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RESUMO

Lstudou-se¢ o cfcito do tcor ¢ da granulometria da mica nas propriedades
mecanicas. térmicas ¢ termo-mecanicas de compositos a base de polipropileno moldados por
compressdo. A incorporagdo da carga, em tcores de 10 a 40% em peso, ao polipropileno foi
feita em um misturador infemo do Redmetro de Torque Svstem 90. Os resultados
cxperimentais mostraram gue o tamanho de particula afetou as propriedades dos compositos
estudados e que melhores resultados foram obtidos para a carga passada em peneira ABNT
n® 200 (didmetro médio de particulas menor que 75 um), e com teor de carga na faixa de
20% em peso. Acredita-se que este tamanho de particula provoca melhor interagdo carga-
matriz. meclhor dispersdo da carga na matriz ¢ a uma esirutura cristalina com maior numero
de moléculas atadoras. A carga, com tamanho de particulas otimizado. foi submetida a um
tratamento superficial com dois agentes de acoplamento do tipo silano. O tratamento
superficial da mica com o UCARSIL PC1A/PCIB elevou as propriedades dos compositos a
niveis consideraveis, com teores de carga de até 20% em peso. Ao contrario do UCARSIL, o

agente silano A-174 nio se mostrou eficiente para este sistema.



ABSTRACT

The influence of mica content and granulometry on mechanical, thermal and
thermo-mechamcal properties of compression molded polypropylene composites was
investigated. Filler at 10-10% weight contents were added to polvpropylene on an internal
mixer coupled to a Haake-Buchler's Rheocord System 90 Torque Rheometer, Experimental
results showed filler granulometry to affect the composite's properties and that best resuits
were obtained for the mica sicved through an ABNT n° 200 (d = 75 um) sieve, It is believed
that this filler size promotes better filler-matrix interaction, better filler dispersion and a
greater number of tie molecules in the matrix crstaline structure. Aica surface treatment
with an TIC ARSIL system PC1A'PC1B considerably increased the composite's properties up
to 20% filler content. By contrast mica surface treatinent with an A-174 silane coupling agent

was incffective to promote better properties in this system.
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temperatura de fusio

viscosidade do composito
viscosidade do polimero
coeficiente de Einstein
fragdo voluméirica da carga
parametro de interacdo das cargas
modulo de cisalhamento do compdsito
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Al H(100) variagdo de entalpia de fusio do polimero 100% cristalino

# abertura da peneira (Mesh)
M200 mica passada em peneira ABNT n° 200
M100 mica passada em peneira ABNT n° 100
MS8O mica passada em peneira ABNT n° 80
PP polipropileno
A-A174 mica fratada com silano A-174
M-Ukarsil mica tratada com UCARSIL PC1APCIB
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1 INTRODUCAOQ

Nos Gltimos anos a pesquisa ¢ o desenvolvimento na rea de polimeros 1ém sido mais
centralizados na modificagdo das estruturas dos polimeros ja existentes do que na obtengio
de novos polimeros. Estas modificagdes incluem os compdsitos. as blendas, os copolimeros,
e 0s reticulos interpenetrantes. Esta afirmagdo reflete uma importante mudanga na tendéncia
da pesquisa em polimeros, em parte ocasionada pelo decréscimo na probabilidade em se
encontrar um novo polimero de baixo custo e, em parte devido as excepcionais
propricdades, por vezes sinergeticas. das combinagdes de maltiplos polimeros (Agnelli &
Morgon, 19%0; Manson & Sperling. 1976).

Denire os composiios avangados, o principal grupo € o de mairizes poimdéricas,
também chamados plasticos reforgados, que utilizam como agentes de reforgo metais,
cerdmicas ou  polimeros. No caso dos composilos  estruturals, procura-se  associar
caracteristicas tais como baixa densidade e facilidade de processamento a propriedades
especificas de metais (lenacidade e resisténcia mecanica) ou ceramicas (rigidez e dureza)
empregados como agentes de reforgo. De um modo geral, as matrizes polunéricas atuam
como ligantes dos elementos estruturais majonitarios, cuja fun¢do principal € propiciar o
incremento do moédulo de elasticidade, da resisténcia a tragdo/compressio, da resisténcia &
{adiga ¢ da lenacidade da matriz (Pinhao et al,, 1990). As cargas apresentam-se na forma de
esferas, plaquetas ou fibras, sendo esta Gitima a de maior representatividade tanto comercial
quanto técnico-cientifico (Neto & Pinhdo, 1990).

O tamanho das cargas particuladas afeta as propriedades mecénicas e reologicas dos
compdsitos, Particulas de carga pequenas proporcionam uma maior eficiéncia na inferagdo
polimero-carga devido as suas grandes areas superficiais. Em geral, a resisténcia aumenta

com a diminuigdo do tamanho de particulas (Ramos, 1994).

[y



Um aspecto fundamental dos materials compdsitos ¢ a  adesdo entre a carga ¢ a
matnz (Boluk & Schreiber, 1986), de modo que boa adesio possibilita a transferéncia de
tensdes da matriz para o reforgo, aumnentando assim a resisténcia mecanica. Uma das formas
de melhorar esta adesdo ¢ a utilizagio de agentes de acoplamento do tipo sitano que
funcionam como uma ponie, unindo-se 3 carga ¢ & matriz propiciando maior afinidade entre
os componentes do sistema (Chiang & Yang, 1988; Carvalho & Bretas, 1988).

Maine & Shepherd (1974) e Busigin et al. (1983) estudaram o efeito do tamanho de
particulas ¢ da razio dec aspecto de mica nas propriedades dos compésitos de
polipropitenonica moldados por compressdo. Chiang & Yang (1988) estudaram o efeito da
mica tratada com varas concentragdes de agente silano A-174 ¢ o efeito da modificagdo da
matiz com &cido acrilico nas propriedades dos compésitos de polipropilenosmica. Adur ¢t al.
(1989) estudaram diversos tipos de mica, com e sem tratamento superficial, adicionadas ao
pulipropileno com mistura prévia em extrusora.

Objetivou-se neste trabalho avaliar a influéncia do tamanho das particulas de mica nas
propricdades mecamcas, térmicas ¢ fermo-mecdmicas dos composifos polipropilenoinica
moldados por compressdo. Para tanto utilizou-se a mica passada em peneiras ABNT N &0
(didmetro médio de particulas variando de 180 pan a 150 wm), n® 100 (didmetro meédio de
particulas variando de 150 pm a 73um) e n° 200 (didmetro médio de particulas menor que
75um). Objetivou-se também analisar a influéncia do tratamento superficial da carga, com
tamanho médio de particulas otimizado, utilizando agente de acoplamento do tipo silano A-

174 ¢ UCARSIL sisiema PC1A/PC1B nas propriedades em estudo.




2 REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL

2.1 Introducio

Este capitulo foi dividido em duas partes. A primeira parte fornece uma descrigido
geral das propriedades quimicas, fisicas ¢ mecanicas do polipropileno. A segunda parte
descreve a influéncia da natureza das cargas minerais nas propriedades fisicas e mecanicas
dos materiais conjugados. Serdo analisadas a influéncia das caracteristicas das cargas, bem

como a natureza da interface polimero-carga nas propriedades destes materiais.

2.2 Pulipropileno

O polipropileno € um plastico industrial extremamente importante ¢ versatil além de
apresentar uma das menores densidades (0,905 g/cn’ ) entre os plasticos comerciais. Sua
alta cristalinidade lhe confere propriedades tais como elevada resisténcia a tragdo. rigidez e
dureza. Os artigos moldados geralmente apresentam brilho ¢ uma boa resisténcia a
degradagdo. O clevado ponto de fusdo do polipropileno (7, = 165 °C) permite a confecgdo
de pegas esteriliziveis ¢ que o polimero conserve uma alta resisténcia a tragdo em
temperaturas elevadas,

A resisténcia ao impacto € um tanto sensivel as condigdes de fabricagio e ensaio. Isto
¢ devido a presenga de uma transigio « dominante no polipropileno na faixa de 0 °C , que

provoca uma perda. da rigidez proximo a esta temperatura, Esta fraglidade pode ser



methorada através da incorporagio de pequenas quantidades de uma segunda fase

etileno‘propileno para tenacifica-lo.

O polipropileno possul excelentes propriedades elétricas, resisténcia @ unudade e boa

relagdo custo/propriedades. No entanto, a utilizagdo do polipropileno puro € altamente restrita

devido a sua fraglidade a baixas temperaturas. pobre sensibiidade ao entalhe ¢ tendéncia a

oxidagdo com luz. calor ¢ oxidantes (Billmeyer. 1978).

O polipropileno € obtido a pariir da polimerizagdo do propeno, um gas derivado do

refino da gasolina proveniente do craqueamento do petrdleo, atravds da seguinte reagio.

CH,

H
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I H I 1]{ C‘Hf" .
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A polimerizagdo do propeno sem o uso de catalisadores estereoespecificos produz

ligagdes ao acaso e polimeros elasticos conhecidos como palimeros de estrutura atéfica.
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Estrutura atdtica

O nome polimero isotético foi reservado para uma estrutura regular do polipropileno

produzido por catalisadores estereoespecificos, onde os grupos metila estio numa mesma

posi¢io ao longo da cadeia.
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Estrutura isotitica




Trabalhos posteriores mostraram a existéncia de uma outra forma estereoregular vm
que os grupos metila ocorriam em lados alternados da cadeia carbénica. A esta estrutura deu-

s¢ o nome de sindiotatica (Miles & Brision, 1973).

