Modificacao nas Caracteristicas da Interface/Interfase
em Compadsitos de Polipropileno/Fibras de Vidro

com Compatibilizante PP-g-MAH e sua Influéncia

nas Propriedades Mecanicas
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Resumo: As propriedades mecanicas de polipropileno (PP) reforgado com fibra de vidro (GF) sdo forte-
mente influenciadas pelo tipo e grau de interagdes interfaciais alcangadas, dependendo da eficiéncia do
agente de acoplagem silano ¢ do compatibilizante interfacial polimérico usado no composito. Compositos
de PP com 30% de GF tratadas com aminosilano foram preparados usando polipropileno funcionalizado
com anidrido maleico (PP-g-MAH) como compatibilizante interfacial para modificar as interagdes
interfaciais fibra-polimero. As superiores propriedades de tragdo ¢ impacto obtidas nestes compdsitos
podem ser atribuidas ao tipo de adesdo fibra-polimero alcangada por uma interfase espessa e deformavel
formada pela concentragdo de PP-g-MAH nesta regido. As caracteristicas dessa interfase foram avaliadas
por DMTA (Analise Dindmico-mecanica) e por MEV (Microscopia Eletronica de Varredura).
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Introducao

A eficiéncia do refor¢o mecanico em compod-
sitos de termoplasticos com fibras de vidro (FV)
depende, entre outros fatores, da preservagdo do
comprimento médio (L,) da FV durante o seu
processamento e, principalmente, da otimizagdo
das interagdes interfaciais polimero-reforco. A
preservagdo do L, da FV ¢ de suma importincia
para maximizar o reforcamento de termoplasticos
reforgados com fibras de vidro curtas (TPRFVc),
segundo o critério de comprimento minimo criti-
co da fibra necessario para eficiente transferén-

cia de tensdo da matriz para as fibras de refor-
¢ol'l. A adesdo interfacial polimero-fibra em
TPRFVc é parcialmente assegurada pelo trata-
mento superficial das FV com agentes de
acoplagem (silanos, titanatos, etc.). Em matrizes
de termoplasticos apolares (ex. poliolefinas), qui-
micamente inertes a rea¢do com silanos, a ade-
sdo interfacial pode ser incrementada pelo uso
de um compatibilizante interfacial, sendo normal-
mente a mesma matriz polimérica contendo gru-
pos funcionais (anidrido maleico - MAH ou acido
acrilico - AA) que reagem com 0S grupos
organofuncionais (amino, metacrilato, etc.) do
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silano empregado, para formar um copolimero
graftizado na interface polimero-fibral?3l,

O modelo classico da micromecanica de re-
for¢o em compdsitos poliméricos estipula que a
interface polimero-refor¢o seja composta de uma
camada restrita fina e rigida, de perfeita adesdo
interfacial ou com altas forcas friccionais entre fi-
bra e matriz, para assegurar uma eficiente transfe-
réncia de tensdo. Na pratica, a quantia minima
de silano depositado na superficie da FV resulta
numa camada interfacial pouco deformavel que,
apesar de maximizar as propriedades mecanicas
de modulo de rigidez, resisténcia a tragdo/flexdo e
a fluéncia do composito, possuem minima capa-
cidade de relaxar as tensdes internas advindas do
grande diferencial de contragdo térmica dos seus
componentes, resultando numa queda substancial
dos valores de tenacidade e resisténcia ao impac-
to (RI) nos compositos de TPRFVc[*31,

Contrapondo a teoria da interface rigida restri-
ta, alguns pesquisadores estipularam outras teori-
as como a da camada interfacial deformavel, onde
existe um maior alivio de tensdes interfaciais con-
forme a interface vai aumentando de espessural®l.
Esta interfase multicamada com caracteristicas de
ductilidade e alta resisténcia ao cisalhamento
interfacial, proporcionaria a relaxagdo das tensdes
entre polimero e reforgo, principalmente nas ex-
tremidades das fibras, e permitindo assim uma
transferéncia efetiva de tensdo da matriz para as
fibras de reforgo e, portanto, resultando num me-
lhor equilibrio das propriedades de rigidez e tena-
cidade nos TPRFVe.

