empregados para a caracterizacdo dos com postos PP/FV/AA se

encontra na Tabela 4.

Tabela 4. Relacdo dos materiais empregados para a preparacdo dos compostos PP/FV/AA.

Material Especificacdo Empresa Ty T D?g;!,dg)de Outros
PP Homopp!lmero Braskem 5°C 165°C 0,92 -
isotatico glcm?
Comprimento inicial (mm):
2,54 4,5
Fv E-glass CPIC i i g/cm3 Diametro inicial (um):
13
PP-g-AM Agente de Chemt_ura 6°C  158°C 0,91 i
acoplamento Brasil glcm?
EPDM-g-AM Agente de Chemt_ura 37°C 120°C 0,87 i
acoplamento Brasil glcm?

4.2 Metodologia
4.2.1 Preparacao dos compostos de PP refor¢ados com fibra de vidro (PPFV)

A Figura 9 mostra o fluxograma de preparacdo dos compostos de PP reforgcados com FV
com agente de acoplamento (AA). Os compostos foram misturados em extrusora dupla rosca

ZSK 26 corrotante, O diametro da rosca utilizado foi 26 mm, com razdo comprimento/diametro

(L/D) igual a 40.

Figura 9. Fluxograma da preparagdo dos compostos de PP/FV/AA.

Parimetros de processo
O Velocidade de rosca: 420 rpm;
O Temperatura de massa: 250-264°C;
O Pressio de massa: 45-120 bar;

Prensa —a i
hidraulica Filmes
-E N =
Extrusora |_____ o
dupla rosca -
i
-.-'L-'i Injecido de
corpos de
Dosagem prova
de FV

O tipo e composigdo dos compostos de PP com fibra de vido e agente de acoplamento,

bem como as temperaturas utilizadas no processamento destes se encontram na Tabela 5. O
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teor de FV foi mantido constante em todas as formulagdes e foi igual a 30% em massa (nvin)
(medido em balanga analitica).

Tabela 5. Formulacdo dos compostos de PP/FV/AA e temperaturas de processamento.

Amostra Teor (%)/ Temperatura (°C)
(Nomenclatura) Tipo de AA Rosca* Matriz ~ Massa Fundido
PP3OFV e 253/261
PP30FV-05PAM 0,5/PP-g-AM 250/264
PP30FV-10PAM 1,0/PP-g-AM 195/215/225 254/264
PP30FV-20PAM 2,0/PP-g-AM 230/235/240 285 253/262
PP30FV-05EAM 0,5/EPDM-g-AM 24512451250 256/264
PP30FV-10EAM 1,0/EPDM-g-AM 258/264
PP30FV-20EAM 2,0/EPDM-g-AM 258/264

* Os valores apresentados na temperatura de rosca sdo referentes a todas as formulagdes processadas.
4.2.2 Injecdo dos corpos de prova dos compostos de PP

Apds a granulacdo dos compostos de PP, os granulos foram injetados em uma injetora
Airburg para a obtencdo dos corpos de prova segundo normas ASTM D3641-12 (81) e
D4101-10 (82), segundo os parametros listados na Tabela 6.

Tabela 6. Condigdes de injegao do PP e compostos PPFV/AA.

Parémetro Valor Unidade
Colchéo 2,5 cms3
Comutacgéo 6 cm?3
Pressdo de injecdo 540-580 bar
Pressdo de recalque 340-380 bar
Tempo de injecdo 1,8 S
Tempo de recalque 15 S
Volume de dosagem 32,5 cms3
Vazéo 17 cmd/s
Temperatura de massa 220 °C
Temperatura do molde 60 °C

4.2.3 Preparacao de filmes dos compostos por prensagem

Para avaliacdo da cristalinidade, temperatura e entalpia das transicGes térmicas, assim
como os estudos sobre a cinética de cristalizacdo as amostras foram utilizadas na forma de

filmes. Para tanto foram preparados filmes das amostras a partir dos pellets. Os filmes dos
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compostos de PP foram preparados entre dois filmes de myler, por prensagem em um prensa
hidraulica com aquecimento marca Solab SL 11, a 200°C sob presséo de 2 bar por 2 minutos.

4.3 CaracterizagOes dos compostos de PPFV

Os compostos de PP foram caracterizados segundo suas caracteristicas fisicas, térmicas,

morfologica e viscoelasticas conforme ilustrado no fluxograma da Figura 10.

Figura 10. Fluxograma de caracterizagdo do PP e compostos PP/FV/AA.

Prensa - _-_) Transigdes térmicas
/ hidraulica >| Filmes Cristalizacio isotérmica
Extrusora - . -
- Velocidade de crescimento
dupla | dos cristalitos
rosca
h
Caracterizacio |—3f——— MEV |——s| Adesia interfacial
Resisténcia a
' deflexio térmica
DMA | Comportamento
_ viscoelastico

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A avaliacdo da interacdo interfacial entre fibra e matriz foi investigada através da
superficie de fratura de amostras submetidas ao ensaio de impacto lzod (temperatura: 23°C;
energia do martelo: 4 J). A superficie de fratura foi inspecionada em um MEV modelo Hitachi
TM-1000 (tenséo de aceleracdo: 15 keV) com detector BSE (Back Scattering Electrons —
Elétrons Retroespalhados) sem aplicacdo de revestimento na amostra. A observacao foi feita na
regido de fratura oposta ao entalhe do corpo de prova. As magnificacdes utilizadas foram 150x
e 500x, por permitirem melhor visualizacdo da superficie de fratura e do descolamento das

fibras da matriz, respectivamente.

4.3.2 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

O polipropileno puro e seus compostos foram avaliados em um calorimetro Q1000 com
software Universal 4.5A da empresa TA Instruments. Todas as analises foram realizadas em
porta-amostra padrdo de aluminio (panelinhas), segundo as normas ASTM D3418-12 (83),
E794-06 (84), e E793-06 (85). Durante as analises o forno de DSC foi selado com gas

nitrogénio.
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4.3.2.1 Determinacgdo das transi¢des térmicas do PP e compostos PP/FV/AA

Para determinacdo das temperaturas de fusdo (Ty), e cristalizacdo (T.), bem como as
respectivas entalpias (AHs e AHc), foram utilizadas de 5 a 7 mg de amostra. O aquecimento e
resfriamento das amostras foram feitos segundo programacdo de temperatura versus tempo
mostrada na Figura 11, onde: (a) representa o 1° aquecimento da amostra sob taxa de 10°C/min
até 200°C para determinacdo da Tr, (b) € referente a isoterma a 200°C por 5 min para
eliminacdo da historia térmica da amostra, (c) representa o resfriamento da amostra sob taxa de
10°C/min até -20°C para determinacdo da T, (d) representa a isoterma a -20°C para novo
aquecimento (e) representa o 2° aquecimento da amostra sob taxa de 10°C/min até 200 °C para

determinacdo da T+.

Figura 11. Programagdo de temperatura na analise de DSC do PP e compostos PPFV/AA.
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As determinacgdes das entalpias de fusdo molar AHs e de cristalizagdo molar AH, de
todas as amostras foram feitas através da integracdo do fluxo de calor (Z—:) pela temperatura

(T), conforme visto nas Equacdes 5 e 6.

AHf - fTendset of melting (Z_I;)dT Equa(;‘ao 5

Tonst of melting

AHC — fTendset of crystallization (Z_I;)dT Equagé_o 6

Tonset of crystallization

A obtencdo do percentual de cristalinidade do polipropileno foi realizada através da
razdo entre entalpia de fusdo da amostra (AH;) analisada e da entalpia da amostra 100%

cristalina (AH%OO%) (igual a 190 Jg) (86) através da Equacdo 7, onde X se refere ao percentual
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de cristalinidade, e “w” ¢ a fracdo massica de PP no composto, descontando o percentual de FV

utilizado.

4.3.2.2 Cristalizacéo Isotérmica (CI)

AHg

¢ = ——t—
w+*AHf(1009%)

Equacéo 7

Para a avaliacéo da cristalizag&o isotérmica (CI) do PP e compostos, utilizaram-se entre

5 a 7 mg de amostra. O aquecimento das amostras foi feito segundo a programacdo de

temperatura na Figura 12, onde: (a) aquecimento até 200°C a taxa de 10°C/, (b) isoterma a

200°C por 5 min para eliminar histéria térmica da amostra, (c) resfriamento da amostra sob

taxa de 10°C/min até a isoterma de cristalizacdo; (d) isotermas utilizadas para a ClI

(134/136/138140°C) e (e) representa o resfriamento sob taxa de 10°C/min até temperatura

ambiente.

Figura 12. Programagdo de temperatura na CI do PP e compostos PPFV/AA.
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A utilizagdo do modelo macrocinético de Avrami (Equacdo 8) para avaliar a

cristalizacdo isotérmica levou em consideracdo os fatores citados por Malék (87). Entre eles,

destacam-se que o processo de cristalizacdo dever ser em condi¢cOes isotérmicas, nucleagdes

homo e heterogéneas devem ocorrer aleatoriamente na segunda fase e a taxa de crescimento

deve ser apenas termodependente.

X(t) = 1-exp(-k.t")

Equacdo 8
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Onde “n” ¢ o expoente de Avrami (associado a0 modo de nucleagdo, geometria do
crescimento do cristal e tipo de crescimento), “k” é a constante de Avrami (relacionada a taxa
de cristalizacdo e € influenciado pela natureza da nucleagdo — homogénea ou heterogénea) e
X(t) ¢é a cristalinidade relativa (88). Através da Equacédo 8 e considerando X(t) = 0,5, o tempo
de meia-vida de cristalizacéo (t,,) foi determinado pela Equacéo 9:

In2.t

t = (=o)n Equagdo 9

4.3.3 Microscopia Optica acoplada a placa de Hot Stage (MOHS)

As micrografias de MO foram obtidas em microscopio 6ptico de luz polarizada Scope
Al da Zeiss tendo acoplado a este uma camara fotografica QIMAGING QICAM Fast 1394 e
placa de Hot Stage (Linkam). O controle da temperatura, 0 aquecimento e resfriamento da
placa de hot stage foram controlados utilizando-se os acessorios placa de aquecimento, bomba
de nitrogénio liquido e circulador de &gua, igualmente da Linkam. Todos 0s componentes
estavam conectados em um computador, e 0 gerenciamento do sistema e captura de imagens
foram feitos com o uso dos softwares Linksys 32 e QCapturePro7. As analises foram realizadas
utilizando-se uma lente com aumento de 10x. Avaliou-se a velocidade de crescimento dos
cristalitos (G) de PP no polimero puro e nos compostos PPFV/AA através da medida do

tamanho do cristalito, como ilustrado na Figura 13.

