Influéncia das Condigoes de Processamento
nas Propriedades Mecanicas de Compositos
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Resumo: A eficiéncia de reforgamento de termoplasticos com fibras de vidro (FV) curtas depende da preser-
vagdo do comprimento médio da FV (L) durante o processamento e da otimizagao das interagdes na interface
fibra-polimero. Investigamos neste trabalho, a influéncia das varidveis materiais e de processamento (visco-
sidade, temperatura, rotagdo e configuragao da rosca) numa extrusora dupla-rosca e das interagdes interfaciais
com agente de acoplagem (aminosilano) e compatibilizante interfacial (PP-g-MAH) nas propriedades meca-
nicas de compdsitos de polipropileno (PP) com 30% em peso de FV. As variaveis que contribuiram para a
preservagdo do L da FV na extrusora foram aquelas que permitiram a menor viscosidade da matriz na zona
de mistura da FV na extrusora, enquanto aumento na rotagdo e perfil de cisalhamento mais intenso da rosca,
apesar de reduzirem o L da FV, contribuiram para maior molhamento/adeséo interfacial da FV pela matriz,
resultando em superior resisténcia a tragdo (o, . ) € inferior resisténcia ao impacto Izod (RI) dos compésitos.
O uso de PP-g-MAH resultou em aumentos substanciais na ¢_, e RI do compésito, em fungdo do
compatibilizante interfacial influir positivamente tanto na preservagdo do L da FV como na melhoria da
adesdo interfacial fibra-polimero, confirmada por analise morfolégica MEV de superficies crio-fraturadas.

Palavras-chave: Compdsitos, polipropileno, fibras de vidro, compostagem, extrusora dupla-rosca, propriedades
mecanicas, interface/interfase, compatibilizante interfacial, PP-g-MAH.

das correlagdes processamento-estrutura-proprieda-
des mecanicas de termoplasticos reforgados com
fibras de vidro curtas (TPRFVc)!!*l. Portanto, a
grande maioria dos desenvolvimentos desta ultima

Introducao

O uso de polipropileno (PP) com fibras de vidro
(FV) é ainda hoje objeto de muita investigagdo

cientifica e tecnologica, em fungdo do grande atra-
tivo deste composito de baixo custo para aplicagdes
de engenharia cada vez mais exigentes, como re-
queridas na industria automobilistica, onde os re-
quisitos da relagdo custo/desempenho mecanico
devem ser otimizados em fungdo do entendimento

década estdo concentrados na melhoria das caracte-
risticas materiais do composito, isto €, a matriz
polimérica, o reforgo fibroso e a interface polimero-
reforgo, e no aprimoramento das técnicas de
processamento na composigdo/compostagem e
transformagio de TPRFVc [6-11],
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Figura 1. Principais fatores que afetam a resisténcia mecénica dos
compositos de termoplasticos reforgcados com fibras de vidro curtas
(TPRFVc)l,

Os principais pardmetros materiais que influenciam
em maior ou menor grau na eficiéncia de reforgamento
de termoplasticos com FV curtas, estdo resumidos na
Figura 1, onde a resisténcia mecénica do composito
estd relacionada ao comprimento da FV, e a outros fa-
tores, tais como a orientagdo, concentragdo da FV e
adesdo interfacial polimero-reforgo.

A resisténcia mecanica do compésito desloca ao
longo da curva em “S” para maior ou menor valor em
fungdo do comprimento da FV, enquanto aumentos na
concentra¢do e no grau de orientagdo da FV desloca a
curva verticalmente para cima. A curvaem “S” é tam-
bém deslocada horizontalmente a esquerda para meno-
res comprimentos da FV com aumento da ades@o
interfacial fibra-polimero, conforme explicado a seguir.

Para um determinado grau de adesdo interfacial
alcangado no compésito, o comprimento médio (L,)
da fibra no compdsito deve ser maior que o seu com-
primento minimo critico (L), necessario para uma
eficiente transferéncia de tensfo da matriz para as
fibras de reforgo, segundo a equagéo de Kelly e Tyson
descrita na literatural!?-15] ;

(L, /d)=(o,/27) €))

onde, O; ¢é a resisténcia maxima da fibra e 7; ¢ a resis-
téncia ao cisalhamento interfacial fibra-polimero ou a
resisténcia ao cisalhamento da matriz, qualquer uma
das duas sendo alcancada primeiro, e d; € o didmetro
da fibra. Pela equagdo 1, quanto maior for o valor de
T; obtido pelo aprimoramento da adesdo interfacial,
menor sera o valor da razdo de aspecto critico (L/dy)
da fibra necessario para um reforcamento eficiente do
compdsito, deslocando a curva em “S” da Figura 1
para valores menores de L, da fibra. Quando se obtém
uma boa adesdo interfacial em TPRFVc¢, somente va-
lores de L, acima de cinco a dez vezes do seu compri-
mento critico (L) permitirio maxima eficiéncia de
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reforgamento, equivalente a resisténcia de termo-
plasticos reforgados com fibras continuas!®!3!151],