Comparando os modelos das teorias da interface
rigida restrita e da camada interfacial deformavel,
acreditamos que as diferengas nas propriedades me-
canicas dos compositos de TPRFVc advém das ca-
racteristicas distintas da interface/interfase formada
em cada sistema. Entretanto, dados de literatura atu-
al sobre compdsitos de PP/FV, apesar de apresenta-
rem propriedades de tenacidade e RI que podem tanto
ter seus valores incrementados®! como reduzidos!”]
pela agdo dos compatibilizantes interfaciais utiliza-
dos, ndo tem demonstrado as possiveis correlagoes
destas propriedades com as caracteristicas da
interface/interfase. Neste sentido, este trabalho teve
como finalidade modificar a interface/interfase
polimero-reforco em compositos de polipropileno
com FV pré-tratadas com um aminosilano, através
do uso de polipropileno funcionalizado com anidrido
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maleico (PP-g-MAH) que, formando um copolimero
graftizado de PP-g-silano, atuou como um com-
patibilizante interfacial.

Materiais e Métodos

Foi utilizado um PP homopolimero, Prolen
VM6100K (MFI=19,6 g/10min) da Polibrasil, devi-
damente termoestabilizado pela adigdo de um
antioxidante de fenol estericamente impedido (0,2 %
Irganox 1010) e estabilizante térmico (0,4% Irgafos
168 - fosfito). As FV curtas utilizadas foram da
Vetrotex, tipo P337 (d=13 pum e¢ L~4,5 mm), com
tratamento superficial de um agente de acoplagem
aminosilano. A preparagdo dos compositos de PP com
30 % de FV foi efetuada numa extrusora rosca-du-
pla co-rotacional, ZSK-30 da Werner & Pfleiderer
(L/D = 35). A selegdo do PP e a defini¢o das varia-
veis de processamento foram estabelecidas num tra-
balho anterior!®!, onde se buscou caracteristicas
reologicas que propiciassem melhor molhamento e
encapsulamento das FV sob condigdes otimizadas
durante o processo de compostagem. O compa-
tibilizante interfacial reativo de PP-g-MAH (com 0,5%
de MAH) foi o Polybond 3150 (MFI=50,0 g/10min)
da Uniroyal, empregado na concentragdo de 0-5-15
% em peso do composito PP/FV30 (correspondendo
a0 %, 0,083 % e 0,25 % em peso de FV), ¢ estas
formulag¢des foram denominados de PP/FV30, PP/
FV30/MAHS e PP/FV30/MAHIS5 respectivamente.
Os compositos foram moldados numa injetora auto-
matica Arburg Allrounder 270V/300-120, em con-
di¢des previamente otimizadas com o objetivo de
minimizar a quebra da FV e mantidas constantes para
todos os compositos.

A distribuigdo de comprimentos da FV foi de-
terminada apos a queima de cada amostra, sendo
analisada por microscopia Otica com analisador de
imagem. Para calcular os valores de comprimen-
tos médios numérico (L, =2 1,.n; / 2 |,) e pondera-
do (L, = Z 12.n; / Z I.m;) da FV e sua dispersdo
[Disp = (L,, - L,) / L,], tanto nas amostras
extrudadas como nas injetadas, foi utilizada uma
contagem de 500-600 fibras. Para verificar a in-
fluéncia da presenga de FV na possivel alteragdo
do grau de cristalinidade da matriz de PP, foram
realizadas analises por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) nos compositos € na matriz de
PP (PP controle). A adesdo interfacial polimero-
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refor¢co foi verificada qualitativamente por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em su-
perficies de amostras crio-fraturadas de CP’s de
tracdo submetidos a uma tensdo prévia de 60% da
sua resisténcia a tracdo. As propriedades mecani-
cas dos compdsitos foram avaliadas através de
ensaios mecanicos padrdo (norma ASTM) de tra-
¢do e resisténcia ao impacto Izod. Analise térmica
dindmico-mecanica (DMTA) foi empregada para
avaliar as interagOes interfaciais polimero-reforgo,
segundo o método detalhado por Kubat et all®],
através de ensaios de flexdo (viga-dupla engastada)
em CP’s com recozimento para alivio de tensdes
internas congeladas.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo de Comprimento Médio de Fibras
de Vidro