CH, H CH, H CH, H cH,
' H H 1 H H + H H |
c. Vv C A c. v C v C_ v C v Cy
N c 1 Nc/l eI e/ Mg/ N e/
H 1 Cid; 1 H V\ CH,« H 1 CH, \ H
H H H H H H

E strutura sindietatica

A regularidade ou falta de regulandade estrutural nos polimeros afeta largamente as
suas propricdades. Os polimeros ataticos sdo amorfos ¢ possuem pouca ou nenhuma
resisténcia fisica. Por cutro lado, os polimeros isotdticos ¢ sindiotaticos sdo materiais com alta
cristalintddade. A cristahnidade leva a alta resisténcia fisica e aumenta a resisténcia quinuca ¢ a
solventes (Odian. 1981).

() polipropileno atatico € essencialmente mutil, enquanto o 1sotatico € usado em larga
escala por ser um polimero cristalino. rigdo e com temperatura de fusdo relativamente alta
{Compostella, 1967).

() polipropileno isotatico possui excelente resisténcia quimica ¢ a solventes ¢ alta
resisténcia elétrica. Ele estd entre os plasticos comerciais mais leves ¢ possui uma elevada
razao resisténcia peso.

Enguanto as propriedades ¢ utilidades dos polimeros isotdticos sdo extensivamente
estudadas, os polimeros sindiotaticos tém recebido muito pouca atengdo. A razio disto € a
relativa facilidade de oblengdo de polimeros isotaticos e dificuldade na sintese de estruturas
sindiotaticas. Contudo, no caso do polipropileno, as propriedades do polimero sindiotatico
também tém sido estudadas (Youngman & Boor, 1967), apesar da maior dificuldade na sua

fabricagdo.



2.3 Compdositos

A idcia de materjais compositos ndo € recente, porém vem conquistanto amplo espago
no ambito dos materiais avangados. devido a possibilidade de suprir necessidades especificas
em  diversas aplicagdes nas tecnologias de ponta, em especial nas indistrias bélica,
aeroespacial e automobilistica.

Compositos polimericos podem ser defimdos como sendo uma combinagdo de dois
ou mais materiais, cada qual permanecendo com suas caracteristicas individuais, em uma
estrutura bifisica: a {ase coniinua ou matriz representada pelo polimero ¢ a fase dispersa,
representada pelas cargas reforgantes ou ndo (Flinn & Trojan, 1981).

Os materiats compostios podem ser divididos em irés classes de acordo com o tipo de
reforgo: (1) matertais compositos cujo reforgo principal € unidimensioan! (fibras): (2) acueles
cwjo reforgo principal € bidimensional (plaguetas); ¢ (3) aqueles cuja fase desconiinua é
tridimensional (esferas) (Maine & Shepherd, 1974).

Os varios upos de malerials compositos podem ser classificados de acordo com a
composicio quimica dos constifuintes ¢ com a geometria ¢ forma das fases presentes.
Malerials com caracieristicas orgdnicas podem ser conjugados com aqueles de natureza
inorginica. Componentes na forma de fibras, de plaquetas ou de particulas esféricas podem
ser Incorporados proporcionando diferentes estruturas ao compaosito (Hage, 1989).

As propriedades dos materiais compdsitos sdo determinadas pelas propriedades dos
componenies: forma da carga, morfologia do sistema ¢ natureza da interface ¢ da mesofase.
Assim, compdsitos podem ser obtidos com uma grande variedade de propriedades, pela
alteragio da morfologia na interface.

Existem pelo menos quatro fatores principais que devem afetar as propriedades de um
composito, que sio: as caractenislicas da carga, as caracleristicas do polimero, a formulagdo ¢

as condigdes de processamento.
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As caracleristicas da carga s30 a sua conslituigdo quimica e mineraldgica ¢ o tamanho
e a forma das particulas. A constimigdo quimica e¢ mineraldgica tém efeito na afinidade
carga malrniz ¢ na sua cficiéncia em nuclear matrizes semi-cristalinas.

As principats caracteristicas do polimero s3o a sua estrufura quimica. seu peso
molecular ¢ sua estereo-regularidade que exercem grande influéncia na morfologia cristalina,
no grau de cristalinidade € na adesdo polimero-carga no composto final (Alter, 1963).

Os fatores de formulagio mais importanies ¢ capazes de influenciar as propricdades
dos compasitos s30 a concentracdo de carga e a sua afinidade para com a marriz.

As vondigdes de processamento afetam a dispersao das cargas ¢ a integridade do
polimero e influenciam também a morfologia cristalina ¢ o grau de cristalinidade do

comnposito final,

2.4 Cargas

Cargas em polimeros sdo substincias especificas sendo compostas de particulas
msollvels no poiunero, ndo-voldteis e, na faixa de temperatura de processamenio, inertes
para o polimero. As cargas podem ter muitas fungdes, como por exemplo introduzir
vatlagGes no volune, awmentar propriedades técnicas ou olicas, ou baratear o custo dos
compostos {Trotignon, 1991).

As cargas minerais mais empregadas sdo princtpalmente os silicatos, carbonaios ou
6xidos. No seu estado natural as cargas existem em seus depositos como rochas sélidas ou
¢in formages granuiares.

As cargas sintéticas mais importantes utilizadas na borracha sio o negro de fumo,
silica, fibra de carbono, etc. (Mushack et al., 1991).

Além de melhorar alguma propriedade do polimero base, as cargas devem apresentar:

baixo custo, disponibilidade em tamanhos controlados, baixa densidade, baixo nivel de



impurezas, facilidade de moagem e classificagio , ndo terem odor ¢ ndo serem toxicas; além
disto deve ser ficil sua incomporagdo aos plasticos, sua agdo abrasiva ser minima ¢ os
compuostos faceis de moldar (Campbell, 1581).

A utilizagdo das cargas ¢ delicada por duas razdes principais. A primeira € devido sua
agdo ser [requentemnente especifica para um polimero. Por exemplo. o ZnO pode ser usado
com o polipropileno ¢ com poliuretanas para methorar sua condutividade elétrica e sua
resistencia a radiagio ultra-violeta, mas ndo pode ser usado com o PVC. pois desestabiliza
esta matriz. A segunda razdo ¢ que uma carga pode promover uma agdo favordvel em uma
propriedade parircular ¢ afeiar ouiras desfavoravelnente. Um exemplo classico € o awmnenio
da dureza obtido com cargas na forma de plaquetas e a diminugdo da resisténcia ao impacto
do material final.

As cargas s3o indispensaveis para muitos matenais plasticos. No futuro se tomardo
mutto mais especificas para corresponder as exigéncias do usuianio (Delphin, 1991).

() custo das cargas em relagdo ao custo do polimero em um dado volume do
composlo € particulanmente importante na decisdo de seu emprego. Se ocorrer economia ou
ce aloum custo adicioanl puder ser justificado pelo melhoramento das propriedades do
composito as cargas serdo ulilizadas. Uma carga de custo baivo ndo reduz automaticaiente o
custo dos materiais composios ja que o custo da mistura necessario para uma dispersdo
eficiente da carga ¢ significaiivo (Eckert & Kline, 1983).

De acordo com a sua acdo as cargas sdo usualmente classificadas como ativas ou
mnertes. No caso das cargas ativas ou reforgantes pode-se esperar que as mesias influenciein
n3o somente os processos de cristalizagdo ¢ fusio do polimero mas também a estrutura ¢
morfologia na mlerface polimero-carga. Este efeito depende principalmente  das
caracteristicas da ligagdo entre o polimero € a carga (Rybnikar, 1991).

Os reforgos podem ser classificados de acordo com a sua natureza ¢ as suas
caracieristicas geométricas. Quanto a natureza, os reforgos podem ser: extremarnente duros

para promover aumenio a dureza e a resisiéncia 3 abrasio; resistentes a ruptura para propiciar



¢levada resisiéncia a tragdo, a flexdo e ao cisathamento; rigidos para incrementar o modulo
elastico; flexiveis para aumeniar a resisténcia ao impacto; e, resistenfes térmicamente para
aumeniar a estabilidade térmica. Quanto as caracteristicas geométricas, os reforgos podem ser
particulados, fibrosos ou plaquetarios (Hage, 1989).

Uma das caracteristicas mais importantes das cargas ¢ o lamanho das particulas. Este
parametro afetara as propricdades mecdnicas do compésito final (Alter, 1963; London et al.,
1977).

Particulas grandes <30 pontos de elevada concentragio de tensdo, ccorrendo fissuras
e fratura quando a tensdo ¢ apheada. O farmanho das particulas afetara lambem as miteragdes
polimero-carga. a viscosidade do fundido, a dispersdo das particulas e, consequeniemente, o

processamento (Lewis ct al., 1968: Bhattacharva et al,, 1978).