Figura 13. Representa¢do da medicdo de tamanho de cristalito (r) em polipropileno a 144°C.

A velocidade de crescimento dos cristalitos (G) pode ser obtida da inclinag&o (derivada)
da reta na curva raio do cristalito (r) versus tempo (t), assumindo cristalizacdo isotérmica,
conforme Equacdo 10.

ar(t)

G (um/Min) = (—

) Equacdo 10
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A programacdo de temperatura utilizada nos ensaios de cristalizagdo do PP nos
compostos PP/FV esta representada na Figura 14.

Figura 14. Programagéo de temperatura para a determinagido de G dos compostos PPFV.
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4.3.4 Anélise da resisténcia a deflexdo térmica (HDT)

A temperatura de deflexdo térmica serve como parametro de estabilidade e resisténcia a
deformacdo pela acdo conjunta de esforco mecanico e temperatura (89). A obtencdo da
temperatura de deflexdo € feita através de um aparelho HDT 3000 Ceast com 6leo de silicone
no banho sob taxa de aquecimento de 2°C/min. As dimensdes dos corpos de prova foram
127 x 12,60 x 3,16 mm, seguindo a ASTM D648 (90).

4.3.5 Analise Dindmico-Mecanica por Varredura de Temperatura (DMA)

As determinacdes dos mddulos de armazenamento e de perda (E’ e E’’) assim como a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) (via pico de E’’) foram feitas via Analise Dinamico-
Mecanica por Varredura de Temperatura (Dynamic Mechanic Analysis by Temperature
Sweeping, ou DMA) utilizando um equipamento DMA Q800. A obtencdo do espectro de DMA
foi realizada com frequéncia de 1 Hz e taxa de aquecimento de 2°C/min na faixa de temperatura
de -50 a 100°C utilizando corpos de prova de dimensdes de 18,07 x 12,91 x 3,15 mm, seguindo
as ASTM E1640-13, D4092-07 e D4065-12 (91-93).

4.4. Andlise de dados pela metodologia ANOVA (Analysis of Variance)

A metodologia ANOVA (Analysis of Variance, ou Andlise de Variancia) é uma
ferramenta estatistica que visa a comparacdo de diferentes médias de varios grupos e a

significancia destas diferencas. Para tanto, ela baseia-se no uso da variancia apresentada por
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cada grupo para critério de significancia e assume-se que o erro aleatdrio segue a distribuicdo
normal (94).
Usualmente neste tipo de ferramenta é empregada a tabela ANOVA, como apresentado

na Figura 15, a fim de determinar a significancia de uma variavel.

Figura 15. Representacdo da tabela ANOVA com uma variavel.

Soma dos Graus de Meédia dos

C::it:gg: Quadrados Liberdade quadrados {:E"fheet} Ftabelado
(sQ) (GDL) (MQ)
Entre Grupos
sQG K—1 MQG MQG/MQR F(o; k-1;N-k)
(Fator)
Dentro dos
Grupos (Erro) SQR N-K MQR
Total sQT N-1

k: nimero de niveis do fator; N: total de observagdes; a: 0,95 (intervalo de confianca);

O valor apresentado pelo Teste F serve como critério de significancia para um
determinado fator investigado para o caso onde Teste F (razdo entre a média dos quadrados do
grupo em relacdo a meédia dos quadrados do erro) é maior que Fiapelago. Devido a grande
quantidade de calculos envolvidos nesta metodologia, geralmente sdo empregados softwares de
estatistica, como SPSS, SAS, Minitab, ou Excel (95).

Para compreender a influéncia dos fatores teor de agente de acoplamento (%AA),
natureza do AA (PAM ou EAM), temperatura de cristalizagdo (T.) e pressao (referente ao
HDT) e como estes influenciaram a varidvel-resposta, empregou-se a metodologia Analysis of
Variance General Linear Mode através dos softwares estatisticos Minitab 17 e Excel 2010,
utilizando intervalo de confianca igual a 95% e a metodologia de Duncan para otimizacao dos
resultados. A Tabela 7 ilustra as varidveis independentes utilizadas na ANOVA, os niveis

destas variaveis e com quais variaveis-respostas estavam correlacionadas.

Tabela 7. Principais varidveis utilizadas na ANOVA e respectivas variaveis-respostas.

Relacéo com a Variavel-

Resposta (VR)
Variavel Independente Niveis (k) tu ParametroG  HDT
%AA (A) 4 Sim Sim Sim
Tipo de AA (B) 2 Sim Sim Sim
T¢ (°C) (C) 3 (Parametro G)  ; sim Niio
4 (ti)

Pressdo (MPa) (D) 2 Né&o N&o Sim
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

O agente de acoplamento tem a fungdo de atuar como uma “ponte” entre a matriz do
polimero e a superficie da fibra. Essa capacidade do AA é possivel devido & sua natureza
quimica, tendo segmentos na sua molécula apolar capazes de interagir com as cadeias do PP, e
grupos polares capazes de interagir com os grupos hidroxilas da fibra de vidro, conforme pode
ser visualizado no esquema proposto na Figura 16. Nesse, 0s grupos anidridos do agente de
acoplamento de PP-g-AM (PAM) interagem com as hidroxilas da FV através de ligacdes de
Hidrogénio, enquanto as sequéncias de PP interagem com a matriz de iPP por ter mesmo tipo
de forcas de interacdo Van der Waals. Desta forma, a presenca do AA aumenta a interacao

entre a matriz polimérica e a carga inorganica fibrosa dispersa nesta.

Figura 16. Esquema proposto da interacdo quimica entre a matriz de iPP e a interface da FV.
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A literatura mostra quantidade expressiva de trabalhos que apontam o efeito da FV
como agente de nucleacdo para o PP (21, 96-98), confirmado pelo deslocamento do pico de
cristalizacdo (T;) para temperaturas superiores, promovendo um processo de nucleacdo
heterogéneo, preferencialmente ao processo homogéneo. Entretanto, na pesquisa realizada para
este trabalho foram encontrados pouquissimos trabalhos que discutam ou levem em
consideracdo a presenca do agente de acoplamento em compostos de PP/FV. Presume-se que a
presenca de um agente de acoplamento possa afetar cristalizacdo do polipropileno, as
propriedades térmicas e resisténcia a deflexdo térmica, bem como o comportamento

viscoelastico de compostos de PP/FV/AA. Assim, a contribuicdo deste estudo se concentra em



51

averiguar o efeito de um agente de acoplamento nas caracteristicas acima citadas nos
compostos de PP/FV/AA.

Os resultados estdo discutidos tendo como referéncia um composto de PP/FV sem
agente de acoplamento, e estdo apresentados segundo a morfologia (5.1), pela analise de MEV
da superficie de fratura de corpos de prova injetados dos compostos de PP; comportamento
térmico (5.2), pela analise dos termogramas de DSC; cinética de cristalizacdo isotérmica (5.3),
em condicdes isotérmicas por medidas calorimétricas no DSC; avaliacdo da influéncia da
isoterma de cristalizacé@o nas curvas de fluxo de calor exotérmico (5.4), obtidas por DSC; efeito
da natureza do AA no crescimento dos cristalitos (5.5), avaliado por microscopia Otica;
resisténcia a deflexdo térmica (5.6) e avaliacdo do comportamento viscoeldstico dos compostos
de PPFV/AA (5.7).

5.1 Morfologia dos compostos de PPFV

A andlise morfoldgica permite a compreensdo de informacdes relevantes para o
desenvolvimento de novos materiais, como dispersao e eficiéncia da incorporagdo de reforcos
na matriz e a distribuicdo de fases resultantes desta modificacdo estrutural. Assim sendo, esta
técnica permite avaliar e inferir o comportamento mecénico de materiais de interesse
tecnoldgico, podendo ser utilizada como parametro de controle de qualidade no
desenvolvimento dos mesmos.

Na Figura 17 sdo mostradas as micrografias de MEV da superficie de fratura dos
compostos PP30FV-PAM com magnificacdo de 150x, destacando a influéncia do teor de PAM
no deslocamento e recobrimento das fibras pela matriz, assim como o aspecto morfologico da
matriz apos a ruptura. Na micrografia referente ao composto puro (PP30FV), constatou-se um
baixo nivel de recobrimento das fibras por parte da matriz, assim como um nivel alto de
desprendimento de fibras da matriz. Tais indicios apontaram a existéncia de um baixo nivel de
aderéncia entre estas duas fases, possivelmente devida a fraca interacdo interfacial entre PP e
FV por conta da diferenca da natureza das forgas secundarias. Dessa forma, pode-se conjecturar
que a fratura das fibras foi facilitada com base nos referidos fatores acima e corroborado,
também pelo baixo nivel de deformacéo plastica na matriz (caracteristica de fratura fragil).
Além dos fatores supracitados, Gan et al (57), ao investigarem as propriedades mecanicas e
morfoldgicas de compositos poli(aril-éter-cetona)FV/mica, constataram que as propriedades e
distribuicdo dos reforgos, assim como a natureza da interface entre os dominios também afetam

as propriedades de compositos poliméricos.
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Figura 17. Micrografias de MEV da superficie de fratura dos compostos de PP30FV-PAM com diferentes teores
de AA (150%)
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Nas micrografias dos demais compostos PP30FV com PAM, observou-se menor
percentual de FV expostas na matriz comparado ao apresentado na micrografia do composto
puro. Esta diminuicdo foi relacionada a interagdo interfacial mais forte promovida pelo
aumento progressivo de anidrido maleico oriundo do PAM, resultado este esperado pela
eficiéncia do PP-g-MA como compatibilizante em PP reforcado, segundo Painatescu et al (99).
Desta forma, supds-se que devido a acdo deste grupamento polar, a matriz recobriu mais
eficientemente a matriz e diminuiu o descolamento das fibras, efeito esperado pela
compatibilizagdo gerada por este AA. Este Ultimo dado foi corroborado pelo maior aumento de
pontos brancos nas micrografias (setas vermelhas), os quais indicaram que a fibra se manteve
coesa com a matriz independente de sua ruptura. Concomitantemente, observou-se uma
guantidade maior de regides escuras profundas (setas roxas), sugerindo possiveis campos de
deformacéo pléstica ao longo da matriz (caracteristica de fratura ductil), confirmando maior
interacdo interfacial, sobretudo na formulagcdo PP30FV-20PAM.

