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Compositos de polipropileno e fibras curtas de silica

Polypropylene and silica short fibers composites

Mariana Gava Segatelli'; Cristiane Aparecida da Silva?; Inez Valéria Pagotto
Yoshida®; Maria do Carmo Gongalves*

Resumo

As propriedades mecanicas dos compositos dependem fortemente da natureza da interface carga-matriz
polimérica. Uma interface que apresenta forte ligagdo entre a carga e a matriz geralmente contribui para
melhores propriedades mecanicas dos compdsitos. Neste trabalho foi utilizado o polipropileno, PP, como
matriz polimérica e como carga empregou-se fibras curtas de silica, FS, que ¢ um produto constituido
de silica biogénica amorfa. Com a finalidade de promover melhor adesdo interfacial carga-matriz, os
compositos preparados com FS foram comparados com os similares obtidos com fibras previamente
modificadas com viniltrimetoxissilano. Todos os compositos foram preparados por processos de
extrusdo e moldagem por injegdo, sendo suas propriedades mecanicas avaliadas por ensaios mecanicos
de tracdo, segundo a norma ASTM D 268, utilizando-se um planejamento fatorial fracionario 2°!. Os
fatores estudados foram composicdo da fibra na matriz, modificacdo superficial da fibra, degasagem,
fluxo de injegdo e velocidade de ensaio de tragdo. A superficie de fratura criogénica dos compositos
foi investigada por microscopia eletronica de varredura com fonte de emissdao de campo, FESEM.
A modificacdo das fibras promoveu uma melhor adesdo interfacial fibra-matriz, o que resultou em
propriedades mecanicas otimizadas em relagdo aos compositos similares obtidos com fibras naturais,
indicando ser este o fator mais importante para o melhor desempenho mecéanico dos compositos.
Palavras-chave: Fibras curtas de silica. Polipropileno. Planejamento fatorial fracionario.

Abstract

The mechanical properties of composites strongly depend on the type of filler-polymeric matrix interface.
An interface characterized by a strong bond between the filler and the matrix generally results in better
mechanical properties. In this work, polypropylene, PP, was used as polymeric matrix and silica short
fibers, SF, which are amorphous biogenic silica, were employed as filler. In order to promote a better
filler-matrix interfacial adhesion, these fibers were previously modified with vinyltrimethoxysilane. The
composites were prepared by extrusion and injection molding processes and their mechanical properties
were evaluated according to tensile testing, ASTM D 268, by means a fractional factorial design (2°).
The studied factors included fiber content in the matrix, fiber surface modification, injection flow and
testing rate. The composite cryogenic fractured surfaces were investigated by field emission scanning
electron microscopy, FESEM. The fiber modification promoted a better fiber-matrix interfacial adhesion,
resulting in optimized mechanical properties in relation to the others. In this way, the fiber modification
was the most important factor on the mechanical performance of the composites.
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Introduciao

A de cargas
termoplasticas, como em matrizes de polipropileno,

utilizacao em matrizes
tem sido um método eficiente para obtencdo de
materiais com melhores propriedades mecénicas
¢ também para a redug¢do de custos dos mesmos
(HUFENBACH et al.,, 2011). As cargas mais
usuais em polimeros termoplasticos incluem talco,
carbonato de calcio, mica, wollastonita, argilas,
silicas, fibras curtas e longas de vidro, entre outras
(WANG et al., 2011b; UNAL; MIMAROGLU;
ALKAN, 2004). O uso de fibras de vidro em
termoplasticos de engenharia tem reconhecida
aplicabilidade nas industrias automotiva e elétrica,
sendo também uma das cargas mais exploradas
em estudos académicos (WANG et al., 2011b;
ARBELAIZ et al., 2005; THOMASON, 2005;
OTA; AMICO; SATYANARAYANA, 2005;
ROHDE, et al., 2011; ZONG; YANG; DAI, 2011).

