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Resumo: Fibras de polipropileno modificadas com grupos mercaptan foram desenvolvidas através de
processo de extrusdo/fiagdo de misturas contendo PP e EVA modificado com grupos mercaptan (EVASH).
A superficie destas fibras foi analisada por espectroscopia foto-eletronica de raios-X (XPS), espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier, utilizando-se a técnica de refletancia difusa (DRIFTS),
tensdo superficial e microscopia eletronica de varredura. A partir destas técnicas, chegou-se a conclusao
que o componente polar (EVASH) se situa proximo a superficie da fibra. A utilizagdo destas fibras em
compositos com resina epoxidica resultou em aumento consideravel da resisténcia ao impacto e da
temperatura de transigdo vitrea do material, indicando boa adesdo interfacial matriz-fibra. Estas interagoes
foram comprovadas por analise dindmico-mecénicas.
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Introducao

Fibras de polipropileno constituem importantes
candidatas a producdo de compositos devido ao seu
baixo custo, boa resisténcia a abrasdo, baixa absor-
¢do de umidade e baixa densidade, entre outras pro-
priedades.!"! Por outro lado, a falta de sitios ativos,
a alta cristalinidade e a inércia quimica limitam a
sua utilizagdo em importantes campos tecnoldgicos,
tais como, o desenvolvimento de compdsitos com
resina epoxidica. A melhora das propriedades me-
canicas destes materiais esta ligada diretamente,
entre outros fatores, a adesdo interfacial fibra - ma-
triz.’] A capacidade adesiva de fibras de poliolefinas

(como polipropileno e polietileno) tem sido
alcangada através de modificagdes quimicas na su-
perficie.}¢1 Varios tratamentos, geralmente de na-
tureza oxidativa, tém sido adotados, tais como,
oxidagdo quimical’! tratamento com plasma e rea-
¢des organicas classicas°l. Outro método versa-
til, capaz de introduzir grupos funcionais ativos a
superficie destas fibras envolve a utilizagdo de um
segundo componente polimérico polar, durante a
preparagdo da fibral”-!!l. Alguns trabalhos na litera-
tura incluem a adigdo de polimeros liquido-cristali-
nos!”'% ou poli(acetato de vinila)!'!l.
Considerando a importancia do assunto em
questdo, iniciamos recentemente estudos sobre a
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preparagdo de fibras de PP modificadas com pe-
quena quantidade de EVA modificado com gru-
pos mercaptan!!?l, Este copolimero funcionalizado,
denominado poli(etileno-co-acetato de vinila-co-
mercaptoacetato de vinila), (EVASH), tem sido
bastante utilizado em nosso grupo de pesquisa
como agente compatibilizante reativo de varias
misturas poliméricasl'3-16],

O objetivo deste trabalho ¢ discutir algumas
propriedades destas fibras modificadas, bem como
estudar o seu efeito como modificador de impacto
em matrizes epoxidicas. Uma vez que grupos
mercaptan sdo capazes de reagir com grupos
epoxido, a sua presenga na superficie da fibra de-
vera ocasionar uma substancial melhora na ade-
sdo interfacial matriz-fibra.

Experimental

Materiais

Polipropileno isotatico (PPH206) (indice de
fluidez = 22g/10min a 230°C; massa molecular
ponderal média = 240.000 mol/g) foi fornecido
pela OPP Petroquimica S/A, Triunfo, RGS.
Copolimero de etileno - acetato de vinila (EVA)
contendo 18% de acetato de vinila (indice de flui-
dez = 6,4g/10min a 80°C) foi fornecido pela
Petroquimica Triunfo S/A, Triunfo, RGS. Resina
epoxidica (CY260), a base de éter diglicidila de
bisfenol A (DGEBA) (massa molecular numérico
média PPH206) (indice de fluidez = 22g/10min a

230°C; massa molecular ponderal média = 360
mol/g; equivalente epoxidico = 189,5 eq/g), bem
como o agente de cura poliamino - amida (HY561)
foram cedidos pela Ciba Geigy Quimica, S/A.