As condigGes de mistura necessarias para assegu-
rar uma boa incorporagdo da FV curta na matriz
polimérica durante o processo de compostagem em
extrusoras, requerem a alimentagdo da FV num esta-
gio avangado da extrusora, com o polimero devida-
mente fundido, e também suficiente trabalho de mistura
dispersiva e distributiva visando promover debu-
lhamento dos fios “rovings” picotados da FV em
filamentos individuais, molhamento da sua superficie
pelo polimero para assegurar boa adesdo interfacial, e
dispersdo homogénea da FV na matriz, sem entretan-
to, levar & quebra excessiva no comprimento da
FVB-3811 Como as condigdes de processamento in-
fluenciam de forma oposta no molhamento/adesdo
interfacial da FV e na preservagio do L, da FV, torna-
se importante obter um balango adequado entre estes
dois fatores durante a fabricagfo do compésito.

Neste sentido, busca-se aumentar a eficiéncia de
reforgamento do composito através da otimizagdo das
variaveis materiais e de processamento na compostagem
de TPRFVc por extrusao e no subsequente processo de
moldagem por injegio em produtos acabados>!!1, como
também pela otimizag¢&o da ades3o interfacial polimero-
reforgo com tratamento superficial das fibras utilizando
agentes de molhamento e de acoplagem interfacial
(silanos, titanatos, etc.) e por adigdo de compatibilizantes
interfaciais (PP-g-MAH)!'3-24],

Comercialmente, TPRFVc¢ sdo normalmente com-
postos em extrusoras dupla-rosca com segmentos da ros-
ca especialmente projetados para atender os acima
mencionados requisitos de mistura na zona de
malaxagem (kneading) da extrusora. Com respeito a
preservagdo do comprimento da FV durante a
compostagem, diversos pesquisadorest46810-12.17 tam
constatado que a maior parte da quebra da FV ocorre
num periodo relativamente curto, logo ap6s a incorpo-
ragdo da fibra na zona de malaxagem da extrusora, até o
ponto em que os filamentos individuais da FV sdo efeti-
vamente molhados e encapsulados pela matriz
polimérica. O grau de quebra da FV dependera do per-
fil de cisalhamento imposto pela geometria dos segmen-
tos de mistura da rosca na zona de malaxagem e também
das caracteristicas reologicas e de tensdo superficial/
molhabilidade da matriz polimérica utilizadal?>6-811.17]
Com respeito a ades@o interfacial fibra-polimero do
composito, deve-se assegurar no processo de com-
postagem suficiente trabalho de dispersdo e de
molhamento da FV pela matriz, para assim propiciar as
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possiveis interagdes interfaciais em fungdo da afinidade
natural do sistema polimero-refor¢o ou da afinidade
introduzida através do tratamento superficial da FV com
agentes de acoplagem e compatibilizantes inter-
faciais!'®-?¥], Entretanto, devido a complexidade ineren-
te a correlagdo processamento-estrutura-propriedades
mecanicas de TPRFVc, poucos trabalhos na literatura
acima revisada analisaram conjuntamente a influéncia
das variaveis de processamento na compostagem e das
interagOes interfaciais polimero-reforgo nas proprieda-
des mecanicas de PP reforgado com FV.

Levando em consideragao o acima exposto, investi-
gamos neste trabalho a influéncia conjunta das varia-
veis de processamento numa extrusora de rosca-dupla
(configuragdo e rotagdo da rosca e perfil de temperatu-
ra), da viscosidade da matriz polimérica e das interagoes
interfaciais, utilizando um compatibilizante interfacial
- polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-
MAH), na eficiéncia de reforgamento de compositos de
PP com 30% em peso de FV tratada com aminosilano
(PP/FV30). A eficiéncia de reforgamento foi investigada
através de ensaios mecanicos de resisténcia a tragao e
impacto pendular Izod, enquanto através da analise
morfologica por microscopia eletronica de varredura
(MEV) de superficies crio-fraturadas, buscou-se quali-
ficar o grau das interagdes interfaciais obtidas nos
compositos de PP/FV.

Experimental

Os materiais empregados incluiram dois tipos de
PP homopolimero - Prolen KM6100 (MFI=3,53
g/10min) e VM6100K (MFI=19,6 g/10min) da
Polibrasil (denominados neste trabalho como PP3,5 e
PP20 respectivamente), devidamente termoesta-
bilizados pela adi¢do de antioxidantes/estabilizantes
térmicos da Ciba-Geigy - 0,2 % Irganox 1010 (fenol
estericamente impedido) e 0,4 % Irgafos 168 (fosfito).
A escolha destes dois tipos de PP foi baseada nas con-
clusdes apresentadas na literatura acima revisadal' "7,
onde buscou-se estabelecer a influéncia da viscosida-
de da matriz de PP no molhamento e encapsulamento
da FV para preservagdo do seu comprimento e na
otimizagdo da adesdo interfacial do composito duran-
te o processo de compostagem. As fibras de vidro cur-
tas utilizadas foram do tipo P337 da Vetrotex (d=13 pm
e L~=4,5 mm) com ensimagem (sizing) que incluiu um
tipo de aminosilano. O compatibilizante interfacial
reativo empregado foi o PP-g-MAH - “Polybond 3150”
(MFI=50,0 g/10min) da Uniroyal.