As
compositos poliméricos dependem basicamente
de das
distribuicdo e orientacdo das cargas na matriz

propriedades mecanicas finais  dos

pardmetros como natureza cargas,

polimérica e adesdo interfacial carga-matriz.
Melhores propriedades mecanicas sdo obtidas pela
transferéncia de tensdes entre matriz e carga. Para
que haja eficiéncia nesta transferéncia ¢ necessario
que haja uma boa adesdo na interface polimero-
carga, uma vez que essa transferéncia ocorre na
regido de contato entre as fases (CHAWLA, 1987;
SEVER et al., 2012). Como as cargas geralmente
apresentam carater hidrofilico e os polimeros,
em sua maioria, hidrofobicos, torna-se dificil
obter adesdo interfacial adequada entre esses
componentes, comprometendo conseqiientemente,
as propriedades mecanicas dos compositos (UNAL;
MIMAROGLU, 2004). No caso especifico de
fibras de vidro dispersas em matriz hidrofobica de
polipropileno, PP, ndo ¢é obtida interacdo interfacial
satisfatoria, uma vez que essas fibras apresentam
grupos polares silandis (SiOH) em sua superficie.

Uma rota muito comum e eficiente para aumentar

a adesdo entre carga e matriz polimérica ¢ pela
modificagdo quimica da superficie da carga. Uma
classe de agentes modificadores muito empregados
em superficies polares hidroxiladas ¢ constituida
pelos organossilanos. Neste caso, os organossilanos
atuam como agentes de acoplamento entre carga
e matriz (PLUEDDEMANN, 1991; WANG et al.,
2011a).

Organossilanos de formula geral Y(CH,),SiX,,
¢ uma classe de agentes de acoplamento onde X
representa os grupos hidrolisaveis como alcoxidos
ou cloretos, importantes para reagir com a
superficie hidroxilada de cargas, e Y corresponde
a um grupo organico funcional de interesse, com
reatividade adequada para interagir com a matriz
polimérica, como por exemplo: amina, epoxido,
vinil, etc. Organotrialcoxissilanos, com as mais
diferentes fungdes Y, tém sido muito empregados
em modificacdes de superficie (SENER et al.,
2005) e como agentes de acoplamento (BALAS et
al., 2006; BOUZA et al., 2008). Usualmente sdo
empregados como solugdo de oligdmeros (pré-
polimeros) (REDONDO et al., 2002), ricos em
silanois (Si-OH) e/ou alcoxissilanos (Si-OR). Os
grupos Si-OH e/ou Si-OR do pré-polimero podem
sofrer condensagdo entre si e com grupos silandis
presentes na superficie de cargas hidroxiladas,
como por exemplo, fibras de vidro, formando
assim ligacdes siloxano (SiOSi) na interface. Deste
modo, o agente de acoplamento modifica as fibras
de vidro inserindo grupos organicos contendo a
funcionalidade desejada na superficie permitindo
que ocorra interacdo mais efetiva entre a matriz
e a carga. Devido a essa dupla funcionalidade,
os organossilanos podem atuar como ponte entre
carga e matriz. A Figura 1 ilustra um esquema geral
da modificacdo da superficie de fibras de vidro,
utilizando organotrialcoxissilano como agente de
acoplamento.

Neste trabalho, foi utilizado polipropileno
isotatico (PP) como matriz termoplastica e como
carga foi empregada fibra curta de silica, FS,
que ¢ um produto constituido de silica amorfa
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biogenicamente formada, denominada espongilito.
Esta fibra possui caracteristicas morfoldgicas
semelhantes as fibras curtas de vidro, podendo ser
utilizada como uma carga alternativa de refor¢o
em termoplasticos. Com a finalidade de ajustar
as condi¢des de processamento das fibras com a
matriz polimérica, para avaliar o desempenho
compdsitos,

mecanico dos empregou-se um

Figura 1 - Reacdo esquematica entre trialcoxissilano
e fibra de vidro.
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Fonte: Dados do autor.