2.2 Matrizes Poliméricas

A principal fungdo da matriz & dispersar ou aglomerar a fase reforgante, ¢, quando
submetida a uma tensdo, deformar o necessario a fim de distribuyr e transferir as fensdes para
o componente de reforco. A escolha de uma matriz para wma aplicagio estrutural deve ser
limilada, inicialinente, ao nivel de deformagio que ela sofre em relagdo ao reforyo, quando
submetida a uma solicitagdo. A deformagdo da matriz deve ser comfaﬁvel com a deformagao
maxima do reforgo.

As atrizes poliméricas podem ser termofixas, termoplisticas e elastoméricas
(Hage,1989).

Na area dos termofivos as resinas de poliéster, fendlicas, melaminicas, epoxi e
silicones $30 as mais COINUNS.

As resinas de_poliéster s3o utilizadas no mundo inteiro e podem ser incorporadas com

agenies reforgantes muito facilmente. Muntos policsteres podem ser usados em temperaturas



acoma de 2530°C, mas infelizmente as propriedades se deterioram com o tempo,
especialmente em temperaturas mais elevadas. Também, elas podem encother em cerca de 3-
8% por volume yue deve ser distiibuido no macro-compdsito final.

As resinas epoxi exibem melhor resisténcia quimica ¢ & umidade e sofrem um
encolhiimento no molde menor que 2%, Comparado aos polidsteres 0 uso destes materiais sio
mais especificos, sendo muito utihzados em partes de avides e aplicaghes elétricas ¢
cleiromcas,

As resinas fendlicas est@n entre os materiais fermofinos mais comumente usados e os
de menor cusio. As cargas sdo quase sempre misturadas a estes maieriais para controlar o
encolhimento e a resisiéncia ao impacto.

Relacionadas, em alguns aspectos com as {snolicas, estio o wrupo dos termofinos
chamados aminaplasticos. As resinas melamina-formaldeido sio geralmente superiores no
desanpenhio do que as fenol-formaideido ou as urcia-formaldeido mas apresentam win custo
mais elevado. Fm suas boas qualidades estdo incluidas a baixa absorgio de agua, resisténera
a0 calor, dureza ¢ isolagdo eiétiica mantida em condigoes de unmdade.

Os silicones t€ém um custo relativamente alto, mas alguns apresentam ¢ualidades
particulares coin resisiénula @ lemperatura na {aixa de 230-300°C em periodos curlos
(Richardson, 1977), ¢ também a baixas temperaturas.

As muatrizes polinéiicas termoplaslicas embora reduzam <normemente 0 custo de
fabricagdo de compasitos, ndo tém sido usadas em compésifos avangados pois fém como
lomite a temperatura de uso. As resinas termoplasticas amolecem sob a agdo do calor e
sofrem degradacgio térmica a elevadas temperaturas.

A incorporagio de reforgos em matrizes termoplasticas tem crescido bastante para
aplicagdes até 150°C. A grande vantagem de <e utilizar os termoplésticos de engenharia
como matrizes poliméricas ¢ que, durante o processo de incorporagdo, eles ndo necessitam de

um processo de cura’e podem ser reaproveitados (Hage, 1989).
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2.6 Interface Matriz-Reforco

E bem conhecido gue 0 comportamento de diversos sistemas multicomponentes tais
como maferiais compdsitos. blendas poliméricas e camadas pigmentadas dependem nio
somnente da compoesigao, morfologia ¢ das propriedades dos constituinies, mas também da
natureza da regido interfacial (Manson, 1983).

A adesdo enire a mainz ¢ as inclusdes (fibras, esferas ou plaquetas) em um composito
¢ um dos principais fatores que caracterizam o seu compartamento fisico € mecanico
{(Theocas, 1585,

Tnicialmente o conceito da interface for bascado na definigdo de Hashin & Roeen
(Chow, 1980) que definiran como sendo a drea de contato enire o pelimero ¢ o reforgo. As
caracteristicas dessa area rém um efeito mwito grande nas propredades tecnologicas do
compdsie  final, onde boea adesio ou compatbilidade deve provocar methora  das
propriedades mecanicas do compédsito enquanto que a fraca adesdo ou ncompatibilidade
deve provocar umn efeilo negativo nesias propricdades.

Teorias mais recentes apontam para o fato de que a adesdo e a compatibilidade entre
0 polilnelo € a4 carga, comn ou sem agentes de acoplamenio, ndo sdo os Unicos fatores
responsaveis pela methora destas propriedades. Em certos casos, um papel decisivo é tomado
pur uma zona intermediaria enire as [ases mainz e reforgo, a chamada mesofase. Em fungio
do tipo de carga, do polimero utilizado e do grau de interagdo entre o polimere ¢ a superficie
da particula solida, uma camada superficial (mesofase) de espessura varidvel ¢ desenvohida
ao redor da particula. cujas propriedades morfoldgicas ¢ estruturais diferem daquelas do
polilnero base, mesmo que a composigdo quimica permanega & mesma (Acosta et al., 1986).

A adesdo inadequada entre as fases envolvidas na interface poderéd provocar o inicio
de falhas, comprometendo o desempenho do composito. Portanto, além das propniedades
individuais de cada componente do composito, a interface deve ser a mais adequada possivel

para otunizar a combinagao das propricdades envohidas.
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A maior dificuldade no processo de compatibilizagdo entre os componentes do
composito na regido interfacial ¢ combinar as diferentes caracteristicas quimicas destes. Por
exempio, as propnedades especificas de materiais organicos como os polimeros dificilmente
sd0 por si compativels com as propriedades especificas de materiais inorginicos como as
ceramcas. Em razio das dilerentes naturezas das ligagOes quimicas envolvidas ¢ da dilerenga
entre os coeficientes de expansio térmica, a adesinidade na interface torna-se um pariametro
bastanie complexo no desenvolviinento de compésites. A preocupagdo com a mierface fez
com que a tecnologia de fabricagio de materiais compositos desenvolvesse processos e'ou
produtos para [acililar a acoplagem dos componentes na regido interfacial. Os produtos para
melthorar a propriedade de ades3o na interface <30 chamados de agentes de acoplamento.

A mnferagdo enire os componenies na rewdo interfacial depende na pratica de Jdois
fatores: do grau de contato (mothahilidade) das superficics na interface, ¢ das forgas coesivas
(adesividade) nesta regido. Estes falores sdo inlerdependentes pois, se nao houver area de
contato suficiente entre os componentes a boa adesividade entre as fases fica comprometida.
A molhabibidade de uma superficie pela outra depende por sua vez da energia superficial
destas ¢ da drea superficial de contato. Geralmente a molhabilidade em compdsitos &
estudada através do angulo de molhamento de uma fase liquida (matriz) num subsirato solido

(reforgo) (Hage, 1989).

2.7 Tratamentos de Acoplagem

A compatibilizagdo das caracteristicas superficiais do reforgo ¢ da matriz pude ser
obtida através de modificacdes superficiais do reforgo que podem ser feitas atranés de
ratamentos superficiais especificos. Existem basicamente dois tipos de tralamenios: a

alteragdo quimica da caracteristica superficial do reforgo e o recobrimento do reforgo com



uma substanua de caractenistica bifuncional. A primeira aliernativa consiste em alierar a
tensdo superficial através de

um processo controlado de oxidagao. A formagdo de grupos oxidados aumenta a polaridade
superficial favorecendo uma maior interagdo com matrizes poliméricas polares. A segunda
allernativa consiste em revestir superficialmente o reforgo com uma camada ultra fina, de
poucos angstrons, de uma substincia denominada agente de acoplamento (Hage, 1989).

Os agentes de acoplamento sdo simplesmente moléculas que apresentam dois tipos
diferentes de reatnvidade possibilitando uma ligagdo estavel entre dois materiais ou superficies
dissuinuares. Qubrscamenie 0s agentes de acopiamento sdano sdo mafenials hibridos yue
possuem dupla funcionalidade tendo um grupo orgamico reativo numa das extremidades da
moiceula ¢ um grupo metonisiano na oulra extremmdade. O grupo norganico € capaz de
unir-ce quimicamente com materiais sthciosos. () grupo arganico da molécula une-se
yuinicamenic a0 da matniz polunénica.

A maioria dos agentes de acoplamento, que s3o utilizados a fim de cstabelecer uma
huagdo yuimica com superficies inorginicas, sdo silanos organofuncionats. jJa que a presenga
do silicio nestas moléculas tem o objetive de entrarem em afinidade com o vidro. a silica, o
Quarizo, a mica, pigmentos a base de silicatos de alumimo, magnésio, ¢ até em certos casos o
ago.

No caso de plasticos carregados e/ou reforgados, a melthora da hgagdo entre as cargas
e o polimero, resulta num composto com propriedades superiores no que se refere a
resisiéncia ¢ a durabilidade.

Em virtude de sua bifuncionalidade, os agentes de acoplamento silano podem
inleragir com as cargas ¢ a matriz promovendo ligagdes entre estes mateniais dissimilars.
Dessa maneira, a molécula de silano pode estabelecer uma ponte quimica entre as fases
organica e inorgdnica agindo como um ponto de reticulagdio na regido iterfacial,
promovendo aumento da resisténcia mecanica ¢ quimica do composto tratado (Schreiber et

al., 1982).