A preparagdo dos compositos de PP/FV foi efe-
tuada numa extrusora de rosca dupla corotacional,
ZSK-30 da Werner & Pfleiderer com L/D de 35, a
uma taxa de produgdo (vazao) constante de 15 Kg/h,
onde as variaveis de processamento foram a rotag@o

PP Rosca 3 FV Vacuo
5 3 § 3 §85855 § R 835  § S8§55 § § § 8
& & A B ""agma & = eSS & 2 & & &
2 88358¢3° 8 8 8a% 882
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Figura 2. Trés configuragdes de rosca utilizadas para preparagdo dos compositos de PP/FV30 na extrusora dupla rosca ZSK-30, com grau de

cisalhamento decrescente (R3>R2>R1) na zona de mistura da FV.
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darosca (100, 200 e 300 RPM), dois perfis de tempe-
ratura ao longo do barril da extrusora (180/190/220/
230/230/225 °C) e (210/230/250/260/260/250 °C)
com temperaturas na zona de incorporagido/mistura

da FV de 230 °C e 260 °C respectivamente. Foram

utilizadas trés configuragdes de rosca (R1, R2 e R3),
onde se procurou variar a intensidade de cisathamento
do segmento dos blocos de malaxagem (kneading
blocks - KB) na zona de mistura da FV, decrescente
de R;>R,>R|, conforme apresentado na Figura 2.

Neste diagrama a primeira parte do perfil da rosca
foi mantida constante nas 3 configuragdes da rosca para
assegurar uma mesma histéria de cisalhamento/
plastificagdo do PP. Os trés tipos de segmentos de
malaxagem foram montados visando minimizar a que-
bra da FV, porém mantendo os requisitos necessarios
para boa mistura distributiva e dispersiva da FV, con-
forme estabelecido na introdugio deste trabalhol2¢-3:111,

Todos estes pardmetros materiais e varidveis de
processamento combinados resultaram em 36 amos-
tras extrudadas do composito de PP/FV30. A amostra
que apresentou a methor combinagdo de resisténcia a
tragdo e a0 impacto, com a methor distribuigdo de com-
primento da FV, foi designada como sendo a condigdo
6tima de compostagem. Nesta condigdo otimizada,
investigou-se entdo a influéncia do compatibilizante
interfacial (PP-g-MAH) na quebra da FV, na ades3o
interfacial e nas propriedades mecénicas, em mais uma
amostra de PP/FV30/PP-g-MAHS, substituindo 5% em
peso do PP homopolimero por PP funcionalizado.

Os corpos-de-prova (CP’s) foram conformados, se-
gundo as normas ASTM D638 (ensaio de tragdo - tipo I)
¢ ASTM D256 (ensaio de impacto pendular Izod com
CP’s entalhados), numa injetora automatica Arburg
Allrounder 270V/300-120, com temperatura final do
fundido em torno de 250°C, molde a 70°C , pressdo de
injegdo de 450 bar e contra-pressdo na rosca de 10 bar.
Estas condi¢des de moldagem por injegdo foram
mantidas constantes em todas as amostras e previa-
mente otimizadas para minimizar a quebra da FV e
obter CP’s de boa qualidade. ‘

A determinagio da concentragdo da FV nas di-
versas amostras foi efetuada por perda ao fogo num
forno de aquecimento por microondas, apresentando
resultados proximos aos valores nominais, com uma
variagdo de = 1,8 %. As FV obtidas dessa queima,
foram utilizadas na determinagdo da distribuigdo de
comprimentos da FV em cada amostra por micros-
copia Otica com analisador de imagem (Quantimet
600). Uma contagem de 500-600 fibras foi utilizada
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para calcular os valores de tamanho médio numérico
(L,) e volumétrico (L,,) da fibra, tanto nas amostras
extrudadas como nas injetadas, com as devidas dis-
persdes e histogramas de distribuigdo de tamanhos.
Os comprimentos médios numérico (L, =X L.n/Z 1)),
volumétrico (L,, = X 12.n;/ £ 1,.n)) e a dispersdo entre
eles dada por Disp=(L,, - L) / L,,, foram calculados
e analisados, conforme exemplos apresentados na
Figura 7.

Para verificar a influéncia da presenga de FV na
alteragdo do grau de cristalinidade da matriz de PP,
foram realizadas analises de calorimetria diferencial
de varredura (Perkin-Elmer, DSC-7, segundo a nor-
ma ASTM D3418-88) nos diversos compdsitos de PP/
FV30, PP/FV30/PP-g-MAHS e também em PP con-
trole. As interagdes interfaciais polimero-reforgo nos
diversos compositos de PP/FV30 foram verificadas
qualitativamente por meio de andlise de microscopia
eletronica de varredura (MEV) em superficies de
amostras crio-fraturadas de CP’s de tragio, submeti-
dos a uma tensdo prévia de 60% da sua resisténcia a
tragao.