Na Figura 18 se verificou de forma mais pronunciada a relacdo entre o teor de PAM e o
fendmeno de pullout através das micrografias de MEV da superficie de fratura dos compostos
de PP30FV-PAM.
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Figura 18. Micrografias de MEV da superficie de fratura dos compostos de PP30FV-PAM com diferentes teores
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Observou-se que o composto puro (PP30FV) apresentou baixa aderéncia entre as fases,
comprovado pelo baixo recobrimento das fibras pela matriz de PP e pelo maior descolamento
delas da matriz. A medida que o percentual de PAM foi acrescido, o teor de vazios nas
micrografias foi reduzido e, concomitantemente, mais fibras foram recobertas pela matriz,
indicando melhor ades&@o entre matriz e reforco (setas verdes). Estes resultados puderam ser
explicados pela similaridade na estrutura quimica da matriz e do AA, aumentando o
entrelacamento entre as cadeias da matriz e do agente de acoplamento, confirmado pelo maior
recobrimento na micrografia do composto PP30FV-20PAM.

Assim, pode-se supor baseado nos resultados apresentados pelas micrografias, que
maiores teores do PAM devam aumentar o desempenho nas resisténcias a tracdo, flexdo e/ou
impacto de compostos e compositos PP refor¢cados com FV. Hristov et al (100) em seu trabalho
sobre compésitos de PP-madeira em po, entretanto, afirma que ha um teor 6timo de anidrido
maleico a ser empregado. Os autores afirmam, ainda, que em baixos percentuais de anidrido
maleico ocorreu a formagéo de finas camadas interfaciais, as quais propiciaram maior absor¢ao

de impacto pela matriz; em contrapartida, altas concentracfes deste grupamento polar
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favoreceram a fratura fragil caracterizada por falha coesiva entre PP-particulas de p6 de
madeira.

Na Figura 19 € mostrada a influéncia do teor de EAM na morfologia da fratura dos
compostos PP30FV-EAM pelas micrografias de MEV. Contrastando com a influéncia do PAM
ilustrada nas Figuras 17 e 18, observou-se uma relacdo inversa entre teor de EAM e aderéncia
das FV pela matriz. No composto PP30FV-05 EAM, em comparagdo com 0 composto puro e
compostos contendo maior teor de AA, notaram-se diminui¢do do teor de vazios (destacados
pela seta vermelha), em conjunto com maior recobrimento das FV pela matriz. Em
contrapartida, & medida que o teor de EAM aumentou, a matriz foi menos eficiente em manter
as fibras aderidas a si, resultando em maior teor de vazios (vermelha) acompanhado de menor
recobrimento das FV pela matriz.

Figura 19. Micrografias de MEV da superficie de fratura dos compostos de PP30FV-EAM com diferentes teores
de AA (150x).
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A Figura 20 ilustra a influéncia do teor de EAM na aderéncia da FV pela matriz.
Constatou-se no composto PP30FV um baixo nivel de recobrimento das fibras pela matriz, em

conjunto com uma grande quantidade de vazios gerados pelo arrancamento das FV. Tais
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resultados sugerem que 0 mecanismo de adesdo que manteve as FV coesas na matriz foi do tipo
ancoragem mecanica, o qual € conhecido por ser o mais fraco mecanismo existente.

Como ilustrado na Figura 19, entre as formulagcbes contendo EAM, somente a
formulacdo PP30FV-05EAM apresentou razoavel recobrimento das fibras pela matriz (seta
verde) e um baixo nimero de vazios oriundos do fendmeno de pullout (seta vermelha). A
medida que o teor do EAM foi acrescido, notou-se um aumento na quantidade de vazios
gerados pelo deslocamento das fibras, assim como menor recobrimento destas, sobretudo na
formulacdo PP30FV-20EAM.

Figura 20. Micrografias de MEV da superficie de fratura dos compostos de PP30FV-EAM com diferentes teores
de AA (500x).
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Uma conjectura para estes resultados apresentados nas Figuras 19 e 20 foi atribuida a
incompatibilidade intrinseca entre PP e EPDM. Devido a diferenca de conformagdo — PP
apresenta conformacdo helicoidal, enquanto que EAM é do tipo ziguezague aleatério —, 0
entrelacamento entre estes dois polimeros é favorecido se comparado ao existente entre PP-
PAM. Consequentemente, o efeito na modificacdo interfacial entre PP-FV pelo EAM foi menor
e, portanto, a matriz foi menos eficiente em manter a coesdo das fibras no seu entorno. Esta

hipotese foi sugerida, analogamente, por Li e Matuana (101) em seu trabalho sobre a influéncia
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de AA em compositos PEAD-madeira em p6. Os autores investigaram, também, a influéncia da
natureza do AA na interface matriz-reforgo. Seus resultados apontaram que ao se utilizar um
AA graftizado com anidrido maleico e com polimero-base igual ao da matriz, as propriedades
mecanicas apresentaram melhora significativa em comparacdo ao compdsito puro. Em
contrapartida, o uso de AA com polimero-base diferente da matriz resultaram em desempenho
mecanico inferior, possivelmente devido a questdes de diferenca de compatibilidade entre a

matriz e 0 AA.

5.2 Avaliacido do comportamento térmico dos compostos PP/FV/AA

A determinacdo das transi¢Oes térmicas em polimeros € de vital importancia para o seu
processamento e para o conhecimento do limite da temperatura de uso destes materiais.
Portanto, a analise térmica é uma ferramenta usual para determinacéo das transicdes térmicas
em polimeros, como as temperaturas de fusdo (Ty) e cristalizacdo (T.) (e suas respectivas
entalpias, AHse AH.), assim como a determinacdo do percentual de fracdo cristalina (% Xc). A
adicdo de qualquer tipo de reforco (como, por exemplo, FV) a uma matriz polimérica fara com
que o mesmo seja distribuido ao longo da fracdo amorfa, em virtude do maior volume livre
apresentado por esta fragdo. Dessa forma, € esperado que a fracdo cristalina seja minimamente
afetada pela presenca da FV, inalterando, portanto, os valores de cristalinidade e temperatura de
fusdo do polipropileno.

De acordo com a Figura 21, observou-se que a FV ndo alterou a area abaixo da curva
(referente a entalpia de fusdo) no composto PP30FV comparativamente a area apresentada pelo
PP, tampouco deslocou o pico de fusdo do polimero. Dessa forma, ndo sdo esperadas
significativas variacbes nos valores de % X. e T¢ do PP. Contudo, pode-se observar um
estreitamento do pico de fusdo do PP em virtude da presenca de FV (composto PP30FV). A
modificacdo no formato da curva pode ser devido a diminuicdo do tamanho dos cristalitos pela
atuacdo da FV como agente nucleante, como sugere Ning et al ao afirmar que os reforgos em
matrizes semicristalinas podem atuar como nucleantes (102). Esta constatacdo foi corroborada
pelo deslocamento de microcurvas localizadas nas curvas endotérmicas localizados na Figura
21 (em destaque pelas setas azul e vermelha) referentes a fusdo de uma populacédo de cristalitos
com menor tamanho. Observa-se que a localizagdo da microcurva no PP (seta azul) foi
deslocada para temperaturas maiores pela presenca de FV (seta vermelha), suportando a

hipotese de que a resisténcia ao calor dos cristalitos de PP foi aumentada.
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Figura 21. Curvas endotérmicas de DSC do PP puro e do composto PP30FV.
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A Figura 22 ilustra a influéncia da fibra de vidro na cristalizacdo do polipropileno
através das curvas exotérmicas de DSC. Ao contrario do comportamento apresentado pelo PP
pela presenca de FV na Figura 21, observou-se que o processo de cristalizacdo deste polimero
foi modificado pela presenca da fibra de vidro. Esta modificacdo foi visualizada pelo
estreitamento do pico de cristalizacdo do PP e, concomitantemente, pela alteracdo dos valores

de inicio (onset) e fim (endset) do processo de cristalizacdo do PP, como dispostos na Tabela 8.

Figura 22. Curvas exotérmicas de DSC do PP e composto PP30FV.
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Esta mudanca na faixa de cristalizacdo foi atribuida, possivelmente, ao mecanismo de
nucleacdo heterogéneo e a maior homogeneidade no tamanho e na populacéo de cristalitos de
PP gerados (96), comprovado pelo deslocamento da T. do PP para maiores temperaturas
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(115 para 120°C na amostra PP30FV). A érea abaixo das curvas de cristalizacdo (referente as
entalpias de cristalizagdo) se manteve praticamente constante, sugerindo que a presenca de FV
ndo alterou significativamente o valores de entalpia de cristalizacdo (AH;) do PP, como
verificado na Tabela 8.

A presenca de PAM, independente do teor empregado, nd& modificou
consideravelmente o formato das curvas de fusdo do composto PP30FV, como ilustrado na
Figura 23. Este dado foi verificado pela localizacdo fixa dos picos de fusdo cristalina (Ty),
assim como o formato aproximadamente constante das curvas endotérmicas. Semelhante ao
apresentado na Figura 21 pelas setas azul e vermelha, a presenga de PAM ndo modificou a area
das microcurvas, tampouco sua localizagdo, sugerindo que este AA ndo tenha aumentado a
resisténcia ao calor de pequenos cristalitos (seta roxa). O inicio do processo de fuséo,
representado pela Tonset, fOi deslocado para maiores temperaturas pela presenca de PAM,
indicando que este AA, ainda que n&do tenha afetado o tamanho dos cristalitos formados,

aumentou a resisténcia ao calor dos mesmos.

Figura 23. Curvas endotérmicas de DSC dos compostos PP30FV-PAM.
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A influéncia do teor de PAM na cristalizagao do PP ¢ ilustrada na Figura 24. Constatou-
se um deslocamento do pico de cristalizagdo (T.) do composto puro para temperaturas
superiores em virtude da presenca de PAM, mas sem alterar as temperaturas de inicio e fim do
processo. Este deslocamento foi dependente do teor empregado; para os compostos PP30FV
contendo 05 e 10 PAM, este deslocamento foi de 121°C para 123°C, enquanto que a amostra
PP30FV-20PAM teve sua T deslocada até 122°C. Nas trés formulagdes, este deslocamento do

pico de cristalizag&o indicou sinergia promovida pela a¢do da FV e do PAM no mecanismo de
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cristalizacdo do PP. Este deslocamento da T. pelo uso de PAM vai de encontro com 0s
resultados apresentados por Morales et al (103), os quais apontaram que a presenca de PAM

néo afetou o processo de cristalizacdo do PP quando usado em compositos PP-Montmorilonita.