Preparagdo e caracterizagdo de EVASH

A funcionalizagdo de EVA foi realizada através
da reagdo de transesterificagdo de EVA com acido
mercaptoacético (AMA), segundo técnica descri-
ta na literatural'”-!8], A reagdo foi conduzida, dissol-
vendo-se 10g de EVA em 100ml de tolueno. Uma
quantidade pré-estabelecida de acido mer-
captoacético (ver Tabela 1) foi, entdo, adicionada,
sendo o meio reacional aquecido sob refluxo e agi-
tagdo magnética, utilizando-se atmosfera de nitro-
génio. Apds a reacgdo, o produto foi lavado com
metanol e seco em dessecador a vacuo.

A quantidade de grupos mercaptoacetato incor-
porados ao copolimero de EVA foi determinada atra-
vés de titulagdo coulométrica em titulador Coulomat
702 da Strohlein Instruments. Para a calibragdo do
aparelho foi utilizado sulfato ferroso hepta-hidratado.
Espectros no infravermelho foram obtidos em
espectrometro com transformada de Fourier (FTIR)
modelo 1750 da Perkin-Elmer. O desenvolvimento
da metodologia de analise por FTIR foi descrito em
trabalho anterior'®. As condi¢des de analise foram:
resolugdo 4 cm!, ganho 1; regido espectral: 4000 a
500 cm’!; numero de varreduras: 40. As amostras
foram preparadas para analise quantitativa sob a
forma de pastilha de brometo de potassio (KBr)
(10:400 mg). A banda analitica utilizada para a de-

Tabela 1. Resultados relacionados a transesterificagio de EVA com acido mercaptoacético #

Exp. e TeE(i; Ad(ren Z&, no Teorrn (?;; OQM A Terr:lpo 0 Teor de enxofre Efici SnciaB
% em peso mol % 0
Al 0,21 0,10 5 0,65 0,020 20,0
A2 0,21 0,19 5 0,68 0,021 11,0
A3 0,21 0,23 5 0,62 0,019 83
A5 0,21 0,23 20 0,70 0,024 10,4
A8 0,32 0,10 5 0,57 0,018 18,3
A9 0,32 0,20 5 0,66 0,021 10,7
All 0,32 0,92 5 1,35 0,042 4,5
Al12 0,47 0,20 5 2,01 0,063 32,0
Al13 0,47 101 5 3,14 0,098 9,7

A EVA=100g; tolueno=100ml; temperatura=110°C

B eficiencia de incorporagdo determinada em relagdo ao contetido inicial de acido adicionado ao meio reacional
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terminagdo de grupos mercaptoacetato em EVASH
foi 1736 cm’!, relacionada a absor¢do em 720 cm™"
para a corregdo de espessura.

Preparacdo das fibras de PP e PP-EVASH

A técnica utilizada para a fabricacdo das fi-
bras foi descrita em trabalho anterior!!'?l. PP e mis-
turas de PP/EVA ou PP/EVASH foram fundidos
em cdmara de extrusora do tipo pistdo Rexroth
(D=32,5mm, 1 =200mm e I/D = 6,15), a tempe-
ratura de 190°C. O filamento extrusado foi esti-
rado, utilizando-se duas bobinas. A primeira
bobina trabalhava a 60rpm. A velocidade da se-
gunda bobina foi ajustada de forma a obter uma
razdo de estiramento de cerca de 400%.

Preparagdo dos compositos

A metodologia para a preparagdo dos compod-
sitos foi adaptada de técnicas adotadas na Divisdo
de Materiais (AMR) do Instituto de Aeronautica
¢ Espago (IAE), para compositos contendo fibras
de carbono. Para a fabricagdo dos compositos, as
fibras foram bobinadas em cartucho de papeldo
com 83mm de diametro externo ¢ 200mm de com-
primento.