Experimental
Materiais de partida

Polipropileno isotatico, PP, utilizado como
matriz polimérica termoplastica, (H301, p = 0,91
g/em® e IF = 10 g/10 min), foi de procedéncia
Braskem (Sao Paulo, SP, Brasil). As fibras curtas
de silica, FS, foram adquiridas da empresa
Ceramica Sdo Caetano, coligada a Magnesita
S.A (Contagem, MG, Brasil). Essas fibras sao
constituidas de silica amorfa e apresentam-se
como agulhas cilindricas, tubulares, com ambas
as extremidades afinadas. Suas dimensdes médias
para comprimento e didmetro sdo de 150 pum
e 12 um, respectivamente. Para a modificagdo
das fibras

superficial foram empregados o

agente de vinitrimetoxissilano,
VTS, de procedéncia Dow Corning do Brasil
(Hortolandia, SP, Brasil) e o catalisador tetra-
n-butdxido de titdnio, TBT, de procedéncia Du
Pont (Wilmington, DE, USA). Como solvente foi
utilizado tetrahidrofurano, THF, fornecido pela

Carlo Erba (Rodano, MI, Italia).

acoplamento

Modificac¢do das fibras

Inicialmente, realizou-se a hidrdlise parcial do
VTS, em THF, adicionando-se agua na relacao
molar VTS :H,Ode1:1,emumbaldo contendouma
solugdo de ~ 0,62% (em massa) de VTS em THF.
Manteve-se esta mistura sob agitacdo magnética,
em atmosfera de argdnio, por 3 h, a temperatura
ambiente. Em seguida, a FS, previamente seca a
120°C por 48 h, foi adicionada ao baldo reacional,
juntamente com 2% (em massa) de catalisador
TBT. Utilizou-se 0,5% (em massa) de VTS em
relagdo a FS. A reagdo de modificagdo permaneceu
sob agitacdo mecanica, por 24 h, a temperatura
ambiente. Apo6s este periodo, foi efetuada a
filtracdo da fibra, sendo em seguida submetida a
extragdo de possivel fragdo de silano ndo ancorada
covalentemente a superficie da fibra. A extragdo
foi feita com THF, sob agitacdo mecanica, por
trés vezes. Em seguida, a fibra foi separada por
filtracdo e seca por 24 h, a temperatura ambiente,
para evaporacdo do solvente. Finalmente, a fibra
foi seca em estufa a 60°C, por ~ 48 h.

Preparag¢do dos compdositos

Os compositos, PP/FS, bem como o polimero
puro, PP, foram processados em uma extrusora
de rosca simples Wortex (L/D=32, 30 mm
de didmetro) com degasagem e 5 zonas de
aquecimento (200, 210, 220, 230 ¢ 240°C, zonas
1 a 5, respectivamente). Apds o processamento,
o material foi granulado e moldado por injegdo
utilizando uma injetora Arburg Allrounder M-250
com 5 zonas de aquecimento (215, 220, 220, 230 ¢
220°C). O material foi injetado em corpos de prova
em formato apropriado para ensaios mecanicos de
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tragdo, segundo as especificacdes da norma ASTM
D-638. Ap6s a moldagem por injegdo, 0s corpos
de prova foram acondicionados por 48 h em sala
climatizada a (23 £ 2)°C e (50 + 5)% de umidade
relativa. Apods este periodo, os ensaios mecanicos
de tracdo foram realizados em uma maquina
universal de ensaios EMIC-DL2000, analisando-
se parametros usuais como modulo de elasticidade,
tensdo na forca maxima, alongamento na ruptura e
tensao na ruptura.

Analise do desempenho mecanico dos
compositos
Para analisar os resultados dos ensaios

mecanicos de tragdo, ou seja, o desempenho
compdasitos aplicado um
planejamento fatorial fracionario 25! (METIN et
al., 2004). Neste planejamento foram estudados
diversos fatores, cada um deles em dois niveis.
Os fatores analisados foram composi¢ao da fibra
na matriz polimérica (15 e 30% em massa),
modificagao superficial da fibra (modificada e ndo
modificada), degasagem (aberta e fechada), fluxo
de injecao (3 e 10 cm?/s) e velocidade de ensaio de
tragdo (10 e 50 mm/s).

mecanico dos foi

Analise morfologica

Para analisar a morfologia dos materiais,

os compositos PP/FS contendo fibras nfo

modificadas e modificadas com VTS foram
fraturados em nitrogénio liquido e suas superficies
de fratura foram recobertas com uma fina camada
de carbono e da liga ouro/palddio, utilizando um
metalizador Bal-Tec MED 020. A analise das
fraturas criogénicas dos compositos foi realizada
por microscopia eletronica de varredura com
fonte de emissdo de campo, (FESEM), utilizando
um microscopio Jeol JSM-6340F operando com
voltagem de aceleragdo de 3 kV.