Para verificar qual a influéncia de PP-g-MAH
na preservagdo das FV e nas propriedades meca-
nicas dos compésitos de PP/FV, sdo apresentados
comparativamente na Tabela 1 os valores médios
de comprimentos L, e L, da FV de todos com-
positos. Analisando os dados de comprimentos
médios da FV desses compositos, verificamos que
a presenca do PP-g-MAH proporcionou maiores
valores de L, e L, da FV e uma distribuigdo mais
estreita dos seus valores, indicando uma melhor
mistura dispersiva e distributiva das FV na matriz
polimérica. Este mesmo efeito tem sido também
constatado em outros trabalhos citados na litera-
tural!%!] e pode ser atribuido a um maior grau de
molhabilidade ¢ mais eficiente encapsulamento das
fibras pela matriz polimérica, advindos da redu-
¢do na tensdo interfacial fibra-polimero com a in-
trodugdo de grupos polares do PP-g-MAH na matriz
apolar de PP. Durante o processo de mistura da
FV na matriz de PP, é assumido que os grupos co-
reativos de acidos dicarboxilicos do PP-g-MAH e

os grupos basicos amina do silano, reagem para
formar um copolimero graftizado de PP-g-silano.
Este copolimero estd quimicamente adsorvido a
superficie da FV e fisicamente a matriz de PP atra-
vés da interdifusdo e emaranhamentos das cadeias
poliméricas e, portanto, melhorando substancial-
mente a adesdo interfaciall®!?2l. O compodsito com
5% de PP-g-MAH foi o que desempenhou melhor
nesta propriedade, provavelmente em funcido de
se atingir a saturagdo da superficie da FV.

Comportamento Mecénico dos Compositos

Os resultados da analise térmica por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) apre-
sentaram uma variagdo maxima de 2,6 % no grau
de cristalinidade da matriz de PP em relagdao ao PP
controle. Consequentemente, pode-se inferir que
as propriedades mecanicas dos compdsitos ndo so-
freram influéncia significativa da pequena altera-
¢a0 ocorrida na cristalinidade da matriz de PP com
a presenga da FV.

Os dados apresentados na Tabela 2, indicam
claramente que a presenga do compatibilizante
interfacial PP-g-MAH propiciou ganhos substanci-
ais nas propriedades de 0,,,, , de resisténcia ao im-
pacto (RI) e na deformagdo na ruptura (€,), porém
com pequena redugdo no modulo de elasticidade
(E) mesmo com aumento do L, da FV. Esta melhoria
substancial na 0,,;, € na RI pode ser atribuida aos
aumentos no comprimento da FV e na adesfo
interfacial. Entretanto, nestas condigdes, 0 aumen-
to na 0,4, com queda no E ou com ganho na €, sdo
constatagdes aparentemente inconciliaveis dentro
da teoria classica de reforgamento de compositos
poliméricos com fibras de alto modulo e interfaces
de monocamadas fortes e rigidas, citada na intro-
dugdo. Para explicar esta contradigdo, é necessario
considerar a hipotese de que a interface dos
compositos com PP-g-MAH seja composta de uma
multicamada interfacial (interfase do copolimero de
PP-g-silano) com caracteristicas de alta resisténcia

Tabela 1. Comprimentos médios da FV em compositos de PP/FV30 com ¢ sem PP-g-MAH.

Comprimento ’PP/FVEO PP_/FVSO PP/FV_BO/MAHS PP/FV?O/MAHlS
S6 Extrudado Injetado Injetado Injetado
L, (um) 678 499 624 585
L, (um) 975 683 761 744
Disperséo 0,44 0,37 0,22 0,27
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Tabela 2. Propriedades mecanicas dos compositos de PP/FV30 sem e com PP-g-MAH.