Resultados e Discuss\ﬁo

Influéncia de processamento na preservagao da FV

Inicialmente, verificou-se que o processo de
compostagem na extrusora reduziu o comprimento
médio da FV tal como recebida de 4,5 mm para uma
faixa de 600 a 780 um, sendo que as condigdes de
processamento que forneceram maior grau de
cisalhamento na zona de mistura/malaxagem da FV
contribuiram para menores L, das FV e vice-versa.
O subsequente processo de moldagem por injegdo
reduziu ainda mais estes valores, passando para uma
nova faixa de L, =410 a 570 um, sendo que os mai-
ores valores obtidos corresponderam proporcional-
mente aos compositos com maior L, na extruso.
Os resultados da influéncia das variaveis de
processamento no L, da FV, estdo apresentados na
Figura 3 para todas as amostras extrudadas e injeta-
das de PP/FV30.

Analisando estes resultados para uma mesma tem-
peratura de mistura (230 °C ou 260 °C) num mesmo
tipo de matriz polimérica (PP3,5 ou PP20), verifica-se
que existe uma tendéncia de redug@o do L, da FV com
aumento de rotagdo da rosca e da intensidade de
cisalhamento na zona de mistura da FV (R;>R,>R)),
sendo que esta redugdo do L, € mais acentuada quando
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Figura 3. Influéncia das variaveis de processamento na quebra (L ) da FV para amostras dos compdsitos de PP/FV30 extrudados (A) ¢ injetados (@).

a combinagio das condigdes de maior viscosidade do
polimero (PP3,5), menor temperatura do fundido
(230 °C) e maior rotagdo da rosca (300 RPM) contri-
buiu para maiores tensdes de cisalhamento nas fibrast*-$]
e, consequentemente, maior quebra da FV com o me-
nor valor de L, = 597 um. Nas condi¢des de
processamento contrarias s acima citadas, obtemos a
menor quebra da FV com o maior valor de L, =780
um. Verificou-se também que a influéncia da rotagéo
daroscana quebra da FV foi maior que a da intensida-
de de cisalhamento da rosca. Entretanto, observou-se
que a rosca R, apesar do seu perfil de cisalhamento
ser o mais intenso das trés roscas, preservou melhor o
L, da FV que a rosca R, nas condi¢des de menor vis-
cosidade (PP20) e de maior temperatura (260 °C) na
zona de mistura/malaxagem da extrusora.

Influéncia de processamento na resisténcia a tragao
dos compdsitos

Os resultados da anélise térmica por DSC dos
compositos de PP/FV apresentaram uma pequena
variagd0o no grau de cristalinidade da matriz de PP da
ordem de 0,6 a 2,3 %, entre valores minimo e maxi-
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mo, em relagdo ao PP controle. Consequentemente,
pode-se inferir que as propriedades mecénicas destes
compositos ndo sofreram influéncia significativa da
pequena alterag@o ocorrida na cristalinidade da ma-
triz de PP com a presenga da FV.

Na Figura 4 estfo apresentados os dados de re-
sisténcia a tragdo (G, ) em fungio da rotagéo da rosca
para os compoésitos de PP/FV30, agrupados em 2 gra-
ficos para cada temperatura (230° € 260 °C) na zona
de malaxagem da FV. Pode-se verificar aqui que para
uma dada rosca (R, R, ou R;) e determinado tipo de
PP, a 0, reduz com quebra da FV (valores de L,
entre parénteses) em fungdo do aumento de rotagio
darosca, sendo que a queda de G,,;, ¢ mais acentuada
na temperatura de 230 °C. Entretanto, analisando es-
tes mesmos dados de 6,,;, para uma mesma rotagio
da rosca, verifica-se que ndo ha uma correlagio dire-
ta de o, com L, da FV, ja que esta propriedade de-
pende tanto de L, da FV como do grau de adesdo
interfacial alcangado no compdésito®6.5:14-171, Portan-
to, para elucidar melhor as possiveis correlagdes en-
tre O, € as variaveis de processamento na extrusio,
estes mesmos dados de G, foram plotados em fun-
¢do do L, da FV, tal como apresentado na Figura 5.
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Figura 4. Resisténcia a tragdo (o, ) dos diversos compdsitos de PP/FV30 em fungdo de rotagdo da rosca (RPM), nas temperaturas de 230°C ¢

260°C na zona de malaxagem da FV na extrusora.

Os quatro graficos na Figura 5 foram elaborados
para distinguir a influéncia da histéria de cisalhamento
da extrusora na molhabilidade/adesdo interfacial e na
preservagédo do L, da FV, em fungéo das condigGes de
processamento alteradas pela combinagio da rotagdo
e perfil de cisalhamento do segmento de malaxagem
da rosca, e consequentemente, sua influéncia nas pro-
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priedades de resisténcia a tragdo (0,,;,) dos compositos
de PP/FV30. Neste caso, os dados de 6,4 e L, dos
compdsitos nas 3 rotagdes e 3 configuragdes da rosca,
para uma dada matriz de PP e dada temperatura de
processamento, foram ajustados através de regressio
linear com barras tracejadas do intervalo de ajuste. A
inclinagdo da reta de ajuste indica que a correlagdo
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Figura 5. Resisténcia 4 tragdo (o, ) em fungdo do L da FV para os compésitos de PP/FV30, com 2 tipos de matriz polimérica (PP3,5 e PP20) e nas