Figura 24. Curvas exotérmicas de DSC dos compostos PP30FV-PAM.
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A Figura 25 apresenta as curvas endotérmicas de DSC dos compostos PP30FV-EAM. A
presenca de EAM no composto PP30FV ndo alterou a localizagdo do pico de fuséo (Ts) ou a
area abaixo da curva (e, consequentemente, o percentual de cristalinidade do PP). A area das
microcurvas referentes a fusdo de pequenos cristalitos (seta verde) (em contraste com a Figura

23), diminuiu, sugerindo que a presenca de EAM possa ter diminuido a resisténcia ao calor dos

cristalitos de PP.

Figura 25. Curvas endotérmicas de DSC dos compostos PP30FV-EAM.
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As curvas exotérmicas de DSC dos compostos PP30FV-EAM, mostradas na Figura 26,

apontaram que a presenca de EAM deslocou a T, do composto PP30FV para temperaturas
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superiores. Este efeito, semelhante ao ao apresentado pelo PAM, sugeriu que o AA
elastomérico também tenha apresentado efeito sinérgico junto a FV na cristalizacdo do PP. O
intervalo de cristalizacdo do PP ndo foi modificado pela presenca e pelo teor de EAM utilizado

no composto de PP30FV, efeito semelhante ao apresentado pelo uso de PAM.

Figura 26. Curvas exotérmicas de DSC dos compostos PP30FV-EAM.
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A influéncia do EAM na temperatura de cristalizacdo de polimeros também foi alvo de
estudo por alguns autores. Chiu, Yen e Chen (104) analisaram o efeito de EAM como
compatibilizante em compdsitos PR PEAD/manoargila e a influéncia da presenca deste AA na
cristalizacdo. Jiang, Zhang e Zhang (105) reportaram em estudo sobre a cura dindmica de
blendas de PPZEPDM-g-AMepoxi que este AA elastomérico também atuou como agente de
nucleacdo para o PP, deslocando o pico de cristalizacdo do PP puro de 113,1°C para 118,5 °C
(PP25%EAM).

A Tabela 8 apresenta os valores das principais transi¢cdes térmicas de PP e compostos
PP30FV-PAM. A presenca de FV e AA ndo alteraram a entalpia de fuséo, e da localizagédo do
pico de fusdo. Em contrapartida, a presenca de FV deslocou a temperatura média de
cristalizacdo em torno de 6 °C, elevando de 115 °C para 121 °C, devido ao fato de atuar como
agente de nucleacéo.

A presenca de PAM no composto PP30FV atuou sinergicamente com a FV,
independente do teor, deslocando a T, para temperaturas superiores e mantendo constante o

valor da entalpia de cristalizacdo. A presenga de EAM no composto PP30FV apresentou efeito
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analogo ao do PAM, indicando que na cristaliza¢do ndo isotérmica do composto PP30FV, tanto
a natureza quanto o %AA nao tiveram influéncia significativa, somente a presenga do AA.

Tabela 8. Valores das principais transi¢cdes térmicas no PP e compostos PP30FV-AA.

Cristalizacdo Fuséo

Tonset Tc Tendset AHC Tonset Tf Tendset AHf xc

Amostra °C) (C) (O (g | (C) (°C) (C) (Vg (%)
PP 140 115 80 97 85 163 182 104 55
PP30FV 145 121 92 100 86 162 185 107 57
PP30FV-05PAM 143 123 93 102 98 163 184 106 56
PP30FV-10PAM 144 123 92 101 98 162 186 105 56
PP30FV-20PAM 145 122 90 101 94 162 184 107 57
PP30FV-05EAM 145 123 90 101 98 163 182 105 56
PP30FV-10EAM 148 122 86 102 90 162 185 104 55
PP30FV-20EAM 140 122 89 104 93 163 184 105 55

5.3 Avaliacédo da cristalizacdo isotérmica (Cl) dos compostos PPFV

Como mencionado na se¢do 3.1.1, tempo e temperatura estdo entre os principais fatores
que regem o fendbmeno da cristalinidade. Logo, a isoterma empregada para a cristalizacdo
isotérmica de um polimero pode, por exemplo, retardar ou acelerar o tempo necessario para
completar a transformacdo de fase. Em aplica¢BGes praticas, como na injecdo de uma peca
termoplastica, a selecdo de uma isoterma em temperaturas bem abaixo do pico de fusdo poderia
gerar a rapida consolidacdo da peca, 0 que causaria danos a injetora pelo entupimento desta.
Dessa forma faz-se necessario a utilizacdo de um pardmetro que mensure o tempo de
cristalizacdo para buscar balancear as temperaturas empregadas na producdo de componentes
poliméricos com o tempo necessario para esta producdo. Em ambos os tipos de cristalizacéo,
seja isotérmica ou ndo isotérmica, a equacdo de Avrami é uma dos principais ferramentas que
atua na determinacdo do tempo do processo. Entretanto, a fim de utilizar um pardmetro mais
simples, cientistas e engenheiros adaptam esta equacao para utilizar o tempo de meia-vida de
cristalizacdo (t12) (ou seja, tempo no qual metade do processo de cristalizacdo ja transcorreu)
para ajustar temperatura e tempo de processo.

As Figuras 27 e 28 ilustram a relagcdo entre a isoterma e o tempo de meia-vida de
cristalizacdo do PP e nos compostos PP30FV com PAM e EAM, respectivamente. A curva
azul, referente ao PP, indicou que um menor AT (T¢-T.) aumentou 0 pardmetro t;, em virtude
da maior energia térmica no sistema. Este excesso de energia diminuiu a taxa de nucleagio N
visto a maior mobilidade apresentada pelas macromoléculas. Em contrapartida, a maior AT

favoreceu a formacdo dos cristalitos, resultando em menor t;,. O efeito de nucleagdo
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heterogénea da FV no PP pode ser observado ao longo de toda a faixa de temperatura, onde o
ti, do PP30FV em compara¢do com o do PP foi reduzido em até 76% (134°C). Pode-se
constatar que mesmo nas maiores isotermas, onde supostamente a cristalizacdo € mais lenta e
com menor taxa de nucleagdo (N), a FV favoreceu o processo com até 57% de reducdo na
isoterma de 140°C.

Figura 27. Influéncia da isoterma no t;,, do PP e compostos PP30FV-PAM.
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De acordo com os resultados do tempo de meia-vida de cristalizacdo, a influéncia da
temperatura no ty;, dos compostos PP30FV-PAM foi semelhante ao composto puro PP30FV a
medida que a temperatura decresceu, ndo apresentando diferenca significativa para o teor de
PAM empregado na isoterma de 134°C. Desta forma, inferiu-se que houve uma relacdo inversa
entre sinergia FV-PAM com o valor de AT. Uma conjectura para estes resultados € o tipo de
comportamento que este agente de acoplamento apresenta com a temperatura. Em altas
temperaturas, as macromoléculas do PAM possuem maior mobilidade em comparacdo com as
cadeias da matriz de PP. Consequentemente, a interacdo FV-PAM é maior e 0 surgimento dos
nacleos de PP em torno da FV é favorecido pelo aumento do teor de PAM (visto a maior
quantidade de sitios de interagdo PP-PAM-FV), o que decresceu t;;, comparado ao valor do
composto puro. Em contrapartida, a diminuicdo da energia térmica do sistema reduziu a
mobilidade das cadeias de PAM. Em virtude disto, a interagdo deste AA na interface com a FV

também foi reduzida, o que explicaria a reducdo na diferenca entre 0 t5,° " e t}5 00" FAM,

indicando menor sinergia entre FV-PAM.
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A Figura 28 ilustra a influéncia do EAM no tempo de meia-vida de cristalizacdo do PP
para diferentes isotermas. Contrastando do efeito promovido pelo PAM neste mesmo
parametro, o AA elastomérico e o teor empregado apresentaram respostas distintas nas
isotermas de cristalizacdo do PP.

Na isoterma de 140°C, os menores teores de EAM (05 e 10) promoveram a reducdo no
pardmetro de ty;, comparado ao composto puro, em contraste com a amostra PP30FV-20PAM,
a qual apresentou o maior ty, dentre todas as amostras avaliadas. Uma explicacdo para a
influéncia do teor de EAM pode ser atribuida a associacdo entre a maior flexibilidade das
macromoléculas elastoméricas (em comparacdo com as de PAM) e a formacdo de dominios
entre EPDM e PP (107). Durante o surgimento dos nucleos de PP, as cadeias de EAM, por
apresentarem maior mobilidade do que as cadeias de PP, interagem mais rapidamente com a
FV. Entretanto, devido a diferenca de conformacéo entre as cadeias da matriz e deste AA, o
efeito sinérgico é inferior se comparado ao apresentado por PP-FV-PAM, o que reflete nas
diferencas de ty; entre 0s compostos de PP30FV-PAM e PP30FV-EAM.

Figura 28. Influéncia da isoterma no t;,, do PP e compostos PP30FV-EAM.
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Diferentemente da influéncia da temperatura de cristalizacdo nos compostos com PAM,
a reducdo da T reduziu bruscamente o efeito de EAM no tempo de meia-vida de cristalizag&o.
Em 138°C, por exemplo, ndo ha diferenca significativa entre o valor deste pardmetro para o
composto puro e 0s compostos com EAM, indicando reducdo abrupta de sinergia com a FV.

Uma justificativa para isso seria que a reducdo de temperatura torna este AA somente um
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aditivo, ndo influenciando na cristalizacdo isotérmica do PP. A fim de analisar a influéncia dos
fatores teor de AA (%) (A), tipo do AA (B) e T; (°C) (C) no tempo de meia-vida de
cristalizacdo dos compostos PPFV/AA, utilizou-se a ferramenta ANOVA.

Os valores e interacdo entre as variaveis independentes, teor e tipo de agente de
acoplamento e isoterma de cristalizagdo podem ser verificados na Tabela 9. Os principais
fatores que influenciaram o tempo de meia-vida de cristalizagdo dos compostos PP30FV-AA
foram o tipo de AA utilizado e a isoterma de cristalizacdo, assim como a interacdo dupla entre
teor-tipo de AA.

Tabela 9. Valores de ANOVA para at,, dos compostos PPFV/AA.