Os agentes de ligagdo silanos perfencem a familia quimica dos mondmeros

organosiliciosos. A formula genérica destas moléeulas € a sequinte:
N — Si{OR),

onde X ¢ o radical orgdnico reativo ligado an dtomo de silicio de uwma maneira 1érmica e
hidroliticamenie esiavel. R designa radicals hadrolisaveis ao silicio.
(Geralmente, um radical organofuncional X ¢ <eparado do dtomo de silicio por uma

cadela propibica ¢ o radical R geralmenie ¢ um alcoxt (metoxt):
R-CH, -CH, -ClI, -8i (OCli, ),

Para que 0 agente de Hgacgdo seja ¢fetivo em yualquer sistema. devera ser hrdrolisado,

o que requer a combinagdo com agua ¢ dcido ou um catalisador hasico.
-Si(OCH; ), +3H, O = -S8i(OH), +3CH, OH

Os grpos hidrelisaveis do silicio sdo usualmente designados de grupos funcionais do
silicio ¢ acredita-se serem o meio pelo qual us agentes de ligagao silanos interagem com as
superficies ou materiais siliciosos {(Vick, 1984; Dubret,)

Na década de 80 surgiu um novo tipo de agente de acoplamento a base de titdnio,
conhecido comercialmente como titanato. A estrutura molecular do titanato ¢ semelhante a
do agente silano. Acredila-se que o agenie titanato reaja com protons livies exisientes na
superficie inorginica (Gachter & Muller, 1985). Esta reagio resultaria na formagdo de
camnadas orgdnicas monomoleculares sobre a superficie do reforgo, de acordo com a seguinte

reacdo: .
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N-R-X-0); -Ti-OR'+MOH = (Y-R-X-0), -Ti-O-M+R'OH

onde MOH representa a superficie do reforgo mineral ¢ MO o mineral propriamente dito. As
letras Y, R ¢ X representam grupos funcionais orginicos especificos que reagemt on sio
compalinels com a mairiz polunérica. X representa grupos carboxilas, sulfonilas, fendhicos,
ete. R fem como fungdo propiciar compatibilidade com a matriz ¢ Y representa grupos
funcionats que podein reagir quimicamente com a matriz, comao por exemplo. grupos aninos
e grupos metacrilicos (Hage, 1989).

Wo caso dos tenmoplasticos. o titanaio a ser escolhado deve confer longas cadelas
alifaticas que proporcionem uma diminuigdo da viscosidade, methor dispersdo e um menor
cunsuino de energia durante a mistura, No caso dos termnofixos o titanaio a ser cscolludo
deve ter uma ou duas cadeias atifaticas longas, que mantenham a compatibiidade e um grupo
capaz de produzir reticulagOes durante a cura da resina, provocando um aumento no moduio

do multicomponente final (Gomez et al., 1982).

2.8 Propriedades Mecanicas dos Compositos

Um projeto de fabricagdo de um maiterial composito exige que exista pelo menos uma
previsio das propriedades antes de testa-las. Para isto existem vdrias equagdes tedricas e
semi-empinicas que podem ser utilizadas, Infolizmenie, muitas vezes a complexidade de
fabricacdo faz com que os resultades obtidos experimentalmente ndo coincidam com aqueles

previstos teoricamenie (Hage, 1989).

2.8.1 Modulo

—_
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A influéncia de cargas particuladas na deformabilidade de uma matriz polimérica tem
sido largamente estudada ¢ muitas equagdes tedricas € semi-empiricas foram desenvohidas
para descrever o modulo de rigidez com cargas particuladas. A maionia destas cquagdes
podem ser classificadas em métodos baseados nos modelos hidrodinimicos & métodos
baseados na teonia da clasticidade,

(s modelos hidrodindmicos tiveram origem a partir da equagio de Einstein para uma

suspensdo de inclusdes esfénicas rigidas (Ahmed & Jones, 199G).
7= (L= K.v,) (1)

onde 7, ¢ 7z, sdo as viscosidades do compdsito ¢ da matriz respeciivamente, K. é o
coeficiente de Eisntein (2,3 para particulas esféricas) ¢ v - € a fragdo volumetrica de carga. A
equagdo de Einsicin ¢ valida para suspensdes ifinitamente difuidas de particuias esfericas
uniformes onde ndo exista inferagio entre particulas.

A maiona dos sistemas polimericos com cargas sao composios de uma matniz tuida
nin newioniana com elevadas concentracdes de interagdes de cargas com tamarho, forma e
superficic nao uwniformes. Portanio, desenvolvimenios foram feitos para exphcar o
comportamento renlogico de suspensdes com cargas de forma, tamanho e concentragio
vanadas,

A equacio de Guth (Chow, 1980), por exemplo, ¢ vilida para sistemas elastoméricos

carregados com concentragdo em volume acima de 30%.

n=n.1m,=1+25v, +141v,* ()

A equagdo de Mooney (Chow, 1980) introduz um fator "s", que € um pardmetro de

interagao das cargas..



e = exp(K 5-\’1' (L- s“’.j) (3)

Em desenvolviinentos posteriores, assumiu-s¢ a existéncia de uma relagdo entre a

viscosidade de um composito e seu modulo de cisalhamento (Nielsen, 1974),

(4)

nnde (7 ¢ o médulo de cisalhamento. Neste caso. o aumento do maddulo de um compdsito

pude ser predifo pela equagdo de Guth ou pela equagao de Mooney.

In G, _ Kiyv. (%)
- 1-¢ .

onde ¢ ¢ a fracdo de empacotamento maxima. dada por:

volume verdadeiro de carga

hmax =

volume aparente ocupado pela carga

A tragdo de empacotamento maxima depende da forma e aglomeragdo das particulas.

Particulas com elevada razio de aspecto possuem ¢, pequena.

A Lei das misturas permite correlacionar os modulos de um material carregado com

cargas particuladas que aumentardo com a fragio volumétrica de carga.

A maneira mais facil de se predizer o valor do mddulo elastico de um composito ¢

através de modelos, utilizando sistemas de fases continuas em série € em paralelo.

-Modelo em série: E, = E v, +E.v,

(6)
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. Medelo em paralelo: £, EE, Q)

onde £, ¢ £ sado os modulos do polimero e da carga respectivamente.

Outra manewa de se predizer o valor do modulo clastico de compdsitos ¢ pela
milizagio da analise dindmico-mecanica (DMA) que mede as propriedades visco-elasticas
dos politneros solidos.

Uma das equagdes mais versateis para predizer o médulo de compdsitos com cargas
esfencas unifonmemente dispersas com a adesdo perfeita a um polimero vitreo ¢ a equagio

de Kemer (Chow, 1980).

V.3, (-v.)
G, =(7-3;.)G, —{8-10;.)G, 5t - ) (%)
(7-57.)G, T(8-10y,)G - = 151-y,)

A razio dos mdédulos de cisalhamento (G, / G ) podem ser relacionados com 2

razao dos modulos de Young (£, / E, ) através da relagado:

E=2G(l+ v) (9)

onde v ¢ a razdo de Poisson (Chow, 1980). Se 0 " v," da matnz for aproximadamente igual
a0 "1." do composito, cnido a razio dos modulos de cisalhamento na equagdo acima pode
ser substituida pela razio dos madulos de Young (Chow, 1980). A equagdo de Kemer
(Chow, 1980) pode ser simplificada quando a carga for muito mais rigida do que a matriz

polimérica. .
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1+ 15(1-v,) . v, (10)

-

E\.
E (8-10v,)  (1-v,)

2.8.2 Resisténcia a Tracdo

As teorias para prever a resisténcia ténsil de sistemas polimero’cargas sio menos
desenvohvidas do que as teorias para o modulo ja que. neste caso, fatores interfaciais passam
a ser preponderantes (Nilsen, 1974).

Sahu & Broutman (1972) assumem que a adicdo de cargas fragiliza o compo'sito.
gquando a fratura ocoire como resultado da concentragio de tensdes ao redor das paiticulas
de carga. Deste modo, a resisténeia a tragdo aumenta com a dimunuigdo do tamanho de
particulas. pois, scgundo a teoria de Gritfith, a adigdo de particulas grandes provoca aumenio
da probabilidade de ocorréncia de falhas apds o mothamento.

Cessna {1972) mostrou que s a adesdo carga-matriz for {raca, dificilmente haverd
aloum aumento na resisténcia do composto. O autor supde que a resisténcia do composito
sera menor devido ao ofcito dse concentragdo de tensdes causada pelas particulas de carga.
Isto dependera do ramanho da carga quando comparado com as caracteristicas da estrutura
da matriz.

Se nio existir adesd3o polimero-carga o cfeito geral de elevadas concentragdes de
carga deve ser o de redoair a resisténcia devido ao decréscimo da drea da segdo transversal do
polimero mas, se a interface for forte, podera haver reforgo.

As cargas podem agir como agentes nucleantes ¢ alterar a morfologia dos compostos,
alterando assim. as suas propriedades finais. O grau de cristalinidade ¢ provavelmente o fator
microcstrutural que tem maior influéncia nas propriedades mecanicas de polimeros nio

carregados. E sabido que a resisténcia a tragdo aumenta com o aumento da cristalinidade.