Estes cartuchos possuiam uma ranhura de Smm
de largura ¢ 140mm de comprimento. A quantida-
de de fibra por bobina era de 7g. Antes da retirada
das fibras das bobinas, colocou-se uma certa quan-
tidade da mistura de resina epoxidica ¢ o agente de
cura sobre a porgdo de fibra que se localizava na
ranhura da bobina. As extremidades do cartucho
foram fechadas com rolha de borracha. Uma das
rolhas continha um orificio por onde se aplicou
vacuo para forgar a penetragdo da resina em todas
as camadas de fibra. As fibras fixadas com a resina
epoxidica, foram retiradas dos cartuchos, cortando
a resina e as fibras localizadas na ranhura.

O conjunto de fibras retirado de cada cartucho
foi impregnado com a mistura de resina epoxidica
e endurecedor (100:26 phr). As fibras foram dis-
postas em camadas até se alcangar uma espessura
de 5mm. O laminado obtido foi envolvido em pa-
pel absorvente, tecido de nylon, plastico perfura-
do e plastico de vedagdo. O laminado foi entdo
levado a autoclave, onde foi primeiramente aplica-
do vacuo para eliminar possiveis bolhas formadas
durante o processo de impregnagdo e, também, ex-
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cesso de resina existente nas camadas de absorven-
tes. Aplicou-se, entdo, uma pressdo de 350 KPa e
temperatura de 120°C durante 2 h.

Determinagdo da quantidade de fibra no compasito

A determinagdo da quantidade de fibra no
composito foi feita através de analise termogra-
vimétrica (TG) em equipamento Du Pont TA
9900 , sob o fluxo de argénio de 100ml/min, com
velocidade de 10°C/min da temperatura ambiente
até800°Cl!7l. As curvas de TGA da resina
epoxidica curada e das fibras utilizadas nos
compositos foram comparadas. Como pode ser
observado na Figura 1, a decomposi¢do da resina
se inicia antes das fibras. Entretanto, a 450°C, quan-
do inicia a decomposigdo da fibra, a resina ainda
ndo sofreu completa decomposi¢do. Para a deter-
minacdo da quantidade de fibra no compésito, fo-
ram desenvolvidos calculos levando em conta a
sobreposi¢do das curvas. Através desta metodo-
logia concluiu-se que os compdsitos continham
cerca de 40-45% em massa de fibra.

Ensaios de Tragdo das fibras

As propriedades de tragdo dos monofilamentos
das fibras foram medidas em maquina de ensaios
Instron modelo 1130, utilizando-se célula de car-
ga de 500g, fundo de escala de 200g, velocidade
de registro de 100 mm/min, comprimento entre as
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Figura 1. Termogramas de decomposi¢do (TGA) de resina epoxidica,
fibra de PP e fibra de PPEVASH.
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garras de 10mm, e velocidade de garras de 25mm/
min. As amostras foram preparadas de acordo com
método ASTM D-3379. Todos os resultados cons-
tituem uma média de pelo menos 10 medidas.

Caracterizagdo das fibras

Medidas de calorimetria exploratdria diferencial
(DSC) das fibras foram realizadas em um equipa-
mento Du Pont TA 9900, sob fluxo de nitrogénio de
100ml/min. O primeiro aquecimento foi realizado a
uma velocidade de 10°C/min de 25°C a 200°C, sen-
do mantido nesta temperatura durante 10min. Em
seguida, foi esfriado a -70°C e aquecido novamente,
utilizando sempre a mesma velocidade de 10°C/min.

A determinacio da estabilidade térmica das fi-
bras foi feita em equipamento Du Pont TA 9900
com o moédulo termogravimétrico TGA-951, sob
o fluxo de argénio de 100ml/min, com velocidade
de 10°C/min da temperatura ambiente até 800°C.