Fator GDL SQ MQ Feac Fran
AA (%) (A) 3 29,3 9,8 3,3 3.9
Tipo do AA (B) 1 15,0 15,0 5.1 51
Tc (°C) (C) 3 523,3 174,4 59,6 3,9
AB 3 51,9 17,3 59 3,9
AC 9 33,6 3,7 1,3 3,2
BC 3 0,6 0,2 0,1 3,9
Erro (ABC) 9 26,3 2,9 - -

Total 31 680,0 - - -

GDL: Graus de Liberdade; SQ: Soma dos  Quadrados;
MQ: Meédias dos Quadrados; Fg: Parametro de Fischer calculado;
Fian: Pardmetro de Fischer tabelado;

A Figura 29 ilustra as interacOes entre teor-tipo de AA (AB), teor de AA- T (AC) e tipo
de AA-T. (BC) e suas influéncias no tempo de meia-vida de cristalizacdo (t,,). Visto que as
interacbes AC e BC ndo foram significativas (Fip>Fcarc), €las ndo serdo alvo de discussao neste
trabalho. Em relacdo a interacdo AB, verificou-se que ndo houve diferenca significativa na
faixa de 0 a 10 para os teores de ambos os AA. Nos compostos PP30FV-20AA, observou-se
que o composto contendo EAM aumentou o tempo de meia-vida de cristalizacéo, resultado este
correspondente ao encontrado na Figura 29. De forma andloga, o composto PP30FV-20PAM

apresentou o menor valor de t,,, dado este comprovado em todas as isotermas de cristalizagdo.
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Figura 29. Representacdo de ANOVA para t;, dos compostos PP30FV-AA.
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Assim, conclui-se que dentre todas as formulacGes avaliadas, a formulacdo
PP30FV-20PAM foi a que apresentou melhor resultado sinérgico junto a FV em todas as
isotermas de cristalizagéo avaliadas. Estas informac6es confirmaram as tendéncias apresentadas
nas Figuras 27 e 28, as quais ilustraram que nas isotermas de menor temperatura, a diferenca

entre os teores empregados nao foi significativa.

5.4 Influéncia da temperatura de cristalizacdo nas curvas de fluxo de calor

Conforme mencionado na se¢do 3.1.1, a cristalizacdo é um processo tempo e
termodependente. A medida que a isoterma de cristalizacdo se aproxima do pico de fusio
cristalina (Ty), a velocidade do processo diminui consideravelmente, aumentando o tempo
necessario para completa-lo. Dessa forma, constata-se a existéncia de uma relacdo inversa entre
tempo e isoterma de cristalizagéo.

A Figura 30 ilustra a supracitada relagéo entre tempo e temperatura para PP e composto
PP30FV. Pode-se observar que em todas as isotermas avaliadas, o tempo de cristalizacdo do PP
foi sempre mais extenso em comparacao com as demais amostras em virtude do mecanismo de
nucleacdo ser do tipo homogéneo. A maior duracdo do processo de cristalizacdo na isoterma de
140°C foi corroborada pelas curvas endotérmicas e exotérmicas de DSC do PP puro e
composto PP30FV (Fig. 21 e 22). Nestas curvas, observando o inicio (onset) e fim (endset) dos
processos de fusédo e cristalizagdo, constatou-se que um intervalo de temperatura comum a
ambos o0s processos. Em virtude disso, os cristalitos foram submetidos a um equilibrio
dindmico entre fusdo e cristalizagdo, o que supostamente estenderia 0 tempo necessario para a

cristalizacdo do PP.
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Figura 30. Curvas de fluxo de calor vs tempo de cristalizacdo do PP puro e composto PP30FV.
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Em contraste ao comportamento do PP puro, a presenca de FV na matriz de PP reduziu
consideravelmente o tempo de cristalizacdo para todas as isotermas avaliadas, sobretudo na
isoterma de 140°C (92 min para 37 min). Este comportamento era esperado, em vista da funcéo
da modificagdo do processo de nucleacdo do PP por este reforco (de homogéneo para
heterogéneo). Entretanto, a entalpia de cristalizacdo isotérmica do composto PP30FV ndo foi
significativamente alterada, como apontado na Tabela 10.

A Figura 31 ilustra a influéncia do PAM no tempo de cristalizacdo do PP para diferentes
isotermas dos compostos PP30FV-PAM. A adi¢do deste agente de acoplamento termoplastico
reduziu, em todos os teores avaliados, o tempo total de cristalizacdo do polipropileno. Esta
reducdo no tempo do processo de cristalizacdo indicou a existéncia de possivel sinergia entre a
fibra de vidro e o PAM. Tal sinergia, dada a mudanca na duracdo do processo, afetou 0s
mecanismos de nucleagéo e crescimento dos cristalitos de PP, o que justificaria 0 aumento da
velocidade de cristalizagcdo do PP. Entretanto, esta relacdo sinérgica envolvendo reforco e o
agente de acoplamento foi, principalmente, influenciada pela isoterma de cristalizacdo
utilizada. Na isoterma de 134°C, por exemplo, este efeito foi pouquissimo representativo
(independente do teor utilizado), enquanto que na isoterma de 140°C, este efeito foi mais

perceptivel, em especial para a formulacdo PP30FV-20PAM.
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Figura 31. Curvas de fluxo de calor vs tempo de cristalizacdo para compostos PP30FV-PAM.
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A Figura 32 mostra a influéncia do agente de acoplamento EAM na cristalizagédo
isotérmica do PP para diferentes isotermas dos compostos PP30FV-EAM. Observou-se uma
correlacdo direta envolvendo o teor de EAM no composto PP30FV com o tempo necessario

para completar a cristalizagio do PP. A medida que o teor de EAM aumentou, o tempo total do
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processo também foi acrescido, especialmente na formulagdo PP30FV-20EAM. Contrastando
com os resultados apresentados pela influéncia do PAM na cristalizacdo isotérmica do PP
(Figura 31) para os compostos PP30FV-PAM, a presenca de EAM nas cadeias de PP pode ter
atuado como um diluente, diminuindo a velocidade do processo por impedimento estérico.
Dessa forma, a cristalizacdo do PP nos compostos PP30FV-EAM foi conduzida em periodos
maiores de tempo em comparagdo com os resultados apresentados pelo compostos contendo
PAM.

Figura 32. Curvas de fluxo de calor vs tempo de cristalizacdo para compostos PP30FV-EAM.
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A Tabela 10 ilustra a relacdo entre a isoterma de cristalizacdo, entalpia e entropia de
cristalizagdo (AH. e AS, respectivamente) para PP e compostos PP30FV-AA. Observou-se que
a presenca de FV e de AA praticamente mantiveram constantes os valores de entalpia e
entropia em todas as temperaturas avaliadas. Estes dados indicaram que mesmo que haja
sinergia positiva (PAM) ou negativa (EAM) com a FV, estas ndo foram fortes o suficiente para

alterar os referidos parametros termodindmicos da cristalizag&o.

Tabela 10. ParAmetros termodinidmicos do PP e PPFV/AA em diferentes isotermas.

Isoterma 134°C 136°C 138°C 140°C
AH; AS. | AH, AS; | AH. AS; | AH, AS,

Amostra Glg) (IK)| (3lg) IK) | (lg) (IK) | (3rg) (IIK)
PP 873 021903 021|913 023|863 021
PP30FV 927 023|906 023]91,7 023|770 0,19

PP30FV-05PAM | 87,9 0,21 910 0,23|929 0,23 |88,7 0,21
PP30FV-10PAM | 92,1 0,23 856 0,21 90,4 0,21 893 0,21
PP30FV-20PAM | 91,1 0,23 93,3 0,23|88,1 0,21|723 0,17
PP30FV-05EAM | 92,3 0,23 |88,6 0,21 90,7 0,21|97,1 0,23

PP30FV-10EAM | 93,0 023|914 023|757 0,19 87,9 021
PP30FV-20EAM | 87,3 0,21 90,3 0,21 |91,3 0,23 86,3 0,21

5.5 Efeito da natureza do AA no crescimento dos cristalitos de PP

As curvas de velocidade de crescimento (G) (ou pardmetro G) dos cristalitos permitem a
estimativa da isoterma na qual a matriz polimérica cristalizaria em menor tempo e,
paralelamente, permitem prever e qualificar a eficiéncia de nucleantes adicionados ao polimero.
Dessa forma, o parametro G atua como uma ferramenta adicional ao tempo de meia-vida de
cristalizacéo para o estudo de cristalizacdo em polimeros.

Nas Figuras 33 e 34 sdo ilustradas a influéncia conjunta da natureza do AA e da FV na
velocidade de crescimento dos cristalitos de PP em diferentes temperaturas. A medida que a
temperatura aumentou (sobretudo nas isotermas de 140 e 144°C), constatou-se diminui¢do na
eficiéncia da FV como nucleante para o PP, resultando em menores valores do parametro G.
Este fendbmeno pode ser atribuido a menor eficiéncia do PP em manter os ndcleos estaveis em
maiores temperaturas, mesmo em presenca da FV, devido a maior mobilidade das

macromoléculas.
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Figura 33. Influéncia da temperatura no pardmetro G dos compostos de PP30FV-PAM.
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A atuacdo sinérgica do PAM e a FV, ilustrada na Figura 33, mostrou ser dependente
tanto do teor do AA quando da isoterma avaliada. Nas maiores isotermas, as formulagdes
PP30FV-0510PAM apresentaram diferengas pouco representativas nos valores do pardmetro
G; em contrapartida, a formulacdo PP30FV-20PAM, independente da isoterma, apresentou as
maiores velocidade de crescimento. A baixa velocidade apresentada nas maiores isotermas foi
corroborada pelo comportamento na fusdo dos compostos PP30FV-PAM na Figura 23, a qual
apontou que em temperaturas superiores a 140°C houve um percentual significativo de
cristalitos de PP fundidos. Dessa forma, inferiu-se que a fusdo e crescimento dos cristalitos
sejam concorrentes e concomitantes e, aumentando, portanto, o tempo necessario de
cristalizacdo do PP.

Wang et al (107) apontaram em seu trabalho que a presenca de PP-g-AM pode atuar
como ponte entre matriz-refor¢o. Considerando que a interface PP-FV influencie na formacéo
dos esferulitos de PP, pode-se esperar, portanto, que o PP-g-AM possa afetar a formacédo de
esferulitos. Baixos teores de PAM (05 e 10) tiveram atuagao pouco expressiva nas isotermas de
140 e 144°C, sugerindo um efeito de diluicdo na matriz de polipropileno, o que explicaria a
pequena diferenca apresentada entre os valores de G do composto puro e destes compostos. Ao
contrério dos efeitos apresentados pelas formula¢ées com 05 e 10PAM, o composto PP30FV-
20PAM em todas as isotermas avaliadas apresentou maior velocidade de crescimento,
indicando maior sinergia entre AA-FV no processo de cristalizacdo. Uma possivel explicacao
reside na menor diluicdo deste teor de AA entre as cadeias de PP, o que implicaria em maior

atracéo entre as cadeias de PP (matriz) — PP (agente de acoplamento) e maior atragdo entre 0s
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grupos anidrido maleico do PAM-FV, o que facilitaria o surgimento dos ndcleos de PP sobre a
fibra de vidro.