Combésito L, daFVv e E g, RI 1zod
i (um) (MPa) (GPa) (%) (I/m)
PP/FV30 499 530+11 37+£01 200+0,1 69,2+ 25
PP/FV30/MAH5 624 81,5+ 05 34+£01 3,78+ 0,2 102,5+ 3,2
PP/FV30/MAH15 585 83,8+ 0,8 3601 3,86+ 0,2 113,7+ 2,0
ao cisalhamento, porém mais deformavel. Nestas -0,30
condigdes, como E é medido a baixas deformagoes, . © PPIFV30
a eficiéncia de transferéncia de tensdo na interface 035 & A PP/FV30/MAHS
R . ~ . : % v PP/FV30/MAH15
¢ diminuida possivelmente em fun¢do desta interfase <« vv;‘f%%
deformavel e, consequentemente, o modulo do g 40| ;
. r . A %] !
compdsito sera reduzido. Entretanto, se a resistén- §
cia ao cisalhamento interfacial é elevada com a agdo & 045 -
do PP-g-MAH, entdo tanto a 0,,;, como e, deverdo %
aumentar, conforme verificado nos resultados apre- ~ * |
sentados na tabela 2. '
A RI do compdsito aumentara significativamen- 055 L ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

te em funcdo da reducdo do efeito concentrador de
tensdo das FV no compdsito com aumento da es-
pessura da interface/interfase formada na presenca
do copolimero graftizado de PP-g-silano. Neste ul-
timo caso, existe também a contribui¢do de maio-
res energias dissipadas no trabalho de deformagdo
da interfase e da matriz na regido proxima a esta ¢
no arrancamento de fibras (de L, maior) da matriz.
Esta observacdo contrasta com os resultados de
Grillo et all' para compodsitos de poliamida 6 com
FV, onde concluiram que a RI de TPRFVc é uma
fungdo predominantemente do L, da FV.

Comportamento Térmico Dindmico-Mecéanico

O grau de adesdo interfacial alcangado nos
compositos de PP/FV foi avaliado em fungdo das
caracteristicas alcancadas na interface fibra-polimero
com utilizagdo do compatibilizante interfacial PP-g-
MAH, através da analise do espectro de relaxagdo
das propriedades dindmico-mecénicas, segundo a
metodologia recomendada por Kubat!®! para deter-
minacdo de um fator comparativo de adesdo
interfacial “A”. Este fator “A” ¢ calculado em fun-
¢do do amortecimento mecanico relativo entre o
composito e a matriz (Tan 8./ Tan d,)) e da fragdo
volumétrica de reforgo () numa dada temperatura,
onde:

A=[(Tand./Tand )/ (1 -@)] -1
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Figura 1. Fator de adesdo interfacial “A” em fungdo da temperatura
nos compositos de PP/FV

Segundo Kubat, um baixo valor de “A” signi-
ficaria um alto grau de interagdo ou adesdo entre
as fases constituintes do composito fibra-interface-
matriz. Os valores do Fator “A” obtidos em rela-
¢do a varredura de temperatura sdao mostrados nos
graficos da Figura 1. Observa-se que os compo-
sitos de PP/FV com PP-g-MAH forneceram marca-
damente desvios mais negativos dos valores de
“A” principalmente a temperaturas acima da am-
biente, indicando assim uma maior adesdo
interfacial polimero-reforgo nestes compositos.
Verifica-se também uma tendéncia dos compositos
com PP-g-MAH em aumentar significativamente
esta diferenca em relagdo aos compositos sem
compatibilizante interfacial com aumento da tem-
peratura onde ocorre maior relaxacdo da contragido
térmica da matriz ao redor das fibras nos compo-
sitos, caracterizando assim a existéncia de uma ca-
mada interfacial mais aderente e deformavel.