temperaturas de 230 ¢ 260 °C na zona de malaxagem da FV na extrusora.
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entre O, do composito e L, da FV ¢é fungdo do grau
de adesdo interfacial, segundo estipulado na equagio 1
da introdugdo deste trabalho, propiciado pelo maior
ou menor molhamento da FV com a variagio na rota-
¢do darosca. Analisando desta forma os 4 graficos da
Figura 5, verifica-se que os angulos de inclinagio das
retas de ajuste sdo praticamente equivalentes para um
mesmo tipo de PP, com uma pequena redugio neste
angulo com aumento da temperatura de processamento.
O composito com maior viscosidade da matriz (PP3,5)
apresentou uma maior inclinagio da reta de ajuste com
média de 40° em relagdo ao PP de menor viscosidade
(PP20) com média de 25,5°. Isto significa que a de-
pendéncia da 6,,;, em relagdo ao L, da FV é maior nos
compdsitos com maior viscosidade da matriz, indican-
do que a redugdo no L,, da FV, com aumento da histo-
ria de cisalhamento na extrus3o destes compositos, ndo
¢ suficientemente compensada pela adesdo interfacial
alcangada nestas condi¢des. Por outro lado, pode-se
inferir que nos compositos com menor viscosidade da
matriz, esta mesma dependéncia foi substancialmente
amenizada em fun¢do da maior molhabilidade e,
consequentemente, superior adesdo interfacial
polimero-fibra alcangada nestes compositos. Outra
observagio importante esta relacionada com o desem-
penho da rosca R;, que demonstrou ser a mais indicada
para extrusdo dos compdsitos de PP/FV30 em funcéo
de sempre ter apresentado maiores valores de G, na
temperatura de 260 °C nos 2 tipos de PP, indicando
que a mesma otimizou os requisitos de molhabilidade
e preservagdo de L, da FV, apesar do seu perfil de
cisalhamento mais intenso. :

Influéncia de processamento na resisténcia ao
impacto dos compdositos

Na Figura 6 estdo apresentados os dados da resis-
téncia ao impacto Izod com entalhe (RI) em fungdo do
L, da FV para compositos de PP/FV30. Como a R de
PP foi sensivelmente afetada pelo grau de degradagéo
que a matriz polimérica sofreu em fungéo da sua histé-
ria de processamento na extrusio e injecdo, tendo o PP3,5
virgem (controle) apresentado maior nivel de perda nesta
propriedade, buscamos entfo isolar a influéncia deste
fator nos resultados de RI dos compositos, apresentan-
do-os em termos relativos (RI relativa) aos do PP con-
trole submetido s mesmas condigdes de processamento
na compostagem. Nesta figura, os dados de RI relativa
e L, dos diversos compositos de PP/FV30 nas 2 tempe-
raturas de processamento, 3 rotagdes e 3 configuragdes
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da rosca foram agrupados em dois graficos para cada
uma das matrizes de PP utilizadas (PP3,5 e PP20) e ajus-
tados através de uma regressio linear, similar 4 descrita
na Figura 5.

Analisando de forma genérica os dados dos gra-
ficos da Figura 6, verificamos que os compositos de
PP3,5/FV30 apresentam baixos valores relativos de
RI (no intervalo de 1,4 a 2,0), enquanto nos
compositos de PP20/FV30 os valores relativos de RI
estdo numa faixa superior (1,9 a 2,5). Com excegéo
de apenas duas condi¢des de processamento (com
PP3,5 e na temperatura de 230 °C para roscas R, e
R;), aparentemente a RI relativa de todos os
compdsitos tende a aumentar com o L, da FV, sendo
que variagdo da Rl relativa com a rotagéo da rosca é
menor para os compésitos de PP3,5/FV30 (inclina-
¢do de 3° na reta de ajuste) e maior nos compositos
de PP20/FV30 (16°). Para estabelecer as possiveis
correlagdes entre a RI destes compdsitos com as di-
versas condigdes de processamento em analise, é
importante conhecer primeiro os diversos fatores
materiais que influenciam as propriedades de tenaci-
dade e RI de compositos de TPRFVe.

A tenacidade a fratura (e RI) de compositos de
TPRFVc pode ser definida como sendo a energia ab-
sorvida ou dissipada durante a propagacio de uma
trinca. Esta energia advém do trabalho necessario
para o desacoplamento/desmolhamento da interface
fibra-matriz, deformagio da interface e da matriz, e
também do atrito no arrancamento da fibra embutida
na matrizl'21627-281 - Segundo Suetsugul'?, Guptal!®!
e Kim-Mail?"}, a RI do compésito aumenta com L, da
FV em fungdo da energia dissipada no trabalho de
arrancamento das fibras (maximo quando L, =L,), e
reduz com aumento na resisténcia ao cisalhamento
interfacial, ja que uma interface muito forte, compa-
rada com a resisténcia coesiva da matriz, permite que
as microtrincas se propaguem rapidamente através
da matriz e das fibras, sem que ocorra desacoplamento
interfacial e arrancamento das fibras e, consequen-
temente, o composito apresenta baixa RI ou tenaci-
dade a fratura. Por outro lado, uma interface muito
fraca com L, < L, também nio ¢é desejada, visto que
neste caso ndo havera significativa dissipagdo de ener-
gia no trabalho de desacoplamento interfacial, e
consequentemente, nenhuma melhoria nas proprie-
dades de impacto do compdsito. Portanto, o trabalho
de fratura s sera maximizado com aumento de L, da
FV, numa condi¢do otimizada da resisténcia ao
cisalhamento interfacial do composito.
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Figura 6. Resisténcia ao impacto Izod (R1) relativa em fungdo do L da FV para os compésitos de PP/FV30, com 2 tipos de matriz polimérica (PP3,5
e PP20) e nas temperaturas de 230 ¢ 260°C de processamento da FV na extrusora.