A avaliagdo da energia superficial das fibras foi
feita segundo metodologia ASTM D2578. Esta
metodologia consiste basicamente em verificar a
molhabilidade da superficie dos materiais solidos
por meio de solugdes de agua destilada e etanol
absoluto, com tensdes superficiais conhecidas. O
liquido molhara a superficie do material sélido se
a sua tensdo superficial for menor ou igual a do
solido!"'?!. Cada liquido foi aplicado em diversos
pontos da superficie da fibra para uma melhor ava-
liagdo da molhabilidade.

Analises de microscopia eletronica de varredura
(SEM) foram realizadas em microscopio JEOL
JSM5300. As amostras dos materiais extrusados a
partir do plastdbmetro de extrusdo Tinus Olsen
UE-4-78 (MFI) foram imersas em nitrogénio liqui-
do durante cerca de 5 min, e fraturadas no sentido
transversal ao fluxo de extrusdo, sendo as superfi-
cies da fratura recobertas com uma fina camada de
ouro. Foi utilizada uma poténcia de 15 KV ¢ am-
pliagdo de 100 e 400 vezes. No caso dos compositos,
a fratura apos ensaio de impacto foi analisada por
microscopia eletronica de varredura.

Espectros de infravermelho com transforma-
da de Fourier das fibras modificadas foram obti-

dos em espectrometro Perkin-Elmer 1750, com
acessorio de refletancia difusa (DRIFTS) para ana-
lise de superficie, segundo as seguintes condigdes:
regido espectral 4000 a 500 cm™!, resolu¢do 4 cm’!,
ganho 4 e nimero de varreduras 200.

Testes e caracterizagao dos compasitos

Resisténcia ao impacto (método Charpy) dos
compositos foi determinada em um aparelho para
ensaios de impacto EMIC AI1C-1, a uma veloci-
dade de 3,45 m/s, utilizando-se péndulos com
energias nominais de 2.7 e 5.4 J. As medidas fo-
ram realizadas segundo metodologia ASTM D256,
usando amostras nao entalhadas 60 x 10 x 5mm,
com as fibras dispostas no sentido transversal a
forga aplicada.

Analise dindmico-mecanica (DMA) foi reali-
zada em um equipamento Du Pont TA 9900, utili-
zando-se modo de flexdo, freqiiéncia ressonante,
velocidade de aquecimento de 5°C/min, dentro de
uma faixa de 25 a 200°C.

Resultados e discussao

Sintese e caracterizagdo de EVASH

Os varios trabalhos desenvolvidos pelo nosso
grupo de pesquisa envolvendo EVA modificado com
grupos mercaptan, utilizaram o produto da reagdo de
esterificagdo direta de EVA hidrolisado com acido
mercapto-acético?*-2!), Este material, denominado
EVALSH, contém sempre alguma porgdo de grupos
hidroxila ndo esterificados e, talvez, devido a estas
caracteristicas, a producdo de fibras de PP contendo
tais polimeros funcionalizados foi inviavel. Estas
dificuldades nos levaram ao estudo da reagdo de
transesterificagdo entre EVA e o acido mercapto-
acético. A substitui¢do ocorre através de reacgdes de
aciddlise, de acordo com o esquema 1.

Este tipo de reagdo ja foi proposto em diversas
reagOes de transesterificagdo envolvendo poliéste-
res, policarbonato, etc??. Os resultados das reagdes,
em fungdo da natureza do copolimero de EVA, do