-
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

Embora o processo de conjusagio de materiais com diferentes caracteristicas
quimicas tenha entrado em evidéncia tecnoldgica na metade do século XX, com a evolugao
do setor aero-espacial. este tipo de alternativa tem sido utilizada desde os primérdios da
humanidade. Os materiais compdsitos ou conjugados para aplicagdes mais sofisticadas s0
apareceram em larga escala na primeira metade do século XX, com o advento da produgio
comercial de algumas resinas plasiicas., A parir de 1940, apos o desemvolvimenio da
fabricagdo de fibras de vidro, o use de materiais compdsitos pelimero fibra de vidro teve um
impuiso muito grande ¢ deu origem a atual era dos mateniais compositos avangados (iage,
1989).

Com a crise do peirdieo nos anes 60 ¢ 70 as resinas plasticas atingiram pregos
exorbitantes. Para compensar um pouco os custos de fabricagdo os transformadores de
plasucos passaram a utilizar cargas minerais ndo fibrosas de baixo custo como aditivos em
plasticos e borrachas com fins n3o reforgantes. De {ato, ao adictonar-se cargas munerats
particuladas verifica-se um decréscimo na resisténcia mecianica, especialmente na ienacidade
e resisténcia ao impacto. Materiais dictets como polietileno e polipropileno passam a exibir
comportamento fragil apds a adigdo de certas concemragdes de carga (Rabello, 1989).

As cargas minerats mais comumente usadas sdo o carbonato de célcio e o talkco. O
uso dessas cargas bem como o uso das fibras de vidro, sdo capazes de produzir uma varagdo
muito grande nas propriedades fisicas dos polimeros a custos aceitaveis (Burditt, 1991).

A medida em que as caracleristicas de reforgo foram sendo incrementadas, mediante
o entendimento dos fendmenos de relacionamento carga’‘matriz, 0s pardmetros a serem
levados em conta na selegdo de uma carga mineral comegaram a ser estabelecidos. Além das
caracteristicas Obvias, tais como disponibilidade, custo ¢ constituigdo mineralogica, a selegio

de cargas minerais e¢voluu para o estudo das caracteristicas fisico-quimicas. Tais
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caracieristicas fisico-quimicas sdo principalmente: razio de aspecto, tamanho ¢ distribuigio
granuJométrica das particulas, drea superficial especitica, natureza quimica da superficie,
[ragdo voluméirica maxima de empacotamento ¢ pureza quimica (Rossi, 1991).

A razio de aspecto ¢ a relagido entre a mator ¢ a menor dimensdo de uma particula,
ou seja, € a razio entre o didmetro médio {para plaguetas) ou comprunento (para fibras ¢
particulas esféricas) e a espessura média das particulas. Quanto maior a razdo de aspecto,
meihores serdo as propriedades ténseis ¢ de flex3o. aumentando a probabilidade da carga
atuar como reforgante (Trotignon, 1991). Lusis ¢t al. (1973) estudaram o efeito da razio de
aspeclo das plaguelas de mica nas propriedades de flexdo de plasticos reforgados com este
mineral. Seus dados mostram gue um alto grau de reforco é conferido tanto para
icnnopiasticos guanto a termofixos para razoes de aspecto acima de 100, Busigin et al.
{1983) tamhém estudaram o efeito da razdo de aspecto das plaquetas de mica no
poliprepileno. Os iesultados mostraram que quanto maior a razio de aspecio da carga, maior
a resisténcia ténsil e 0 madulo de elasticidade dos compasitos. A resisiéncia ao impacto Izod
1NOSoU-s¢ relativamente msensivel a0 aunento da razio de aspecto das plaquetas de mnica.

As vantagens do uso de cargas com particulas de pequenos tamanhos si0 numerosas.
Alem do melhoramento das propricdades mecanicas dos compositos, clas também methoram
o fluxo dos materiais e reduzem o desgaste do equipamento utilizado. Dentre as desvantagens
estdo o processo de classificagdo envolvido na produgio de cargas mincrais finas ¢ a
facilidade que as cargas finas tém para formar aglomerados durante o processamento (Biag,
1983). As particulas geralmente interagem uinas com as outras, atraves das forgas de Van-
der-Waals, forgas eletrostaticas e dipolo-dipolo. Quando as particulas sdo pequenas, esses
vampos lornam-s¢ mais cficicntes. Bragg & Held (1974) estudaram o efeito do tamanho de
particulas de talco no médulo de compdsitos de polipropileno carregado e encontraram que o
modulo de flexdo ¢ a resisiéncia A tragio dos compositos aumentaram com a diminuigdo do
tamanho das particulas, Compoésitos com cargas plaquetarias do tipo da mica apresentam

uma forte dependéncia do tamanho de particulas, pois se a razio de aspeclo varia com o
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tamanho de particulas, como acontece frequentermente durante o processamento, 0s
resultados podem ser diferentes. Sanchagrin et al. (1984) mostraram que o maodulo de flexdo
do polipropileno carregado com mica aumentou com o aumento do diametre das particulas.
Fxcesso de particulas grandes ou excesso de particulas extremamente finas podem prejudicar
as propnedades reologicas, ocasionando probiemas tanto na dispersio da carga como na
processabylidade dos materials  carregados.  As  propriedades mecanicas serio  tnuito
prejudicadas se um excesso de particulas grandes estiver presente, pois particulas grandes
tendem a formar um grande nimero de vazios. Estes vazios além de piorar o mothamento ¢ a
dispersdo da carga, atumdo como fathas de Gnffith (Rabello, 1989). Vu-Khan (1986)
estudoun o efeito do tamanho das particulas de mica no comportamento de fratura do
poiimoptlens carregado com inica.Quando o tamanho das plaquetas foram duninuidos, a
resisténcia a miciagio de fissuras aumenton, embora ao mesmo tempo tenha havido um
decrescimo na resisiénoa ao desenvolvimenio maximo de fissuras no composito. Isio fot
arribuido a uma grande diminuigide da deformagio da matriz, induzida pela descolagem entre
plaguetas de mica ¢ a matriz polipropileno.

A area superficial ¢ outro parametro decisivo para methorar a adesdo carga-matriz.
Nutios dos novos processos de modificagdo superficiai de cargas minerais, por dependerem
da energia de superficie, necessitam das medidas de 4rea superficial. AKm disso, muitas
cargas minerais adquirem caracieristicas de reforgo principabmiente pela alta area superficial.

O conhecimento da natureza quimica da superficic também nos da uma jdéia da
compatibilidade quimica entre a carga mineral € sua matriz poliménica. Normalmente, cargas
minerais com uma natureza polar tendem a ser mais compativeis com as resinas polares.

A [ragdo voluméinica maxima de empacotamento estd relacionada com a distnbuigdo
de tamanho de particulas e com a 4rea superficial das particulas. Este pardmetro controla a
méaxima concentragio de carga que pode ser incorporada ao polimero fundido, supondo que

este esteja apenas molhando a superficie e ocupando os vazios entre as particulas. E um
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parameiro de dificil obtengdo pritica mas pode fornecer resullados tleis no processo de
selegdo de uma carga que fornega um maximo de incorporagio na matriz polimérica,

A pureza quimica de uma carga mineral deverd ser conhecida principalmente quanto
a presenga de contaminantes na forma de ions metalicos ativos, oriundos de oxidos de ferro,
manganes, cobre ou niquel, que paricipamn alivamente dos processos de degradagdo do tipo
termo-foto-oxidativos na maioria dos polimeros (Rossi, 1991). Neste caso, cfeitos nefasios
nas propricdades finais dos composiios, prncipalmente em relagdo ao seu envelhecimento,
padem ser esperados.

Um dos pardmelros mais inportantes ém maicriais compositos € a interface enite a
carga e a matriz. A interface ¢ a regido onde ocorre o contato entre os componentes do
composiiv. A regido interfacial ¢ a principal responsavel pela fransfereéncia da solicitacao
mecdnica da matriz para a carga.

Se oconer adesao perfeila na interface entre os componentes do composito, a {allia
catastrofica ndo acontecera na regido interfactal, mas no constituinte que possuir menor forga
interatéinica ou intermolecular. Na pratica, a adesdo nunca ¢ perfeita ¢ 0 processo de ruptura
¢ gerado na regifio interfacial. Por 1ss0, € de fundamental imporiancia procurar caracterizar
gue lipo de inferagdo ocorre enire a mainz ¢ o reforeo na mterface.

Para identificar a interagdo ¢é necessario conhecer profundamente os possiveis grupns
{uncionais da superficie do reforgo ¢ da matiiz responsaveis pela interagdo. Geralmenic a
superficie de uma substincia possui caracteristicas quimicas diferentes das suas camadas mais
internas.

A dificuldade principal de interagio da carga com a matriz polimérica é a
dissimilaridade de forgas interatomicas ou intermoleculares. A matriz polimérica temn natureza
orgénica, enquanto que a maior parte das cargas sio inorgdnicas ou metalicas.

Faz-se necessario compatibilizar os componentes do compdsito na interface, para
aumentar a interagio quimica entre as superficies e para diminuir as tensdes superficiais a fim

de promover um melhor molhamento da carga pela mainz. Desta forma, a maioria das cargas
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devem sofrer um tratamento superficial para melhorar sua acoplagem & matriz polinérica
{(Hage, 1989).