A Figura 34 ilustra o efeito do EAM em conjunto com a FV na velocidade de
crescimentos dos cristalitos de PP em diferentes isotermas. Contrastando com os resultados
apresentados na Figura 33, o nivel de sinergia entre o agente de acoplamento elastomérico com
a fibra de vidro foi inferior em maiores temperaturas, independente do teor de AA empregado;
em contrapartida, na menor isoterma (134°C), os maiores valores de parametro G foram
encontrados pelas amostras PP30FV-1020EAM.

Figura 34. Influéncia da temperatura no parametro G dos compostos de PP30FV-EAM.
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Uma possivel justificativa para influéncia da temperatura se encontraria no efeito
combinado entre a incompatibilidade de PP- EAM com a isoterma de cristalizagdo. Em maiores
temperaturas, a flexibilidade das cadeias elastomeéricas foi muito superior as das cadeias da
matriz, o que dificultou o processo de pregueamento e ordenacdo para formacdo dos nucleos
estaveis de PP. Arroyo, Zitzumbo e Avalos (108), em contrapartida, constaram que em baixos
teores de EPDM (inferior a 20% mnvim), este elastomero favorece maior percentual de
cristalinidade para o PP, diminuindo o tempo de meia-vida de cristalizacdo em relacdo ao PP
puro. Em contrapartida, a reducdo da temperatura atenuou o efeito diluente do EAM na matriz
de PP, permitindo que a estabilizagdo dos nucleos de PP fosse alcangada mais rapidamente.

Dessa forma, a velocidade de crescimento do PP foi menor em maiores temperaturas em
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virtude da maior flexibilidade destas cadeias elastoméricas e da maior dificuldade em arranjar
ordenamente as cadeias de PP.

As imagens de MO apresentadas na Figura 35 ilustram a influéncia da FV e do AA na
isoterma de 144°C no inicio e durante a cristalizacdo. Pode-se notar que a presenca de FV
induziu a formacédo de uma baixa populacdo de cristalitos com tamanho pequeno. A presenga
de AA aumentou esta populacdo, sobretudo pela presenca de PP-g-AM. Uma possivel
explicacdo foi atribuida a maior afinidade entre a matriz e este AA, 0 que favoreceria uma
maior taxa de nucleacdo de PP.

Figura 35. Influéncia da FV e do AA no crescimento dos cristalitos a 144°C no PP puro e compostos PP30FV-
20AA (t= 0 min) (10x; escala: 100 pum).
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A Figura 36 ilustra 0 mesmo conjunto de amostras submetidas a um periodo de 5
minutos a 144°C. Constatou-se que a presenca de FV produziu uma quantidade maior de
cristalitos de PP com tamanho menor, devido a capacidade de refino de cristalito desta
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substancia. A presenca de EPDM-g-AM retardou a cristalizacdo do PP em comparacdo ao
composto puro, comprovado pela menor populacdo de cristalitos formados no mesmo periodo
de tempo. Em contrapartida, observou-se que o PP-g-AM aumentou significativamente a
quantidade de cristalitos formados, dado o maior recobrimento das fibras. Esta informacéao é
corroborada pelos valores apresentados na Figura 33 e 34, os quais apontaram que a
formulacdo PP30FV-20PAM apresentou maior parametro G do que as demais.

Figura 36. Influéncia da FV e do AA no crescimento dos cristalitos a 144°C no PP puro e compostos PP30FV -
20AA (t= 5 min) (10x; escala: 100 pm).
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A fim de analisar a influéncia das interagdes entre os fatores teor de AA (%) (A), tipo de
AA (B) e T. (°C) (C) na velocidade média de crescimento dos cristalitos (G) para 0s compostos
de PPFV/AA, utilizou-se a ferramenta ANOVA, como ilustrado na Tabela 11. Os fatores
simples (A, B e C) apresentaram maior influéncia no parametro G quando comparados com as
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interacOes dupla e tripla destes, através da comparacdo dos valores do pardmetro de Fischer
calculado (Fcaic). Dentre os fatores simples, como esperado, a temperatura de cristalizacdo
exerceu maior influéncia na varidvel-resposta. Em relacdo as interacGes dupla e tripla, a
interacdo AB (teor-tipo de AA) apresentou-se como a mais influente na velocidade de

crescimento dos cristalitos.

Tabela 11. Resultados de ANOVA para parametro G para compostos de PP30FV-AA.

Fator GDL SQ M Q Fcalc Ftab
AA (%) (A) 5271 1757 1427 27

3
Tippde AA(B) 1 3024 3024 2455 3.9
T, (°C) (C) 2 34213 17106 13891 3.1
AB 3 2333 778 632 27
AC 6 1812 302 245 22
BC 2 197 98 80 31
ABC 6 1806 301 244 22
Erro 96 1182 12
Total 119 49836

GDL: Graus de Liberdade; SQ: Soma dos Quadrados;
MQ: Médias dos Quadrados; Fcu.: Parametro de Fischer
calculado; F.p: Parametro de Fischer tabelado;

A Figura 37 mostra as representacfes das interaces duplas e a relacdo destas com a
velocidade de crescimento dos cristalitos de PP. De acordo com a representacdo da interacao
teor-natureza do AA (AB), 0 agente de acoplamento PAM foi apresentou melhor interacao
destas duas variaveis no intervalo avaliado, sobretudo para a formulagcdo PP30FV-20PAM. Os
compostos PP30FV-0510PAM nédo apresentaram diferenca significativa na velocidade de
crescimento média para a interacdo AB, sugerindo que estatisticamente, ambas as formulacdes
produziram o mesmo resultado. Em contrapartida, observou-se que os compostos com EAM
apresentaram menores valores de G comparados aos apresentados pelos compostos
PP30FV-PAM, a excecdo do composto PP30FV-10EAM. Notou-se que ndo houve diferenca
significativa entre os compostos PP30FV-1020 EAM.

A interacdo entre teor de AA-isoterma de cristalizagdo (AC) apresentou uma relacéo
linear para o parametro G a medida que o teor de AA aumentou, com as maiores velocidades de
crescimento na isoterma de 136°C. Estes resultados foram corroborados pelos comportamentos
apresentados nas Figuras 33 e 34 0s quais apontaram que nesta mesma isoterma, independente

da natureza do AA, as velocidades de crescimento foram as maiores possiveis.
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A representagdo da interagdo entre natureza do AA-isoterma de cristalizagdo (BC)
ilustrou a influéncia do tipo de AA na velocidade de crescimento média G para 0s compostos
PPFV/AA. Em todas as isotermas avaliadas, o agente de acoplamento PAM mostrou-se como a
melhor opcdo para maximizar o parametro G. Esta informacdo € corroborada pelos resultados
apresentados na Figura 33 e 34, 0s quais apontaram que em todas as isotermas e teores
avaliados, os compostos contendo PAM apresentaram maior magnitude no parametro G.

Figura 37. Representacdo de ANOVA para o pardmetro G dos compostos de PP30FV-AA.
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Concluiu-se, para esta analise, que a formulacdo PP30FV-20PAM foi a que deteve
maior efeito sinérgico junto a fibra de vidro, especialmente na menor isoterma avaliada
(136°C). O agente de acoplamento elastomérico mostrou-se pouco eficiente como par sinérgico

com a FV nas maiores temperaturas, decrescendo o valor do parametro G.
5.6 Resisténcia a deflexdo térmica dos compostos PP/FV/AA

A resisténcia a deflexdo térmica (Heat Deflection Temperature - HDT) é uma
propriedade muito utilizada em projetos de componentes que ficardo sujeitos a esforgos
mecanicos em altas temperaturas por longos periodos (89). Esta propriedade é dependente da
microestrutura do polimero. Em polimeros amorfos (como PS e PC), seu valor maximo é
proximo ao da Ty, enquanto que para polimeros semicristalinos, este valor se aproxima da Tt
(como PA e PE). E esperado que a presenca de uma fase dispersa na matriz (isso é, a fase
reforgo) de um polimero termopléstico semicristalino tenda a aumentar esta propriedade, visto

que o reforco dificulta o desentrelacamento das cadeias e 0 posterior escoamento destas. Estas
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suposi¢des sdo corroboradas por Luise e Sauer (109), os quais afirma que o HDT ¢ influenciado
pelos valores de Ty e cristalinidade, assim como pela presenca de reforgos.

A Figura 38 mostra os valores de temperatura de deflexdo térmica ou HDT dos
compostos de PP30FV/PAM em fungdo do teor do agente de acoplamento em diferentes
pressdes de deflexdo. Observou-se que a adigdo da FV a matriz de PP aumentou a resisténcia
do material nas duas condi¢Ges de pressdo avaliadas (63% em 0,445 MPa e 126% em
1,820 MPa). Saha, Basu e Banerjee (110) também reportam, em seu trabalho sobre HDT em
compositos laminados de PEFV/PMMA, aumento nesta propriedade com a presenca de FV. A
afinidade entre PAM com o PP fez com que este AA atuasse de maneira eficaz na interface PP-
FV, mesmo em altas temperaturas, implicando em pouca variacdo dos valores da temperatura
de HDT dos compostos PP30FV-PAM (condicdo 0,445 MPa). Observou-se que apenas ha
formulacdo PP30FV-20PAM houve um pequeno acréscimo no valor de HDT comparado as
demais formula¢des dos compostos PP30FV-PAM, supostamente devido a maior afinidade
entre PP-FV promovida pelo aumento do teor de anidrido maleico na formulagio do composto.

Figura 38. Temperatura de deflexdo térmica HDT do PP e compostos PPFV/PAM.
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A Figura 39 mostra os valores de temperatura de deflexdo térmica ou HDT dos
compostos de PP30FV/EAM em funcédo do teor do agente de acoplamento EAM em diferentes
pressdes de deflexdo. Contrastando com os resultados apresentado na Figura 38, a simples
presenca de EAM no composto PP30FV fez com que os valores de HDT decrescessem de
forma aproximadamente linear. Esta diminuicdo foi suave na condigdo 0,445 MPa

(-0,3°C%AA), ao passo que na condigdo 1,820 MPa foi cerca de 3,8 vezes maior
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(-1,2°C%AA). Uma justificativa plausivel para este aumento se deveu a maior flexibilidade das
cadeias elastoméricas em altas temperaturas, as quais afetaram a atuacdo deste AA na interface
PP-FV. Dessa forma, inferiu-se devido a incompatibilidade entre PP e EAM, a presenca deste
AA tenha favorecido o escoamento das cadeias do PP em alta temperatura e diminuido a
eficiéncia da FV na modificacdo do HDT do PP, o que justificaria o decréscimo dos valores
desta propriedade.