Resultados e Discussao

Para analisar o efeito da introdugdo de fibras de
silica na matriz polimérica de PP e das condicdes
de processamento nas propriedades mecanicas
dos compositos, foi escolhido um planejamento
fatorial 25-1 com relagcdo geradora I = 12345,
cujos resultados estdo compilados na Tabela 1.
Utilizando-se estes resultados e com o emprego
do programa STATISTICA 6.0 foram avaliados
os efeitos dos fatores estudados nas propriedades
mecanicas do material.

A Figura 2 apresenta os valores correspondentes
a distribui¢ao normal padronizada (Z) em fungao
dos valores calculados dos efeitos relacionados ao
alongamento na ruptura e modulo de elasticidade.
A escolha deste grafico ¢ justificada pelo fato dos
experimentos terem sido realizados sem repeticdes
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002).
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Tabela 1 - Resultados dos ensaios de tragdo dos compdsitos PP/FS em fun¢do dos seguintes fatores:
composi¢ao da fibra, modificacao superficial da fibra, degasagem, fluxo de inje¢do e velocidade de ensaio.

Fatores - +

1 Composicao da Fibra (%) 15 30
2 Modificacdo Nao Sim
3 Degasagem Aberta Fechada
4 Fluxo de injegdo (cm’.s™) 3 10
5 Velocidade de ensaio (mm.s™) 10 50
E 2 3 4 5 A TF FM ME TR
1 - - - + 23 29 122 816 20
2 - - - - 23 28 118 809 17
3 + - - - 7 25 106 960 24
4 + - - + 7 27 114 1028 26
5 - + - - 18 30 133 850 26
6 - + - + 22 29 124 804 23
7 + + - + 7 30 128 1095 27
8 + + - - 10 28 118 1012 22
9 - - + - 24 29 126 818 24
10 - - + + 24 27 114 783 17
11 + - + + 7 29 125 1038 26
12 + - + - 11 25 107 975 20
13 - + + + 10 27 115 981 24
14 - + + - 7 28 117 1046 23
15 + + + - 24 28 122 820 17
16 + + + + 20 26 114 693 20

E=ensaios, A(%)=alongamento, TF(MPa)=tensdo na forca maxima,FM(kgf)=for¢a maxima, ME(MPa)=moédulo de

elasticidade, TR(MPa)=tensdo na ruptura.
Fonte: Dados do autor.

Figura 2 - Grafico normal dos efeitos para alongamento na ruptura (a) e modulo de elasticidade (b).
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Nota-se que,emambos 0s casos, 0s pontos centrais
correspondentes a outros efeitos estdo agrupados
ao redor do ponto zero, o que representa que as
combinagdes destes ultimos tém pouca influéncia
nos parametros estudados. Pode-se considerar que
a origem destes pontos ¢ uma populagdo normal de
média zero. Em outras palavras, eles representam
efeitos sem significado fisico. J& os pontos nao
agrupados, referentes a modificagdo da fibra (2) e
os efeitos de interagdo envolvidos com esse fator
(23, 24 e 234), sdo considerados significativos,
apresentando assim influéncia nas propriedades
mecénicas dos compositos. Para a analise desses
resultados foram avaliados apenas o alongamento
na ruptura e o médulo de elasticidade, uma vez que
os demais parametros ndo apresentaram diferencas
significativas entre as respectivas medidas. Tendo
em vista que a composicao da fibra estudada nao
revelou ser um fator importante nas propriedades
mecanicas, pode-se considerar como um resultado
positivo, ja que materiais com boas propriedades
mecanicas podem ser obtidos com a menor
proporcao de fibra, o que contribui para a reducdo
de custos dos experimentos.