HSCH,COOH
AE CHZCHZHCHZCH % — AE CHZCHZHCHZCH HCHchjL
n | m | m-p | p

OCOCH,4
Esquema 1
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teor de AMA e do tempo de reacdo, sdo indicados
na Tabela 1. Ao contrario da esterificacdo direta, a
incorporagdo do AMA aumentou muito pouco com
o aumento da concentracdo inicial de AMA. O au-
mento do tempo de reagdo também ndo ocasionou
varia¢do consideravel no valor de AMA incorpo-
rado no copolimero de EVA (ver Exp. N2 A3 e AS).
Segundo a literatura, 0 AMA ¢ sujeito a reagdes de
auto-esterificagdo, produzindo acido tioglicolil tio-
glicélico (HSCH,COSCH,COOH), politioglicolideo
[HS(CH,COS),CH,COOH] e 1,4-ditioglicolideo!?*.
Estas reagdes competem com a transesterificagdo en-
tre os grupos acetato da cadeia de EVA e os grupos
mercaptoacetato, e sdo favorecidas a concentragdes
mais altas de AMA. A presenga destas reacdes se-
cundarias pode ser um dos fatores que limitam o
teor de incorporagdo dos grupos mercaptoacetato nas
cadeias de EVA, diminuindo a eficiéncia da incor-
poracdo com o aumento da concentragdo do acido.
Melhores valores de incorporagao de acido foram
encontrados com a utiliza¢do de EVA com 40% de
acetato de vinila (Exp. n® A12 e A13), provavel-
mente devido a4 maior concentragdo de acetato no
copolimero e a maior solubilidade deste em tolueno.
Mesmo neste caso, a eficiéncia de incorporacdo di-
minuiu com o aumento da concentragdo inicial de
acido.

A titulacdo coulométrica utilizada neste trabalho,
fornece o contetido de enxofre total no material. Para
confirmar se todo o enxofre existente no polimero
funcionalizado esta na forma de grupos mercaptan,
o polimero correspondente a amostra A13 foi sub-
metido também a dosagem especifica de grupos
mercaptan. Este método envolve a reagdo dos gru-
pos mercaptan com iodo e posterior dosagem do iodo

ndo reagido, com solugdo padrdo de tiossulfato de
sodio. Através deste método, foi encontrado um va-
lor de grupos SH correspondente a 3,21 + 0,2%, sendo
similar aquele encontrado através da titulagdo coulo-
métrica (3,14 + 0,27%). Estes resultados indicam que
praticamente todo enxofre contido na cadeia de EVA
encontra-se sob a forma de grupos mercaptan, des-
cartando a possibilidade de incorporacdo de dimeros,
trimero e etc. do acido mercaptoacético.

Preparagdo e propriedades das fibras de PP
modificadas

As propriedades mecanicas, bem como o grau
de cristalinidade e tensdo superficial de fibras de
PP modificadas com EVA ou EVASH sido apresen-
tadas na Tabela 2. Para estas misturas foram esco-
lhidos EVA contendo 18% de acetato de vinila e a
amostra de EVASH contendo 20,0 mmol de SH/
100g (amostra Al). A adi¢do de pequena quantida-
de de EVAI18 resultou em um aumento no modulo
elastico da fibra e decréscimo na deformacéo elas-
tica, indicando uma agdo reforgante deste copolimero.
Os dados de deformacgao elastica foram obtidos a
partir da curva de tensdo-deformagdo. A deformagdo
elastica (g) € expressa em funcdo do comprimen-
to original (L) do corpo de prova.

L = comprimento do corpo de prova no ponto de
escoamento.

Os melhores resultados foram obtidos com a
adicao de 2% de EVA. Comportamento semelhante

Tabela 2. Propriedades de fibras de PP modificadas com EVA ou EVASH

Componentes da fibra Madulo Deformagcao Tenséao Grau de
o " - L o
phr B elastico elastica superficial cristalinidade
PP EVA18 EVASH MPa GPa % dyn/cm %
(A1)

100 - - 454 0,86 26 A 54
100 1 - 375 1,14 21 34 54
100 2 - 431 2,17 11 34 53
100 5 - 210 1,31 16 34 49
100 - 1 447 2,06 18 34 54
100 - 2 235 0,88 18 37 53
100 - 5 318 1,27 14 39 50
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foi encontrado em fibras compostas de misturas en-
volvendo PP/polimero liquido-cristalino (LCP)"-), A
adicdo de EVASH resultou também em aumento
no mddulo elastico enquanto que a tensao na ruptura
apresentou, de um modo geral, um ligeiro decrés-
cimo.