Em fungdo do acima estipulado, podemos infe-
rir que a variagdo mais acentuada da RI relativa, a
equivalentes incrementos de L, da FV, nos compo-
sitos de PP20 em relagdo aos de PP3,5 (inclinagdo
da reta de ajuste de 16° contra 3° respectivamente),
¢ uma clara indicagdo de que a RI do compdsito,
além de ser uma funcio do L, da FV, depende tam-
bém de se assegurar uma adesdo interfacial minima
nos compdsitos. Entretanto, quando a viscosidade
da matriz, nas diversas condigdes de processamento,
ndo permite um molhamento adequado da FV e,
consequentemente, nfo se atinge uma adeso
interfacial minima necessaria, aumentos no L, da
FV resultam em minima ou quase nenhuma melhoria
da RI relativa, conforme observado no grafico da
Figura 6 para todos os compositos de PP3,5/FV30.
Portanto, verificamos que a viscosidade menor da
matriz de PP20, em comparagdo com a matriz de
PP3,5 nas mesmas condi¢des de temperatura de
processamento, rotagdo e configuragdo da rosca, foi
o fator de maior relevancia a propiciar os maiores
ganhos na Rl relativa dos compésitos de PP20/FV30.
Nestas condigdes, podemos inferir que as melhorias
na preservagdo da FV e no grau de molhamento/
adesdo interfacial fibra-polimero contribuem para
maior dissipacdo da energia de fratura decorrente
do trabalho de desacoplamento interfacial ¢ de
arrancamento das fibras da matriz. Esta observagio
contrasta com os resultados de Grillo et al. para
compositos de poliamida 6 com FVI'7] onde con-
cluiram que a RI de TPRFVc € uma fungéo predo-
minantemente do L, da FV.

Outra observagao importante verificada na Figu-
ra 6 esta relacionada com o desempenho das 3 roscas
utilizadas na preparagdo dos compésitos de PP20,
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onde a rosca R, apresentou os maiores ganhos na Rl
relativa, nas mesmas condi¢Ges de rotagdo da rosca e
temperatura de processamento, enquanto a rosca R,
teve um desempenho intermediario e arosca R, apre-
sentou o pior desempenho das trés.

Resumindo as principais observagdes sobre a in-
fluéncia das diversas condigdes de processamento e
da viscosidade da matriz polimérica, em fungdo dos
pesos relativos atribuidos as mesmas, nas proprie-
dades mecéanicas dos compdsitos de PP/FV30, po-
demos inferir que o melhor equilibrio entre as
resisténcias a tragdo (O,;,) € ao impacto (RI relati-
va) foi alcangado utilizando o polimero de menor
viscosidade (PP20), na maior temperatura de proces-
samento (260 °C), com o perfil de cisalhamento mais
intenso da rosca na zona de mistura/malaxagem da
FV (R;) e na rotacdo de 200 RPM da rosca de
extrusdo. Estas variaveis propiciaram a condigio
denominada “otimizada” de processamento na
compostagem, e também verificou-se que o grau de
importancia destas variaveis. nas propriedades me-
cinicas dos compodsitos seguiu a mesma seqiiéncia
listada acima.

Influéncia do compatibilizante interfacial nas
propriedades mecanicas

Na Figura 7 estdo apresentados os histogramas
de distribuigdo de comprimentos e valores médios de
L,eL,daFV,enaTabelal osresultados das propri-
edades mecénicas dos compositos de PP20/FV30 e
PP20/FV30/PP-g-MAHS, ambos processados na con-
dig8o otimizada de compostagem na extrusora.

Analisando os dados de comprimentos médios da
FV dos compodsitos de PP20/FV30 com e sem
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Figura 7. Histogramas de distribui¢do e valores médios dos comprimentos da FV em moldados por inje¢do para composi¢des de PP20/30FV - (a)

sem e (b) com 5% de compatibilizante interfacial PP-g-MAH.