Morfologia da Interface / Interfase dos Compdésitos

Para corroborar as afirmagdes acima discuti-
das na interpretagdo dos resultados obtidos pelas
analises dindmico-mecéanicas, comprimentos mé-
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(c)

(d)

Figura 2. Fotomicrografias MEV de superficies criofraturadas dos compositos PP/FV30 (a e c¢) e PP/FV30/MAHS (b e d) em amostras

submetidas a uma tensdo prévia de 60% da sua resisténcia a tragao.

dios da fibra e propriedades mecanicas, foram re-
alizadas analises morfologicas por MEV em su-
perficies crio-fraturadas dos compdsitos,
exemplificadas por fotomicrografias comparativas
na figura 2. Pode-se observar nas fotomicrografias
da figura 2 que ha uma diferenga no tipo e espes-
sura da camada formada pela adesdo interfacial
polimero-reforgo entre os compositos analisados.
O composito PP/FV30 que somente utilizou um
tipo de agente de acoplagem (aminosilano) na su-
perficie da FV, propiciou um pequeno grau de
molhamento/adesdo da matriz sobre a FV vistos
na figura 2a.

Contrastando com a figura 2a, o composito
contendo 5 % de PP-g-MAH visto na figura 2b,
formou uma camada interfacial de alta espessura
(interfase) com excelente molhabilidade e aderén-
cia, que foram confirmadas quando os compositos
foram submetidos a uma tensdo prévia de 60 % da
sua resisténcia a tragdo. Nesta condigdo, obser-
vou-se na superficie de fratura dos compositos de

102

PP/FV30 sem compatibilizante interfacial, vazios
de arrancamento das fibras da matriz e falta de
aderéncia uma vez vencida as fracas interagdes
interfaciais ocorridas, vistos na figura 2c, enquan-
to nos compositos com PP-g-MAH foi verificada
uma significativa deformagao plastica da matriz e
quase nenhum vazio de arrancamento de fibras,
onde a presenca de PP-g-MAH propiciou uma
interface/interfase de caracteristicas muito mais
resistente, levando a observar formagdo de fibrilas
conforme visto na figura 2d. Estas duas observa-
¢Oes nos permitem inferir que existe uma interfase
distinta de resisténcia ao cisalhamento interfacial
superior, porém de caracteristicas mais defor-
maveis, que justifica as propriedades mecanicas
obtidas no compdsito de PP/FV30 com PP-g-MAH.
Novas pesquisas se encontra em andamento com
termoplasticos refor¢gados nesta mesma linha de
agdo, visando maior elucidagdo da influéncia das
caracteristicas da interface/interfase formada em
sistemas como PP/FV, através da utilizagdo de di-
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versos tipos de promotores de adesdo (silanos,
compatibilizantes interfaciais, etc.), sempre bus-
cando obter uma camada interfacial mais resisten-
te e deformavel nos compoésitos, maximizando o
seu trindmio de “resisténcia-rigidez-tenacidade”.

Conclusao

A presenga de compatibilizante interfacial PP-
g-MAH nos compésitos de PP/FV30 propiciou
ganhos substanciais nas propriedades de 0,,;,, RI
e deformagdo na ruptura, porém com o moédulo
de elasticidade mantido praticamente inalterado,
mesmo com aumento do L, da FV. Esta combina-
¢do de propriedades ¢ atribuida a presenca de uma
interface/interfase fibra-polimero multicamada,
composta de copolimero de PP-g-silano, com ca-
racteristicas de alta resisténcia ao cisalhamento
interfacial, porém mais deformavel. Estes resulta-
dos foram corroborados em DMTA, utilizando um
fator de adesdo interfacial determinado em fun-
¢ao dos valores relativos de amortecimento meca-
nico do composito em relagdo a matriz de PP. As
caracteristicas multicamada da interfase, com su-
perior adesdo interfacial na presenga do compati-
bilizante de PP-g-MAH, foram confirmadas na
analise morfolégica por MEV em superficies
criofraturadas de amostras submetidas a uma ten-
sdo prévia.
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