Existem varias formas de se melhorar a adesdo polimero-carga: através da escolha
certa do par polimero-carga, do aumento da drca superficial especifica das particulas de
carga, da modificagdo da nafurcza quiinica do polimero ¢ de modificagdo superficial da
carga. Manson (19835) sugere que adesdio «ignificativa ocorre quando a carga ¢ o polimero
constituem um par doador-receptor, lais como nos sistemas dcido-base ou sistemas com
pontes de hidrogénio.

G aumniento na area superficial proporciona um aumento no ninero de sitios ligantes.
A area superficial especifica da carga pode ser aumentada pela redugdo do tamanho de
parbiculas ou pelo amnenio da sua porosidade ou rugosidade.

() polipropileno pode ser maodificado pela enxertia das moléeulas de polimeros com
grupos funcionats polares, tais como grupos carboxalas, melhorando a adesdo enire a carga ¢
o polimere (Okuno & Waoodhams, 1973).

Pelo uso de agentes de acoplamento, surfactantes e outros tipos de tralamentos
superficiais a natureza da interagio carga-matriz pode ser modificada visando promover uma
melhor absorgdo ou mesimo reagdo quimica entre a carga ¢ o pebimero.

NManson (1985) estudou o efeito interfacial em compasitos, assumindo a existéneia de
uma interfase entre as particulas de carga e a matnz, onde a falha pode ser meiada, A
interfase ou mesnfase ¢ uma regido proxima a interface que tem caracieristicas
microvsiruturais distintas das do corpo de material. O autor considera a interfase um fator
critico nos compésitos, sendo fortemente dependente das interagdes entre as fases. Estas
interagdes podem ser devido as forgas de dispersdo, forgas polares ou pontes de hidrogenio,
que definem os niveis de adsorgdo das moléculas poliméricas pelas particulas de carga.

Acosta et al. (1986) estudaram a microestrutura de compdsitos de polipropileno com
diferentes sepiolitas Tratadas com acidos organicos para determinar a mesofase produzida ¢

sua relagdo com as propriedades mecanicas dos compositos,



Em 1odos os modelos iedricos introduzidos na literatura pars  explicar o
comportamento mecamico dos compésitos, as superficies das fases sdo consideradas como
sendo perfeitas, quando, na realidade. suas superficies s3o irregulares com extremidades,
cavidades, profusdes ¢ outras irregularidades. Embora essas irrecularidades sejam
nfinitesinais, elas s30 capazes de produzir concentracdes de tensdes uregulanmente dispersas
na interface (Theocaris, 1983).

Em geral, a adesdo entre cargas inorednicas e polimeros apolares como o polictileno ¢
o polipropilena ¢ fraca, e o tratamento superficial das cargas com um agente de acoplamento
adequado € perabnente desejavel para meihorar a adesio entre a carga ¢ a maliiz polimérica
{Okuno & Woodhams, 1975).

Oy agentes de acopiamento possuern caraclensticas bifuncionats onde uma pale de
snas moléculas pode reagir quinicamente com a superficie do reforgo ¢ a outra parte pode
reagll com a mainz, A ublizagdo Je um agenie de acoplamnenio awmenta o poder de
molhabilidade em razdo das dissimilandades quimicas e favorece a possibihdade de ligacio
quiniica enire o reforgo ¢ a mainiz (Hage, 1989).

A téemica de tratamento superficial com agentes de acoplamento fem se tomado uma
questio muito complexa, puis varios mecanismos sdo envolvidos. Nao € s6 uma questao de
madificacdo superficial, mas também melhoria na dispersibilidade, redugdn da viscosidade,
aurnento do molhamento, duninuigdo da hrgroscopicidade, cle. (Rossi, 1991).

Os silanos est3o sendo hastante difundidos como agentes de acoplamento em sistemas
envolvendo tenmoplasticos ¢ cargas mnerats (Kampouris, 1987).

A modificag3o superficial das particulas de carga também afeta a reologia do
polimero através da influéncia na dispersio da carga. Os agentes de acoplamento muitas
vezes melhoram a processabilidade do material polimérico carregado (Boaira et al,, 1977,
Han ¢t al., 1978).

Raj et al. (1989) utilizaram diferentes agentes de acoplamento silano para modificar a

superficie de fibras de madeira como uma tentativa de melhorar a adesdo enire as fibras ¢ a
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matnz de policiileno lincar de baixa densidade. Eles compararam as propricdades iénseis ¢ de
inpacto dos compasitos com fibras de madeira. com mica e com fibra de vidro. As fibras de
inadeira mosiraram vantagens potenciais em termos de cusios ¢ propriedades especificas.

Shankar et al. (1989) estudaram o efeito dos agentes de acoplamento silano em
composiios de boyvacha estreno-butadicnomica. Ficou evidenciado yue wm iraiamenio
superficial de mica com slano melhorou a interagdo polimern-carga, a qual aumentou
subscyueniemenie as propricdades ténsels ¢ outras propriedades fecnicamentie Importantes
dectes compositos,

O methoramenio no moduio de compositos fui encontrado por Boawa & Chafley
(1977, onde as plaquetas de mica foram tratadas com agente silano. Sugeriu-se que o
awpenio  do module ¢ em parie devido a methona da adesdu eotre 2 mica ¢ a malniz ¢ an
parte devido ao alinhamento das plaguetas, (O agente de acoplamento diminui a visensidade
do fundido facilitando assun o alinhamento das playuetas de mica.

Manrich (1982) realizoa wn tratamento cuperficial do diatomito com agentes de
acoplamento silano ¢ poli(acido acrilico) nos sistermas PEBD diatomito. A carga iralada com
o agente de acoplamento silano melhorou as propricdades ténseis dos compositos, Ta as
cargas iratadas com o poli(acido acrilico) tiveram um efeito sigmficaiivo no modulo de
elasticidade. A resisténcia ao impacto praticamente ndo se altferou com os tratamentos
uiilizados. O autor (1988) estudou também escamas de vidro, tratadas com agente silano,
como carga para o polipropileno. A wcorporagio das escamas de vidro tratadas provocou
aumenio no maodulo de elasticidade ¢ uma queda n3o muito acentuada na resisi€ncia a tragdo.

Carvalho et al. {(1991) estudaram o efeito do tratamento superficial do sisal, com
perdsido de benzoila, no sisiema PEAD/sisal.  Os resultados mostraram um aumento da
resisténcia 4 tragdo do material, ji que o tratamento no sisal proporcionou uma melhor
adesdo interfacial entic as fases do composito.

Ramos et al.”"(1991) estudaram as propriedades de polipropileno/PEBD carregados

com talvo tratado com agente de acoplamento titanalo. As propriedades mecdmcas dos
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compositos methoraram  sigmficativamente em relagdo ao talco ndc modificado,
especialmente quando as porcentagens de talco e polipropileno foram aumentadas. | aranjeira
(1992) estudou o cfeilo do agenie de acoplamento titanato no  sistema
polipropileno/atapulgita. Com o tratamento na carga ocorreu uma melhor adesio polimero-
carga, no enianto, as propricdades mecanicas nao methoraram, chegando a apresentar valores
inferiores em relacio a carga nio tratada. Monte & Sugerman 1978) realizaram um estudo
sobre o efeito do tratamento superficial do carbonaio de céicio ¢ do ialco com titanato. no
sisterna polipropileno’carbonato de caleio e polipropileno/talco. Os autores mostraram que o
ratanenio superficial provocou uma dmmunuigdo da resisténcia a tragdo dos compdsilos, pois
o agente de acoplamento titanato atuou como um plastificante ou lubrificante.

Maldas & Kokta (1990) utilizaram o anidrido fialico como um agente de acoplamento
nos compositos poliestireno fibra de madeira e verificaram um aumento nas propriedades
mecanicas destes compositos. No entanio, este aumento foi bem inferior a0 provocado por
outros agentes de acoplamento mais eficientes como os agentes de acoplamento do tipo

silano.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Introducio

Este capitulo foi dividido em duas partes. Na primeira parte foram mencionados os
malenais que foram utilizados no trabaiho experimental. Em scguida, foram relatadas as
técnicas de mistura ¢ moldagem, os tratamentos realizados na carga, bem como 0s ensaios
teenologivos que foramn realizados nos compositos,

() método de preparagdo e caractenzagdo dos compdsitos foi realizado segundo o
fluxograma da Figura 1. Inicialinenie for feito um estudo de compdsitos polipropileno mica,
utilizando trés granulometrias de carga diferentes (didmetro médio de particulas variando de
18C oia 150w, de 150wm a 75 m ¢ menores que 73um)). Em seguida, toi cstudado o
efeito da modificacio superficial da carga com agentes de acoplamento do tipo silano A-174

¢ UCARSIL sisicina PC1APCIB nas propiiedades em estudo.