PP-g-MAH, verificamos que a presenga do compati-
bilizante interfacial proporciona maiores valores de
L,eL, da FV e uma distribuigdo mais estreita destes
valores, indicando uma melhor mistura dispersiva e
distributiva das fibras na matriz polimérica. Além
disso, este comprimento medio da FV € superior ao
maior valor de L, obtido nas melhores condigdes de
processamento na extrusao anteriormente relatadas.
Este mesmo efeito tem sido também constatado por
alguns pesquisadores!!®!7!8] ¢ pode ser atribuido a
melhor preservagao do comprimento da FV em fun-
¢do do maior grau de molhabilidade e mais eficiente
encapsulamento das fibras pela matriz polimérica,
advinda da redugdo na tensdo interfacial fibra-
polimero com a introdugdo dos grupos polares
anidridos e carboxilicos do PP-g-MAH na matriz
apolar de PP. Durante o processo de mistura da FV
na matriz de PP, ¢ assumido que os grupos co-reativos
de acidos dicarboxilicos do PP-g-MAH e os grupos
basicos aminas do aminosilano reagem para formar
um copolimero graftizado de PP-g-silano. Este
copolimero estd quimicamente acoplado a superficie
da FV e fisicamente a matriz de PP através da
interdifusdo e emaranhamentos das cadeias polimé-
ricas, atuando assim como compatibilizante na
interface fibra-polimero e, portanto, melhorando subs-
tancialmente a adesdo interfaciall!%:20:23.26],

Os dados apresentados na Tabela 1 sobre as pro-
priedades mecanicas dos compositos de PP20/FV30

com e sem PP-g-MAH, indicam claramente que a pre-
senca do compatibilizante interfacial propiciou gan-
hos substanciais nas propriedades de G,;, (47%), RI
(51%) e deformagao na ruptura (€,=89%), porém com
redugao no moédulo de elasticidade (17%) mesmo com
aumento do L, da FV. Esta melhoria substancial na
Onax Pode ser atribuida aos aumentos no comprimento
da FV e na adesdo interfacial, conforme constatado
em literatura atual sobre o temal'242%] enquanto a
melhoria na RI poderia também ser atribuida ao au-
mento de L, da FV. Entretanto, nestas condigdes o
aumento na G,,;, com queda no médulo de elasticida-
de ou com ganho na €, sdo constatagdes aparentemen-
te inconcilidveis dentro da teoria classica de
reforgamento de compositos poliméricos com fibras
de alto modulo e interfaces de monocamadas fortes e
rigidas. Para explicar esta contradigdo, € necessario
considerar a hipotese de que a interface do composito
de PP20/FV30/PP-g-MAHS seja composta de uma ca-
mada interfacial (interfase do copolimero de
PP-g-silano) com caracteristicas de alta resisténcia ao
cisalhamento, porém mais deformavel. Nestas condi-
¢oes, como o modulo de elasticidade ¢ medido a bai-
xas deformagdes, a eficiéncia de transferéncia de tensio
na interface € possivelmente diminuida em fungao desta
interfase deformavel e, consequentemente, o modulo
do compoésito sera reduzido. Entretanto, se a resistén-
cia ao cisalhamento interfacial é elevada com a agdo
do compatibilizante interfacial, entdo tanto a G,,;, como

Tabela 1. Propriedades mecanicas dos compositos de PP20/FV30 com e sem PP-g-MAH.

Formulacio dos Compésitos RT. (o) Modulo de Elasticidade Alongamento na Ruptura R.L Izod
¢ P (MPa) (GPa) (%) (@/m)
PP20/FV30 55,4+1,6 4,1+0,2 2,00+0,1 68,1£2,5
PP20/FV30/PP-g-MAHS5 81,5+0,5 3,4+£0,1 3,78+0,2 102,5+3,2
93
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(c)

Figura 8. Fotomicrografias MEV de superficies criofraturadas dos compositos PP/FV30 sem (a & ¢) ¢ com compatibilizante interfacial (b & d) em
amostras submetidas a uma tensdo prévia de 60% da sua resisténcia a tragdo.

¢, deverdo aumentar. A RI do compésito também au-
mentara nestas condigdes se maiores energias forem
dissipadas no trabalho de deformagao da interfase e da
matriz na regido proxima a esta interfase. Neste ulti-
mo caso, existe também a contribuigdo da maior ener-
gia dissipada no arrancamento das fibras de L, maior
neste compédsito. Dados sobre RI de compositos de
PP/FV com uso de PP-g-MAH tém demonstrado que
esta propriedade pode tanto aumentart?22328 como re-
duzir"®], e acreditamos que estas diferengas advém pro-
vavelmente das caracteristicas distintas da interface/
interfase formada em cada sistema.

Para corroborar as afirmagdes acima discutidas so-
bre o papel da interfase deformavel nas propriedades
mecanicas dos compositos de PP/FV30 com compatibi-