O grau de cristalinidade do PP nas fibras foi cal-
culado a partir da relagdo entre as entalpias de fusdo
das fibras e do PP granulado, sendo que o grau de
cristalinidade do PP granulado ¢ de 51,6%, segun-
do dados do fornecedor. Estes dados foram obtidos
a partir de analise por DSC, sendo utilizada a fusdo
no segundo aquecimentol**l. Os dados da segunda
fus@io permitem melhor caracterizagdo do material, pois
elimina o efeito de resfriamento ndo controlado na
preparagdo dos granulados. Para todas as amostras
de fibras analisadas bem como para os granulados
de PP, foram determinadas a temperatura e entalpia
de fusdo, apds resfriamento controlado. A determina-
¢do foi feita em triplicata. A adi¢do de EVA ou EVASH
diminuiu o grau de cristalinidade das fibras.

Andlise superficial das fibras de PP modificadas
com EVASH

O objetivo principal da modificagdo de fibras
de PP com EVASH ¢ aumentar a capacidade de
adesdo destas fibras e com isto melhorar o desem-

penho mecanico de compdsitos que as utilizam.
Para que estes objetivos sejam atingidos, € neces-
sario que os grupos polares do componente
modificador da fibra de PP esteja situado na su-
perficie. Varias analises superficiais foram, en-
tdo, realizadas com este fim.

Medidas de tensdo superficial revelaram que as
fibras preparadas a partir de misturas com EVASH
apresentaram energia superficial superior a da fibra
de PP (ver Tabela 2). Estes resultados sugerem que o
componente EVASH, polar, esteja situado na super-
ficie da fibra. Analises de espectroscopia fo-
toeletronica de raios-X (XPS) destas fibras, publicadas
em artigo anterior, revelaram entretanto que a super-
ficie era constituida praticamente de PP[!?l, Conside-
rando que a técnica de XPS possui um poder de
penetragio de no maximo 50A, resolvemos utilizar
outras técnicas de analise, baseadas principalmen-
te em espectroscopia no infravermelho. Para tanto,
foram utilizadas técnicas de refletdncia difusa
(DRIFTS), que permitem um grau de penetragdo mai-
or. De fato, os espectros de fibras de PP/EVASH,
apresentados na Figura 2, revelam a presenca de
EVASH na superficie das fibras modificadas. As
absorgdes a 1740 e 1260 cm™ estdo presentes nos es-
pectros das fibras modificadas, sendo que a intensi-
dade destas bandas aumenta com o aumento da
concentragdo de EVASH na fibra. As diferengas en-

PP/EVASH (100:5)

PP/EVASH (100:2)
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Figura 2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier utilizando-se a técnica de refletancia difusa das fibras PP, PP/

EVASH (100:5 phr) e PP/EVASH (100:2 phr)
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Figura 3. Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura das fibras (A) PP (ampliagdo de 100x), (B) PP/EVASH(AS5) (100:5
phr) (ampliagdo de 100x) e (C) PP/EVASH(AS) (100:5 phr) (ampliagdo de 400x)

contradas entre os métodos de analise de superficie
utilizados, podem ser atribuidas aos diferentes graus
de penetragdo das técnicas. A técnica DRIFTS ¢ ca-
paz de detectar componentes situados a uma espes-
sura maior do que a técnica de XPS, da ordem de
alguns microns(®’],

As fotografias relacionadas a microscopia ele-
tronica de varredura da superficie de fratura das
fibras de PP ¢ PP/EVASH sio ilustradas na Figura
3. Observa-se, no segundo caso (Fig. 3b), a pre-
senca de morfologia em camadas, inexistentes na
fibra de PP. Estas camadas sdo melhor visualizadas
na Figura 3¢ (com ampliagdo maior — 400x) e su-
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gerem uma morfologia do tipo revestimento - nui-
cleo, similar aquela encontrada por Xiao para fi-
bras compostas de PP/poli(acetato de vinila)l'!l, Os
resultados obtidos a partir da técnica de DRIFTS
associados aqueles obtidos por tensdo superficial e
microscopia eletronica de varredura permitem as-
sumir que o componente EVASH esteja localiza-
do bem proximo a superficie da fibra.