Figura 39. Temperatura de deflexdo térmica HDT do PP e compostos PRFV/EAM.
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A andlise da influéncia dos fatores teor do AA (A), tipo de AA (B) e pressdo (D) na
resisténcia a deflexdo térmica dos compostos PPFV/AA foi feita através do uso da ferramenta

ANOVA, cujos valores se encontram na Tabela 12 e na Figura 40.

Tabela 12. Resultados de ANOVA para HDT dos compostos PP30FV-AA.

Fator GDL SQ MQ Feac  Fran
AA (%) (A) 3 361 120,2 169 2,8
Tipo de AA (B) 1 1011 1011,2 1426 4,0
Pressio (MPa) (D) 1 8848 88482 12480 4,0
AB 3 660 220,0 310 2,8
AD 3 136 45,2 64 2,8
BD 1 353 352,6 497 4,0
ABD 3 253 84,5 119 2,8
Erro 32 23 0,71
Total 47 11644

GDL: Graus de Liberdade; SQ: Soma dos Quadrados; MQ: Médias
dos Quadrados; F¢,.: Pardmetro de Fischer calculado; Fi,: Parametro
de Fischer tabelado;
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O principal fator que influenciou na resisténcia a deflexdo térmica dos compostos foi o
nivel de presséo aplicado (D), seguido do tipo de AA (B) (observado através do valor de Fcqc).
Notou-se que a interacdo dupla entre tipo de AA e pressdo (BD) se mostrou mais significante
do que o encontrado para o percentual de AA empregado (Fcaic 8o > Feaic A), apontando que o
tipo de AA foi mais relevante para esta propriedade do que o teor deste. A determinacdo da
formulagdo que otimizou o valor de HDT foi feita atraves da analise das interagdes duplas dos
fatores de acordo com a metodologia ANOVA. Na Figura 40 sdo ilustradas as representactes

gréficas entre as interacdes dos fatores AB, AD e BD.

Figura 40. Representacdo de ANOVA para compostos PP30FV-AA.
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Observou-se que para a interacdo AB, tanto para o PAM quanto para 0 EAM, houve um
decréscimo no valor da propriedade a medida que o teor de AA foi acrescido. Entretanto, para
as formulagdes com os teores (05’10PAM, ndo houve diferenca significativa (dada a pequena
variacdo entre cada um dos valores), diferentemente da formulacdo PP30FV-20PAM. Em
contrapartida, os compostos com EAM apresentaram decréscimo no valor de HDT em todos os
teores, sendo que os teores 05/10EAM ndo apresentaram diferenca significativa.

De acordo com a representacdo grafica da interacdo AC, notou-se que ndo houve
diferenca significativa no valor de HDT entre as formula¢es dos compostos PP30FV-PAM.
Contudo, comparando a interagdo AD para 0os compostos com EAM, verificou-se uma queda

progressiva quando da presenca deste AA (diminuicdo de 135°C na formulagdo sem EAM para
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127°C na formulacdo PP30FV-05EAM). Em relacdo a interacdo BD, constatou-se que a
diminuicdo na resisténcia a deflexdo térmica devido a influéncia do tipo de AA foi mais suave
na condicao de 0,445 MPa se comparada a condi¢édo de 1,820 MPa.

Concluiu-se, entdo, que a formulacdo que aumentou significativamente a resisténcia a
deflexdo térmica foi a PP30FV-20PAM. Em relacdo aos fatores que influenciam esta
propriedade, a pressdo aplicada apresentou-se como a mais influente; em contrapartida, a
interacdo entre teor de agente de acoplamento empregado (A) e pressdo aplicada (D) se

mostrou a menos significativa entre todas.

5.7 Avaliacédo do comportamento viscoelastico dos compostos PPFV/AA

A viscoelasticidade em materiais poliméricos influencia de forma significativa o seu
comportamento mecanico, especialmente em propriedades como a fluéncia e o escoamento. Em
temperaturas inferiores a Ty, as cadeias portam-se como uma mola rigida, apresentando
deformacdo puramente elastica; em contrapartida, em temperaturas superiores a T a resposta
viscoelastica é semelhante a apresentada por um fluido ndo-Newtoniano, isso €, deformacéo
inelastica. No intervalo de temperatura entre a Ty e Ty, as cadeias apresentam comportamento
viscoelastico.

Considerando que o agente de acoplamento tem a funcdo de aprimorar a interacdo
interfacial entre a matriz de PP e FV, € esperado que a atuacdo conjunta com a FV modifique o
comportamento viscoelastico do PP ao longo com a temperatura. A presenca do AA tem
implicacdo no comportamento viscoelastico do composto de PP/FV uma vez que este pode
modificar ou ndo a interacdo entre a matriz e o reforgo fibroso (116). Dessa forma, € esperado
que o médulo de perda (E’’) se acentue, em virtude da mobilidade das macromoléculas de PP
na fracdo amorfa estar mais restringida pela agdo conjunta de FV-AA, e, da mesma forma, que
a resposta elastica (E’) aumente, devido a maior rigidez da fibra.

Os compostos PP/FV/AA e o PP foram avaliados no intervalo de temperatura de -50°C
até 100°C, faixa de temperatura na qual estdo usualmente sujeitos a esforcos durante a
aplicagdo. A Figura 41 apresenta a variagdo do modulo de armazenamento (E”) dos compostos
de PP30FV-PAM com a temperatura. A presenga da FV causou um aumento consideravel do
modulo de armazenamento (E’) devido a alta rigidez da FV comparativamente a do PP sem
reforco (linha preta) em toda a faixa de temperatura avaliada, sobretudo abaixo da T,. Esta
modificacdo da magnitude de E’ pode ser atribuido a diminuicdo do volume livre das

macromoléculas de PP pela presenca do reforco, acarretando decréscimo na mobilidade das
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suas cadeias. Segundo Varatharajan et al (111), a queda nos valores de E’ do PP ¢ atribuida ao
amolecimento da matriz devido ao aumento da mobilidade dos segmentos com a temperatura.
A adicdo de FV ao PP retarda parcialmente esta diminuicdo devido a rigidez da fibra e a

interacdo desta com a matriz, observacéo esta relatada por Rahman et al (112).

Figura 41. Médulo E’ vs temperatura em fungéo do %AA de compostos PP30FV-PAM.
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Observou-se que o efeito da modificacdo do agente de acoplamento PAM no
comportamento viscoelastico do composto PP30FV foi dependente da temperatura. Para
intervalos de temperatura a esquerda da TgPP, constatou-se ineficiéncia na melhora do médulo
de armazenamento. Uma possivel causa para esta inibicdo do PAM pode ser atribuida ao
polimero-base deste AA (também um polipropileno), o que explicaria a imobilidade das
cadeias no referido intervalo de temperatura. Em contrapartida, acima da TgPP, tanto o
composto puro quanto os compostos PP30FV-PAM apresentaram decréscimo gradativo de E’
com o0 aumento da temperatura. A justificativa deste efeito residiria no par conjugado aumento
da mobilidade das cadeias de PP (proveniente da maior energia térmica disponivel) e
decréscimo das forcas de interacdo fortes, as quais diminuiriam o escoamento das
macromoléculas ¢ aumentariam o valor de E’.

Na faixa de aplicacdo, intervalo compreendido entre 0 a 70°C, a presenca de PAM
aproximou os valores de E’ dos compostos PP30FV-PAM aos apresentados pelo composto
PP30FV (como ilustrado na Tabela 13), indicando pouca influéncia na modificacdo no

comportamento elastico do PP. Estes resultados apontaram que a presenca de PAM,
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independente do teor, retardou o decréscimo de E’ com a temperatura, indicando atuag@o
sinérgica com a FV.

A Figura 42 apresenta a variagdo do modulo viscoso (E’’) dos compostos de
PP30FV-PAM com a temperatura. Notou-se que a presenca de FV ou de PAM néo alterou a
temperatura de transicao vitrea do PP (correspondente ao pico de E’’), verificado através da
localizag¢ao dos picos de E”’.

Figura 42. Médulo E’” vs temperatura em fungéo do %AA dos compostos PP30FV-PAM.
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A adicdo de FV ao PP aumentou o efeito viscoso do polimero ao longo da temperatura,
em virtude do decréscimo da mobilidade das cadeias poliméricas. De forma analoga, a presenca
de PAM também aumentou este efeito (em relacdo ao PP), mas decresceu os valores de E” em
relacdo ao composto puro. Uma possivel explicacdo para esta mudanca de comportamento dos
compostos PP30FV-PAM em relagdo ao composto puro seria a “dilui¢ao” por parte do PAM,
semelhante a promovida por um plastificante, o que justificaria a redug¢do dos valores de E”’
pelo aumento da mobilidade das cadeias de PP. Entretanto, este efeito de ‘diluicdo’ foi
termodependente. Para temperaturas inferiores a TgPP, observou-se uma relagéo direta entre teor
de PAM e acréscimo nos valores de E’’, possivelmente devido a maior interagdo entre FV ¢
este AA. Em contrapartida, para temperaturas superiores a TgPP, 0 teor de PAM pouco
influenciou esta propriedade, verificado através da sobreposicdo das curvas. Este dltimo
comportamento, por sua vez, foi semelhante ao encontrado na Figura 41 para 0 mesmo
intervalo de temperatura, indicando que a atuacéo deste AA no comportamento viscoelastico do
PP foi dependente da temperatura.
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Na faixa de temperatura compreendida entre 50 a 60°C, a presenca de FV e, sobretudo,
PAM, evidenciaram a presenca de um pico, destacando pela seta em vermelho, sugerindo a
presenca de algum processo de relaxacdo ou transicdo secundaria do PP. Enquanto a presenca
de FV tornou pouco nitido este pico (comparativamente ao PP), a presenca de PAM delineou
melhor esta transi¢do, independente do teor empregado. Esta regido e o formato da curva
proximo a 60°C, segundo Ettati et al (113), indicaram um processo de relaxacéo restrita da fase
cristalina do PP (transicdo a). Esta transicdo, segundos os autores, € referente a0 movimento
molecular de rotacdo de cadeias na fase cristalina.

A Figura 43 ilustra a influéncia do EAM no comportamento el&stico de compostos
PP30FV-EAM ao longo da faixa de temperatura avaliada. Assim como no caso da Figura 41, a
qual apontou que o PAM atua de forma distinta com a temperatura, na Figura 43 pode-se

constatar o efeito semelhante para o AA elastomérico.