94

lizante interfacial, sdo apresentadas na Figura § as
fotomicrografias da analise de MEV em superficies crio-
fraturadas de amostras submetidas a uma tensdo prévia,
com objetivo de analisar as caracteristicas de adesdo e
deformagao da regido interfacial fibra-polimero. Anali-
sando as fotomicrografias (8a) e (8b), verifica-se que a
amostra sem compatibilizante interfacial apresenta
varios vazios de arrancamento de fibras da matriz ¢
nenhuma deformagao plastica na sua supertficie de fra-
tura, enquanto na amostra com compatibilizante
interfacial € verificada uma significativa deformagao
plastica da matriz e quase nenhum vazio de arrancamento
de fibras. Nas fotomicrografias (8c) e (8d) € clara tam-
bém a diferenca na adesdo interfacial, onde a presenga
do PP-g-MAH propiciou uma interface fibra-polimero
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mais coesiva. Estas duas verificagdes permitem inferir
que existe uma interfase distinta de resisténcia ao
cisalhamento interfacial superior, porém de caracteris-
ticas mais deformdaveis, que justifica as propriedades
mecanicas obtidas no composito de PP20/FV30/PP-g-
MAHS. Atualmente estamos investigando a influéncia
das caracteristicas da interface/interfase nas proprieda-
des mecanicas de curta e longa duragdo em compésitos
de PP/FV, em fungdo da combinagdo dos tipos de silano
e compatibilizante interfacial empregados.

Conclusoes

Levando em consideragdo que o principal objeti-.

vo deste trabalho foi investigar a influéncia conjunta

das condigdes de processamento numa extrusora de

rosca-dupla (perfil de temperatura, configuragio e ro-
tagdo da rosca), da viscosidade da matriz polimérica

e das interagGes interfaciais fibra-polimero, na efici-

éncia de reforgamento de compésitos de PP com 30%

em peso de FV tratada com aminosilano (PP/FV30)

e com um compatibilizante interfacial (PP-g-MAH),

chegamos as seguintes principais conclusdes:

1. As condigdes que contribuiram para maior preserva-
¢ao do comprimento das fibras na extrusdo foram
aquelas que propiciaram a menor viscosidade da
matriz (PP20) e maior temperatura de processamento
(260 °C) na zona de mistura da FV, enquanto a influ-
éncia da rotagdo da rosca na quebra da FV foi maior
que a da intensidade de cisalhamento da rosca. O
uso do compatibilizante interfacial foi o fator de maior
predominéncia na preservagdo da FV, com maiores
valores de L, e L,, e uma distribui¢do mais estreita.

2. A propriedade de resisténcia a tragdo (Op;,) dos
compodsitos aumenta com o L, e com o grau de
adesdo na interface fibra-polimero, alcangados em
fungdo da preservagdo do comprimento da FV e
do grau de molhamento propiciado pelas diversas
condigdes de processamento. A inclinagdo da reta
de ajuste entre os dados de 0,5, € L, da FV é inver-
samente proporcional ao grau de ades?o interfacial,
propiciado pelo maior ou menor molhamento da
FV com a varia¢do na rota¢do da rosca. Baixos
angulos de inclinagdo das retas de ajuste indicam
que a dependéncia da G, com L, da FV ¢ subs-
tancialmente reduzida em func¢do da maior
molhabilidade e, consequentemente, superior ade-
sdo interfacial fibra-polimero alcangada nos
compositos de menor viscosidade da matriz.
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3. Foi verificado que a rosca R; demonstrou ser a mais
apropriada para extrusdo dos compdsitos de
PP/FV30 por ter sempre apresentado os maiores va-
lores de G, na temperatura de 260 °C nos 2 tipos
de PP, indicando que esta rosca otimizou 0s requisi-
tos de molhabilidade/adesdo interfacial e preserva-
¢ao de L, daFV, apesar do seu perfil de cisalhamento
mais intenso.

4. A resisténcia ao impacto (RI) relativa dos compositos
além de aumentar, essencialmente, com o L, da FV,
depende também do grau de molhamento/adeséo
interfacial fibra-polimero se adequar 4 uma condi-
¢a0 que permita maior dissipag@o da energia de fra-
tura. Entretanto, quando a viscosidade da matriz
ndo propicia um molhamento adequado da FV nas
diversas condigBes de processamento, e a adesdo
interfacial ndo atinge um valor minimo necessario,
aumento no L, da FV resulta em minima ou quase
nenhuma melhoria da RI relativa do composito.

5. A condigdo otimizada de processamento, que propi-
ciou o melhor equilibrio nas resisténcias a tragéo
(Omax) € 20 impacto (RI relativa) dos compdsitos,
foi alcangada utilizando o polimero de menor vis-
cosidade (PP20), na maior temperatura de
processamento (260 °C), com o perfil de cisa-
lhamento mais intenso da rosca na zona de mistu-
ra/malaxagem da FV (R;) e na rotagdo de 200 RPM
da rosca de extrusdo. O grau de importincia des-
tas varidveis nas propriedades mecanicas dos
compositos seguiu a mesma seqliéncia listada aci-
ma.

6. A presenca do compatibilizante interfacial

PP-g-MAH nos compésitos de PP20/FV30 propi-
ciou ganhos substanciais nas propriedades de G, ,
RI e deformagdo na ruptura, porém com redugio
no modulo de elasticidade mesmo com aumento
do L, da FV. Esta combinag@o de propriedades é
atribuida a presenga de uma interfase fibra-
polimero com caracteristicas de alta resisténcia ao
cisalhamento interfacial, porém mais deformavel.
Estas caracteristicas da interfase foram confirma-
das através da analise de MEV em superficies
crio-fraturadas de amostras submetidas a uma ten-
sdo prévia.
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