Preparagdo de compdsitos contendo resina
epoxidica refor¢ada com fibras de PP ou PP/EVASH

A proximidade dos grupos mercaptan na super-
ficie das fibras de PP modificadas com EVASH po-

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Jul/Set - 99



deria favorecer a adesdo interfacial fibra - matriz
epoxidica, devido a facilidade de reagdo entre grupos
mercaptan ¢ grupos epoxido da matriz. Esta reagdo ¢
mais rapida em presenca de uma base devido a for-
magdo de anion mercapteto (RS°). Como o agente de
cura utilizado na preparagdo da resina epoxidica ¢
do tipo aminico, ou seja, uma base, durante o pro-
cesso de cura, os grupos mercaptan podem ser trans-
formados no anion correspondente, facilitando o
ataque ao grupo epdxido, segundo a reagdo abaixo!?®l,

| - ]
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Desta forma, resolvemos preparar alguns
compdsitos envolvendo estas fibras e estudar o seu
desempenho mecéanico. Para tanto, foi utilizada a
fibra de PP contendo 5phr de EVASH devido a maior
quantidade do componente polar na superficie,
evidenciada por técnicas de DRIFTS. Os resulta-
dos envolvendo a resisténcia ao impacto, tempera-
tura de transi¢do vitrea e tan & dos compdsitos sdo
listados na Tabela 3. Os valores de temperatura de
transicao vitrea foram determinados a partir do ponto
maximo da curva de tan & obtida através da ana-
lise de DMA.

O composito preparado com fibra de PP modi-
ficada com EVASH apresentou um aumento sig-
nificativo das propriedades de impacto, indicando
uma forte adesdo interfacial fibra-matriz, atribuida
a presenca dos grupos mercaptan proximos a su-
perficie da fibra modificada. Embora estas
interagdes resultem em um decréscimo da mobili-
dade das cadeias de resina epoxidica proximas a
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Tabela 3. Resisténcia ao impacto e propriedades dindmico-mecanicas
de compdsitos de resina epoxidica-fibra de PP ou PP/EVASH

Resisténcia ao

Compésito impacto Tg ,°C tan &
J/im

resna — 82.25+0.29 1,34

epoxidica

epoxi/fibra PP 259 t 38 103.3t1.92 0,34

epoxi/fibra + +

PP-EVASH 9517 48 130.981 3.77 0,26

interface, acredita-se que adesdo entre os compo-
nentes associada a caracteristica ductil da fibra fa-
cilitem a transferéncia de tensao entre a matriz e as
fibras. Neste caso, o material consegue absorver
maior energia antes da fratura.

Os valores de temperatura de transicdo vitrea,
Tg, dos compositos foram superiores aquele da ma-
triz epoxidica ndo refor¢ada. Quando fibra e matriz
apresentam boa adesdo interfacial, a mobilidade das
cadeias localizadas na interface tende a diminuir?”),
Este comportamento afeta substancialmente a tem-
peratura de transigdo vitrea e tan 8. No caso do
compdsito fibra de PP/ resina epoxidica, o aumento
na Tg e o decréscimo de tan O podem ser atribui-
dos as restri¢des da mobilidade molecular na interface
como conseqiiéncia das diferengas entre os coefici-
entes de expansdo térmica dos componentes, uma
vez que a natureza apolar da fibra de PP ndo favore-
ce boas interagdes com a matriz epoxidica. Fenome-
no semelhante foi encontrado por Dong e Gauvin
em estudos envolvendo compdsitos de fibra de car-
bono/resina epoxidical?’). Por outro lado, comp6sitos
constituidos por fibra de PP modificada apresenta-
ram maiores valores de Tg, indicando um aumento
da adesdo interfacial. Os valores de tan O estdo em