Figura 43. Modulo E’ vs temperatura em fungdo do %AA dos compostos PP30FV-EAM.
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Para o intervalo de temperatura a esquerda da TgPP, os valores de E’ dos compostos
contendo EAM foram maiores se comparados aos apresentados pelos compostos com PAM. A
explicacdo para esta diferenca foi atribuida a mobilidade existente nas macromoléculas
elastoméricas neste intervalo de temperatura, 0 que permitiria que o AA atuasse na interface
PP-FV e aumentasse a resposta elastica do composto PP30FV. Como o PAM se encontra
abaixo de sua T4, seu movimento macromolecular ¢ menor do que o EAM, o que resultaria em
menor eficiéncia na modificagdo interfacial PP-FV e, consequentemente, menores valores de
E’.
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Dentre as formulacdes avaliadas, constatou-se que o teor de 05SEAM apresentou maior
resposta elastica entre as amostras de PP30FV-EAM, enquanto que os compostos com 10 e
20EAM apresentaram 0s menores valores desta propriedade. Uma explicacdo para tal
fendmeno poderia ser atribuida a dois efeitos e a conjuncéo deles: a incompatibilidade entre os
dominios de PP e de EPDM (114) e uma maior interacdo entre a fibra e este AA. O primeiro
efeito esta relacionado & formacdo de dominios imisciveis entre 0 PP e 0 EPDM, devido a
diferenca na conformacdo macromolecular destes polimeros (PP possui conformacéo
helicoidal, enquanto que o EPDM possui conformacéo ziguezague aleatoria). Dessa forma, a
medida que o teor de EPDM graftizado foi adicionado na matriz de PP, o modulo foi decaindo,
mesmo em baixos teores. O segundo efeito, por sua vez, foi oriundo do baixo entrelacamento
entre as cadeias da matriz e deste AA. O grupo polar anidrido maleico, contido no EPDM,
tenderia a interagir mais com os grupos polares contidos na fibra de vidro se comparado a
interacdo entre as cadeias de EPDM e de PP. Por consequéncia, a interface PP-FV foi
prejudicada, decrescendo os valores da resposta eléstica. Estas conjecturas foram confirmadas
pelo aspecto das micrografias de fratura dos compostos PP30FV-EAM, as quais apontam que a
simples presenca de EPDM graftizado no composto puro favoreceu o maior pull-out das fibras
e 0 menor recobrimento destas.

A Figura 44 ilustra a influéncia do EAM no comportamento viscoso de compostos
PP30FV-EAM ao longo da faixa de temperatura avaliada. Ao contrario do comportamento
termodependente e da influéncia do teor de AA apresentado por PAM (Figura 42) no modulo
viscoso do composto PP30FV, a temperatura e o teor de EAM ndo influenciaram

significativamente os valores de E’’.

Figura 44. Modulo E*’ vs temperatura em fung@o %AA dos compostos PP30FV-EAM.
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Entretanto, em funcéo do AA elastomérico estar acima de sua T4 ao longo de todo o
intervalo de temperatura analisado, suas cadeias apresentaram maior mobilidade em
comparacdo com as de PAM. Esta diferenca é perceptivel em virtude dos maiores valores
apresentados pelos compostos PP30FV-EAM em relacdo aos compostos com PAM em toda a
faixa de temperatura (como apontado, inclusive, na Tabela 13).

Observou-se, também no intervalo entre 50 e 60°C, comportamento semelhante ao
encontrado na Figura 42 em termos de transi¢Ges secundarias do PP (no caso, transi¢ao o). A
presenca de EAM tornou ligeiramente mais nitida esta transicdo em contraste a0 composto
PP30FV. Entretanto, ao contrério do fendbmeno ocorrido na Figura 42, na qual a presenca de
PAM delineou mais claramente esta transicéo, a presenca de EAM no composto evidenciou
ligeiramente melhor a presenca desta transicdo em comparacdo ao mesmo sem AA. Uma
possivel justificativa para isso se deva a maior afinidade existente entre PP e PAM (em
virtude do polimero-base ser 0 mesmo da matriz) em comparacao a afinidade entre PP-EAM,
0 que explicaria a diferenca nas magnitudes destes picos.

A Tabela 13 resume as principais propriedades viscoelasticas do PP e compostos de
PP30FV-AA em diferentes temperaturas. Notou-se que a Ty da matriz permaneceu
praticamente constante, ndo sendo afetada pela presenca de fibra de vidro na fracdo amorfa do
PP, tampouco pela presenca dos agentes de acoplamento. Dentre as formula¢Ges dos compostos
de PP30FV, concluiu-se que as formulagfes contendo PAM apresentaram menores valores de
E’’ e maiores valores de E’, comparadas as amostras com EAM, para temperaturas superiores a
TgPP. A amostra PP30FV-20PAM apresentou a maior resposta elastica, dado corroborado ao

longo de toda faixa de temperatura avaliada e pelas micrografias de fratura.

Tabela 13. Relagéo de E’, E”” e T4 para PP e compostos PP30FV-AA.

E' (MPa) E" (MPa)
Amostra -23°C| 5°C | 23°C [ -23°C [5°C| 23°C [T, (°C)
PP 3562 2640 1735|1151 190 1213 | 6,0
PP30FV 6168 4986 3742 | 183,9 306 2289 | 58
PP30FV-05PAM | 5736 5347 3801 | 136,1 173 187,7 | 8,2
PP30FV-10PAM | 5638 4489 3544 | 143,1 246 178,6 | 4.4
PP30FV-20PAM | 5829 4856 3859 | 168,7 257 1956 | 5,6
PP30FV-05EAM | 5911 4636 3574 | 159,7 273 1996 | 52
PP30FV-10EAM | 5700 4604 3497 | 1551 267 2063 | 6,3
PP30FV-20EAM | 5726 4617 3470 | 166,1 272 2155 | 7.4
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6. CONCLUSOES

Os resultados de MEV apontaram que o tipo e o teor do AA influenciaram
significativamente o nivel de adeséo e de recobrimento da fibra na matriz de PP. Observou-se
nas duas magnificagdes que o composto PP30FV teve significativo descolamento das fibras da
matriz, assim como desprendimento de fragmentos de PP. A presenca de PAM melhorou
substancialmente o recobrimento das fibras pela matriz, sobretudo na formulacdo PP30FV-
20PAM. Em contrapartida, a adicdo gradual de EAM no composto PP30FV prejudicou a
aderéncia do reforgco na matriz, sugerindo que a incompatibilidade entre a matriz-EAM
controlou o nivel de adesao da fibra na matriz de PP para os compostos PP-FV-EAM.

O percentual de cristalinidade do PP se manteve constante com a presenca de FV e de
AA; contudo, houve modificagdes no intervalo de cristalizacdo e de fusdo do polimero. A FV
deslocou o pico de cristalizacdo do PP para temperaturas superiores, indicando atuacdo como
agente de nucleacdo para o polipropileno. A presenca de AA, independente da natureza ou teor,
deslocou o pico de cristalizacdo do composto puro, indicando suposta atuacdo sinérgica na
cristalizacdo da matriz.

O efeito sinérgico promovido pelo AA junto a FV foi termodependente na cristalizacéo
isotérmica (Cl) do PP. Em relacdo a Cl, a medida que a isoterma de cristalizacdo decresceu, 0
efeito sinérgico promovido pelo AA, independente da natureza, também foi decrescido. Em

contrapartida, & medida que a isoterma se aproximava da Tf'

o efeito sinérgico foi mais
pronunciado, sobretudo na formulacdo PP30FV-20PAM. O aumento do teor de EAM no
composto puro implicou em acréscimo nos valores de t;,, especialmente na formulagdo
PP30FV-20EAM.

Semelhante ao efeito descrito na Cl, o efeito do AA na velocidade de crescimento dos
cristalitos (G) para os compostos PP-FV-AA foi termodependente. Na isoterma mais proxima a
TFP, a sinergia entre FV-AA foi pequena, sugerindo um efeito de “diluigio” por parte do AA.
Entretanto, a medida que a temperatura decresceu, o efeito sinérgico foi mais pronunciado,
especialmente para os compostos com PAM e a formulagdo PP30FV-20PAM. Em relacéo aos
compostos com EAM, os valores de G foram menores do que 0s encontrados nos compostos
PP30FV-PAM, indicando, portanto, menor sinergia entre FV-EAM.

A resposta do PP a deflexdo térmica foi alterada pelas presencas de FV e AA.
Observou-se que na condicdo de 0,445 MPa, os valores de HDT para 0s compostos
PP30FV-PAM foram préximos ao do composto puro, indicando que a sinergia entre FV e PAM

permitiu que em altas temperaturas a deflexdo fosse a mesma. Em contrapartida, a adi¢do de
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EAM diminuiu gradativamente os valores de HDT, na condicdo de baixa pressdo, a medida que
0 teor aumentou. De acordo com os resultados da analise por ANOVA, o fator que mais
influenciou os valores de HDT dos compostos PP30FV-AA foi a pressdo aplicada, seguido da
natureza do AA e da interacdo entre natureza do AA-pressédo aplicada.

Em relagdo ao comportamento viscoeldstico do PP e compostos PPFV/AA,
constatou-se que a presenga de FV aumentou os valores do médulo elastico (E’) e viscoso (E’’)
do PP puro. A adigdao de AA aumentou o valor de E” do composto puro. O AA PAM aumentou
suavemente os valores de E” a medida que o teor aumentou, ao passo que o EAM apresentou
valores muito proximos independente do teor. Os valores da T4 ndo foram influenciados pela
presenca de FV, tampouco pelo tipo e teor de AA utilizados. O efeito do AA nos valores de E’
foram influenciados pela temperatura; abaixo da Tgf’P, a presenca de AA pouco influenciou os
valores de E’ do composto puro, ao passo que acima desta temperatura, a presenca de PAM
(sobretudo na formulacdo PP30FV-20PAM), apresentou maior efeito na resposta elastica.

Concluiu-se, portanto, que o0 agente de acoplamento PAM foi mais efetivo em modificar
as propriedades térmicas e viscoelasticas do composto PP30FV, assim como promover maior
recobrimento das fibras pela matriz. Dentre as amostras avaliadas, a formulacao

PP30FV-20PAM apresentou-se, em termos gerais, como a melhor alternativa neste estudo.
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7. SUGESTOES DE TRABALHO FUTUROS

» Atraves das medidas de tamanho de cristalito pela microscopia dptica com Hot Stage e de
regressdo multipla, extrapolar o pardmetro G (velocidade de crescimento dos cristalitos) para
qualquer teor de PP-g-AM e EPDM-g-AM em compostos PP reforgados com FV;

» Avaliar a influéncia da FV e do tipoteor do AA na cinética de degradacdo do PP via
termogravimetria (TGA);

» Investigar a influéncia da FV e do tipoteor do AA nos parametros ‘k’ ¢ ‘n’ de Avrami;
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