4.2 Materiais
4.2.1 Matriz

A matriz polimérica que foi empregada nesste trabalho foi o polipropileno (KA{-6100
da Polibrasil S.A. Industria ¢ Comércio - Camagari-BA), que apresenta as seguinies

propriedades:

- indice de fluidez: 3,5g/10min

- resisténcia a tragdo: 34MFPa




POLIPROPILENO MICA

0 - 40%% EM PESO

MISTURA A QUENTE

(AMISTURADOR INTERND)

TRITURACAO

(AMOINHO DE FACAS)

MOLDAGEM

(Compressio)

CARACTERIZACAO
MECANICA TERMICA TERMO
MECANICA
RT, Along, MF, MY e Dureza Tm, TgA i H(am) e gc (VICAT)
Figura 1 - Fluxograma de preparacio e caracterizacio de compositos de

polipropileno/ntica.
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- modulo de flexdo: 1,3GPa
- resisténcia ao impacto [zod: 30J'm
- dureza (Shore D): 70

- temperatura de amolecimento Vicat: 152°C

Os dados acima s3o valores médios obtidos no laboratério da Polibracil S.A.

(Camnayan-BA) para o polipropileno KM-6100 moldado por injegao.

+2.2 Carga

A carga utilizada neste frabatho foi a mica moscovita (K, 03Al, O, 680, 2H, Q).

apresenlando wina razio de aspecio de aprosimadamente 30, fornecido pela Ultrason Ltda.

(Campina Grande - PB), proveniente do Rio Grande do Norte.

4.2.3 Agentes de Acuplamento

Os agentes de acoplamenio utilizados foram o silano A-174 (gama-metacriloxi-

propiltrimetoxisilano) ¢ UCARSIL sistema PCTAPCIB, fornecidos pela OS] Specialties do

Brasil Lida. (S3o PAulo - SP).

SILANO A-174

cH, O
t il
CH, =C — C —OCH, CH, CH, Si (OCH; ),

(1Y)
[ =]




.Caracleristicas:
-Melhora a resisténcia do compdsito
- Aumenta as propriedades elétricas de algumas cargas minerais em compositos, tais

como ligagdes cruzadas de polietileno e cloreto de polivinil

. Propriedades fisicas:

= Ferma B8ica ..o Jdiguido claro
= COT. palha
- Peso molecular........... 248.4g/mol

- Gravidade especifica...1,045 a 25/25°C

- Ponto de ebuligdo....... 255°C a 760mmHg

O silano organofuncional A-174 ¢ solivel em metanol, propanol, acetona, benzeno,

tolueno e xileno. Apos a hidrdlise, € soliivel em dgua com pH ajustado para 4.0.

LUCARSIL SISTEMA PC1APCIB

. Caracteristicas:
- UCARSIL PC1A (mistura de organosilicones)
-E usado para reforgar o polipropileno € 0 PEAD com mica
-Pode ser combinado com UCARSIL PC1B em razdes especificas

-Melhora a resisténcia ténsil e a flexdo de compositos.

-

- UCARSIL PC1B (viniltrietoxisilano + peréxido de dicumila)

)
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OCH, CH,
}
H,C=CH-Si - OCH, CH,
I

OCH, CH,

4.3 Métodos Experimentais
4.3.1 Caracterizacdo da carga

Na caracferizagdo da mica for empregada a téenica de analise quimica. segundo
procedinento descrilo por Souza Santos {1975} A area especifica fo1 determinada pelo
meétodo de ahsorgio de azul de metileno conforme descrito por Brito & Ferreira (1983),

Chen (1974) ¢ Fareira & Santos (1972).

4.3.2 Madificagdo Superficial da Mica

A modificagdn superficial da mica com o agente de acoplamento silano A-174 foi
realizada segundo descrito por Rabello ef al. (1951) . O tratamento consiste na dissolugio de
3% (em relacio a massa da carga) deste agente em solucdo 9:1 de metanol e agua que foi
“entiio colocada vm contato com a mica, com tamanho de particulas otirmizado, por 24 horas.
Em seguida, a amostra foi submetida & secagem e cominuigdo. A carga tratada, seca e
cominuida fui entio incorporada ao polimero.

O mesmo procedimento foi realizado com o agente de acoplamento UCARSIL
sisterna PC1APC1B, sendo que foi utilizado 1% do agente silano (em relagdo a massa da

carga) na proporgio de 4:1 de PC1APCI1B

[Fy ]
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4.3.3 Preparagio dos Compobsitos

A mica foi nivialmenic tnturada em um moinho de facas ¢ passada em penciras
ABNT n° 80 ( com didmetro médio variando de 180um a 150um). n°® 100 (com didmetro
nedio de particulas varando de 150pum a 75wun) ¢ n® 200 (com didnetro médio de particulas
menor que 73um) para se obfer trés granulometrias de carga diferentes. Em seguida, a mica
ioi submetida a uma secagem em esiufa s 116°C. por 48 horas.

Apds a secagem, as cargas tratadas ¢ ndo tratadas. em teores de 10, 20, 30 ¢ 10% em
peso, furam incorpoeradas ao polipropileno e v misturador interno, com rotores tipo roller,
do Redmetro de Torque System 90 da Haake-Bushler. Esta mistura foi realizada a uma
veloadade de 50 rpm e lemperatura de fusdo de 180°C. durunte 10 minuios para cads

compostgdn. O material foi em seguida triturado ¢ maldado.

4.3.4 Moidagem

O inétodo de moldagem utilizado [oi o de compressdo em prensa hidrdulica umaxial
aquecida. Utilizou-se moldes vazados no formato dos corpos de prova, isolados por folhas
finas de aluminio recobertas com desmoldante a base de silicone. Apos um pré-aguecimenio
de 5 minutos, a 180°C, foi aplicada uma press3o de 100 Kef/em? , por 5 m.inuros,‘nesra
mesma temperatura. Em seguida, os moldes foram setirados ¢ resfiiados a lemperatura

ambiente,

4.3.5 Caracterizagio dos Compositos



4.3.5.1 Caracterizacdo Mecianica

Os testes de resisiéncia a tragio foram conduzidos em maéguina universal de ensaio
modelo Testometric Micro-350, a uma taxa de deformagio de SOmm min, segundo a ASTM
D-638. utilizando corpos de prova de tragdo do tipo L com dimensdes nominais de 1101mn
de comprimento, 13mm de largura ¢ 2mm de espessura.

O modulo de flexdo foi tambeém obiido na Testometric Micro-330, segundo a nonna
ASTA D-790 utilizando-se corpos de prova de tragdo do tipo T (ASTA D-638). O tipo de
teste empregado neste trabatho [o1 0 teste de fexdo de ires pontes, gque € o mais utilizado.

Para o teste de dureza for utihizado um durdmetro Shore Wultest MP-20 ¢ escala
Shore-D. com tempo de aphcagdo de carga de 4 segundos ¢ corpos de prova tambeém de

tracdo do tipo T (ASTM D-638). conforme a ASTNM D-2240

4.3.5.2 Caracterizagdo Térmica

As curvas de calorimetria diferencial de varredura, DSC, foram obtidas através de uin
calorimetro DuPont 2000, utilizando o nitrogénio como atmosfera ¢ uma taxa de
aquecimentio de 10°C’min. As amostras foram colocadas em panchnhas henneticamente

fechadas. A cristalinidade foi calculada de acordo com a equagio abaixo:

Al H(am) . 100%

(=]
L&
1

AH' (100)
onde g ¢ o grau de cristalinidade do polimero, Al H(am) a variagio de entalpia de fusio da
amostra e AY H (10Q) € a enalpia de fusdo para o mesmo polimero 100% cristalino, sendo

considerado para o cilculo o valor padrio de 39.42cal'g (Hage, 1988). Como o calor de




fusdo € inversamente proporcional & massa da amostra, foi feito uma corregio no valor da
entalpia de fusdo da amostra, considerando a quantidade de polimero no compésito. Por
exemplo, no composito  com 60% de polimero a entalpia de fusdo foi dividida por 0,6

(Ramos, 1994).

4.3.5.3 Caracterizacao Termo-Mecinica

Fara o tesie de temperatura de amolecimento Vicat foi utilizado um equipamento
adaptado no laboratério de Engenharia de MNlateriais da UFPB. Foram efetuadas trés
determinagdes segundo a ASTM D-1525. A taxa de aquecimento aplicada foi de 20°Ch e o
peso da carga de SKg. O fluido transmissor de calor foi o silicone com viscosidade de 100cP,

mantido sob agilagdo continua.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo Mineralogica da Mica

Os resultados da analise quimica da mica estdo mostrados na T'abela 1. Verifica-se o

predominio do silicio e do aluminio.

Tabela 1. Andlise quimica da mica

CONPONENTES TEOR (%)
PR (Pcrda ao Rubro) 5.98
RI (Residuo Insohivel 1.08
Si0, (Oxido de Silicio) 12.66
Fe, O, (Oxido de Ferro) 222
Al, O, (oxido de Aluminio) 36,38
CaO (Oxido de Cilcio) tracos
MgO (Oxido de Magnésio) 1,23
K, O(Oxido de Potassio) 1,51
Na, O(Oxido de Sédio) 1.05

A Tabela 2 mostra os resuliados da area especifica da mica moscovita utilizada nesse
estudo. Fica evidenciado que a 4rea especifica da carga aumenta com a diminui¢do do

tamanho de particulas.
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Tabela 2. Area especifica da mica moscovita

4 ABNT N© ARFE A ESPECIFICA (m® @)
80 1.56
100 3.12
200 3.90

5.2 Avaliacio da Granulometria de Carga

Visando determinar o tamanho de particulas de carga que mclhor favoreccsse a
interacfio carga-matriz. foram estudados trés tamanhos de particulas de carga. com didmetro
médio variando de 1804m a 130um (peneira ABNT n° 80), com diimetre médio variando
de 150um a 73um (peneira ABNT n° 100) e com diametro medio menor que 73 4m
{pencira ABNT n” 200). respectivamenie.,

A influéncia do tamanho de particulas. nas propriedades dos compositos. foi avahada

através da caractcrizagdo mecanica, (€muica e termo-mecanica dos produtos finais.