Figura 4. Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura dos compositos constituidos de (A) epoxi-PP e (B) epoxi-PPEVASH
(fotografia publicada no J. Applied Polymer Science 73, 69-73 (1999); autorizagdo a ser solicitada a John Wiley & Sons)
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concordancia com o comportamento da tempera-
tura de transi¢do vitrea. De fato, estes valores dimi-
nuem consideravelmente nos compdsitos em
relagdo a matriz pura, sendo que em compositos
contendo fibra de PP modificada o decréscimo é
ainda maior, indicando decréscimo na mobilidade
da interface fibra-matriz.

A adesdo interfacial fibra — matriz pode ser me-
lhor observada através de microscopia eletronica
de varredura da fratura dos compositos. Na Figura
4 sdo apresentadas estas micrografias onde se pode
observar uma melhor adesdao no caso de fibra de
PPEVASH (Fig. 4b). Compositos contendo fibras
de PP apresentam deslocamento consideravel das
fibras durante o teste de impacto. Este desloca-
mento ndo é consideravel nos compositos envol-
vendo fibras de PP modificadas, sugerindo adesdo
interfacial fibra-matriz.

Estabilidade térmica dos compadsitos envolvendo
fibras de PP

A Figura 5 apresenta as curvas de degradagdo
térmica da matriz epoxidica pura ou reforgada
com fibras de PP ou PP/EVASH. Observa-se que
a presenga da fibra de PP ocasiona um acréscimo
na estabilidade térmica do material (curva B). A
temperatura onde inicia a degradagdo do composito
contendo fibras de PP/EVASH ¢ ainda maior, in-
dicando um aumento da estabilidade térmica.
Sabe-se que a degradacdo ocorre, principalmente,
através de mecanismo via radical livre. Desta for-
ma, os grupos mercaptan na fibra modificada po-
dem estar atuando como captadores destes radicais,

100 —
80
—» Composito PPEVASH

N
=)
< 60
2
S .
= Resn}a» Composito PP

40 epoxidica

20 -

| | |

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 5. Termogramas de decomposicdo (TGA) de (A) resina

epoxidica e de seus compositos com (B) fibra de PP e (C ) fibras de
PP/EVASH
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retardando assim, a degradagdo da cadeia princi-
pal. Resultados semelhantes foram encontrados por
Jansen e Soares, em estudos envolvendo estabili-
dade térmica de misturas de borracha natural e
EVA na presenga de EVASHI?81,

Conclusodes

Fibras de PP modificadas com copolimero de
EVA ou EVASH apresentam maiores valores de
modulo elastico do que as fibras de PP puras, suge-
rindo uma agdo reforgante destes componentes. Me-
didas de tensdo superficial associadas as analises de
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia
no infravermelho utilizando-se a técnica DRIFTS,
sugerem que o componente polar, EVASH, esteja
localizado proximo a superficie da fibra modificada.
A presenga destes grupos mercaptan contribui para
o aumento na adesdo interfacial em compdsitos cons-
tituidos por resina epoxidica, como matriz
polimérica, devido a facilidade de reacdo entre os
grupos funcionais existentes tanto na matriz como
na fibra. De fato, compositos preparados com fibras
de PP modificadas com EVASH apresentaram valo-
res de resisténcia ao impacto superiores, quando com-
parados aqueles obtidos com fibras de PP ndo
modificadas. Além disso, a temperatura de transigdo
vitrea destes compdsitos foi deslocada para valores
mais altos. Estes resultados indicam que os grupos
mercaptan situados proximo a superficie da fibra de
PP conferem uma boa adesdo interfacial ao composito.
Além dos excelentes resultados relativos a resistén-
cia ao impacto e aumento da temperatura de transi-
¢do vitrea, a maior estabilidade térmica alcangada nos
compositos com fibras de PP/EVASH confere a estes
materiais boas aplicagdes tecnologicas.
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