Os valores minimos e maximos de modulo de
elasticidade referentes aos compositos contendo
fibras nao modificadas e fibras modificadas com
VTS foram 783 e 1095 MPa, respectivamente.
Além disso, foi verificado um aumento no valor
deste pardmetro em comparacdo ao PP puro, 687
MPa. O médulo de elasticidade dos compositos €
uma propriedade mecanica que esta relacionada a
rigidez do material. Neste caso, o aumento no valor
do modulo foi conseqiiéncia de introdugdo da carga
rigida na matriz polimérica de PP, uma vez que as
cargas apresentam modulo maior em relagdo aos
polimeros termoplasticos. Metin e colaboradores
(METIN et al., 2004) observaram comportamento
similar em compositos PP/zedlita natural. Os
autores investigaram o efeito da interacao interfacial
polimero-carga nas propriedades mecanicas dos
compositos, bem como a modificagdo da zeolita
com silanos. A melhor adesdo interfacial foi obtida

com a utilizagdo de agentes de acoplamento, cujos
compositos resultaram em melhores propriedades
mecanicas.

Os valores maximos e minimos obtidos nos
experimentos para o alongamento na ruptura foram
24 e 7%, para os compositos contendo fibras nao
modificadas e fibras modificadas, respectivamente,
sendo que para o PP, o valor obtido nas mesmas
condi¢des foi de 414 %. E comum observar
decréscimo no alongamento na ruptura quando sdo
incorporadas cargas em matrizes poliméricas, sendo
este efeito mais pronunciado quando o polimero ¢
passivel de sofrer alongamento, como ¢ o caso do
PP. Vale ressaltar também que as cargas podem atuar
como pontos de concentragdo de tensdo, levando a
fratura prematura do material.

O modelo de analise proposto pelo planejamento
fatorial fracionario apresentou uma distribuicao
normal num intervalo de confianca de 95%. A partir
dos resultados obtidos, os melhores valores para as
variaveis escolhidas estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Niveis dos melhores valores das
variaveis.

Variaveis Niveis
Composicdo da fibra 15 %
Modificacao Fibra modificada
Degasagem Fechada
Fluxo de injecdo 3cmis!
Velocidade de ensaio 50 mm.s!

Fonte: Dados do autor.

Para verificar o efeito da modifica¢ao superficial
da fibra com o silano, a nivel microscopico, a
morfologia dos compositos PP/FS foi avaliada
por microscopia eletronica de varredura. E
valido ressaltar que estas fibras modificadas com
viniltrimetoxissilano foram empregadas
reforco em matrizes elastoméricas de siliconas. Os

espectros infravermelho confirmaram a presencga

como
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dos grupos vinila na superficie das mesmas (SILVA;
GONCALVES; YOSHIDA, 2006). A Figura 3
ilustra as micrografias da superficie de fratura
criogénica dos compositos de PP refor¢ados com
fibras ndo modificadas e modificadas com VTS.

Nos fibras
modificadas, (Fig. 3a), foram observadas regides

compositos  utilizando nao
com lacunas na interface entre as fibras de silica
e a matriz de PP, o que ¢ um indicativo de fraca
adesdo interfacial. Vale ressaltar, neste caso, que
a interacdo entre as duas fases ndo ¢é favoravel,
uma vez que as fibras s3o hidrofilicas, ou seja,
apresentam grupos silandis em sua superficie e, o PP,
¢ constituido por cadeias apolares. Por outro lado,
nos compositos obtidos com as fibras modificadas
com VTS, (Fig. 3b), foi constatado um melhor grau
de molhabilidade e adesdo entre as fases. Isto indica
que a modificagdo da fibra com o VTS foi efetiva
para promover a hidrofobiza¢do na sua superficie
e, conseqiientemente, obter uma melhor interagao
com a matriz hidrofébica de PP. A melhor adesao
interfacial obtida entre PP e FS confirmou os
maiores valores para o modulo de elasticidade nos
compositos contendo fibra modificada em relagao a
aqueles utilizando a fibra natural.

Figura 3 - Micrografias das superficies de fratura de
compositos de PP reforcados com: (a) 15% de fibras
nao modificadas e (b) 15% de fibras modificadas
com viniltrimetoxissilano.

Fonte: Dados do autor.

Conclusoes

Na obtenc¢ao de compositos PP/FS, os resultados
obtidos demonstraram que a interacdo na interface
fibra-matriz € um aspecto importante na otimizagao
das propriedades destes, ¢ o VTS atuou como um
agente de acoplamento eficiente neste sistema. O
planejamento fatorial foi util, uma vez que permitiu
avaliar o efeito de algumas varidveis de composicao
e processamento nas propriedades mecanicas dos
compdsitos de polipropileno com fibras curtas de
silica.
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