5.2.1 Caracterizacdo Mecénica

Os resultados da resisténcia a tragdo na ruptura estdo apresentados na Figura 2.
Observa-se que esta propricdade aumenta com a diminuigdo do tamanho de particulas,
atingindo valores maximos quando o tamanho médio de particulas se encontra na faixa do
didmetro médio menor que7sum (peneira ABNT n°® 200). Isto pode ser atribuido a uma
maior adesio superficial possibilitada pelo aumento da area especifica da carga (3,90 m* /g)
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como mostra a8 Tabela 2. Este tamanho de particula permite um nivel de transferéneia de
tensdes, através da interface polimero-carga, adequado para se conseguir um aumentd na
resisiencia do maierial. Segundo a teoria de Griffith (Rabello, 1989), particulas grandes
aumentam a probahilidade de ocorréncia de grandes falhas apds mothamento. diminuindo
assin a resisténcia a tragdo. Além disso. um menor lamanho de particulas proporciona uin
maior namero de nicleos de cristalizagdo e, portanfo, um menor tamanho de esferufitos. o
gue implica em um maior namero de moléculas atadoras ¢ assum, a wna maior resistencia do
maferial. Os resultados obtidos estio de acordo com os existentes na literatura (Dolokova,
1977, Alier. 1965; Hardy, 1983). Esses autores esiudaram a mfluéncia do lamanho de
particulas na resisténcia a tragio de compoasitos poliméricos ¢ ohservaram que esta
propiiedade awnentta quando o tamanho de particuias diminui.

Ohserva-ce tamhém que a resisténcia a tragio do polipropileno dimimi com a
incorporagio da mica. Enfretanio, com teores de carga de até 20% ein peso, € possivel obler
bons niveis de resisténcia. Acima de 20%o esta propriedade diminui de forma acenmada. Isto
pude ser devido as dificuldades de dispersdo ¢ envolvinento total das pariiculas de carga pela
matriz. Scgundo Maiti & Lopez (1992), a clevados teores de carga, as particulas tendem a
formar aglomerados, dinunuindo assim as inleragdes carga-matiiz, pois aglomerados sdo
apontados como concentradores de tensdo, causando descontinuidade da estrutura,
inpedindo , porlanto, uma ciiciente trasferéncia de tensdes da matriz para a carga.

Na Figura 3, observa-se¢ uma diminui¢do muito acentuada do alongamento na
ruptura, com a incorporagdo da mica. Estes resultados estio de acordo com o esperado, ja
que a incorporagio de cargas rigidas restringe a mobilidade da matnz. Verifica-se que os
meihores resultados foram obtidos para os compositos de polipropileno com mica passada
em peneira ABNT n° 200 (didmetro médio menor que 75 #m). Isto porque, quanto menor o
tamanho de particulas, para um dctermunado teor massico, maior o numero de sitios de
nucleagio, fazendo com que os cristais sejam menores ¢ menos perfeitos, aumentando o teor

da regido amorfa, {avorecendo o alongamento.
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Ainflluéncia do tamanho de pariiculas de carga no modulo de Young. dos compositos
de polipropileno 'mica, esta apresentada na Figura 4. Através desta ficura verifica-se que os
compdsitos com mica passada em peneira ABNT n® 200 {diametro médio menor 75 um}
apresentam os menores valores. Isto pode ser devido ao fato de que o menor tamanho de
particulas, para wm mesmo teor de carga, leva a um mator numero de sitios ativos
(promotores de nucleacio) e. consequentemente, a uma estrufura com cristais menores ¢
menos perfelios (maior ndmero de regides amorfas). Cristsls pequenos promovent win malor
niumero de moléculas atadoras favorecendo. desta forma, a uma maior deformacio,

duminuindo assim, o mddule do matenal.

Madulc de Young vs Teor de carga
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Figura 4 -influéncia da granulometria da carga no modulo de Young de

compoésitos de PP/Mica.



Na Figura 5, observa-se que o modulo de flexio aumenta com a concentragao de

carga, Isto pode ser ammbuido ao fato das cargas serem mais rigidas do que a matriz ¢

mmpedirem a mobilidade Iivre da mesma. Observa-se iambém um leve aumento desta

propriedade com a diminuigdo do tamanho de particulas de carga. Nielsen (1974) estabeleceu

que o tamanho de particulas pode influenciar as propriedades mecdnicas alravés dos

fenomenos ocorridos na interface, através de varagdes no estado de aglomeraglo das

particulas, ¢ amaveés do elento da superfivie especifica. A inlerface torma-se mais importanie

para particulas de pequenos tamanhos, 14 que paiticulas pequenas devern aumentar a

inieragdo superficial total. Particulas pequenas também téim wna grande iendencia a

aglomerar-se ¢ a aglomeragdo das particulas de carga pode aumentar o madualo. Os

resuliados estio de acordo com Bragy & Held {(1974), Radosta (1978), Dolokova (1977) ¢

Taus7z et al. (1982).
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Figura 5 - Influéncia da granulometria da carga no modulo elastico na

flexio de compdsitos de PP/Mica.
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Os resultados obtidos para a resisiéncia a tragio, alongamento na ruptura. modulo de
Young e modulo de flexdo, para compasitos de polipropileno mica utilizados nas Figuras 2 -
5, eslio apresentados na Tabela 6 (APENDICE 2).

A Tabela 3, mostra que o aumento da dureza nos compositos de polipropileno mica €
proporcivnai a concentragio de carga. Isio € devido a carga apresentar wna dureza bem
maior que a matriz polimérica. Verifica-se também um leve aumento desta propriedade para
us compositos de polipropilenv com muca passada em peneira ABNT n® 200 (dametro
meédio menor que 75 um). devido a uma maior interacido carga-matriz. Manrich et al, (1988)
verflcaran gue wmna maivr adesfo, enire as fases de um composito, provoca wma malor
dureza devido & reducdo no niimero de vazios, pois, a presenga de um excessivo namero Jde
vagos, {avilitam a penetragao da aguiha,

Tabela 3. Influéncia da granulometria de carga na dureza
de compositos de polipropilene/mica.

AMOSTRA DUREZA (SHORE D)

PP 64,2
PP+10% M-2G0 66,0
PP-+200% N -200 67,9
PP+30% M\ -200 71,0
PP+ 40% M-200 71,5
PP+10% \M-100 65,2
PP+20% M-100 67,0
PP+ 30% M-100 70,2
PP+40% M-100 71,3
PP+ 10% M-80 65.5
PP+20% M-80 67,5
PP+30% M\-80 70,0
PP+40% M-80 71.2




Onde:

PP — Polipropileno

M-200 — Mica passada em peneira AB;\T n° 200
MO0 — Aica passada em peneira ABNT n°® 100

M-80 — Micu passada em penetra ABNT n® 80

3.2.2 Caracterizagdo Térmica

Os dados de temperatura de fusdo, temperatura de cristalizagdo, varagdo de entalpia
de fusdo ¢ grau de crstabnidade, obtidos atraves da calorinetria diderencial de varredura
(IDSC), para os compdsitos de pohproplenomica moldados por compressio, estio
mostrados na Tabela 7 (APENDICE 2). A partir desta tabela ¢ da Figura 6, observa-se que o
arau de cnstalinidade atinge valores elevados para teores de carga na faixa de 20 a 30% em
peso ¢ diminui 3 concentragbes mais elevadas, Estes resultados sio atribuides a v maior
ntiimero de impedimentos do crescimento cristalino a teores elevados de carga o que leva a
fornagao de cristats menores € menos perfeitos e resulta num decréseimo do grau de
cristalimdade. O grau de cristalinidade também atinge valores mais elevados para o caso onde
a mica foi passada ¢cm peneira ABNT n® 80 (didmetro médio vanando de 180 4m a 1530uum).
Neste caso, ao contrario dos compositos com mica passada em peneiras ABNT n® 100 ¢
200 (didmctro médio variando de 150um a 75 pm ¢ menor que 75pum respectivamentc),
obtém-s¢ um material com cristais maiores ¢ mais perfeitos, uma vez que o numero de
nicleos de cristalizagfio ¢ menor.

As curvas de DDSC para os cnmpésito§ de polipropileno mica estdo apresentadas no

APENDICE 3.



Grau de Cristalinidade vs Teor de carga
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Figura 6 - Influéncia aa granuiometriz da carga nc grau de cristalinidade

{determinade por DSC) de cor-aositos de PP/Mica.

A Figura 7, ilustra a influéncia do teor e da granulometria da carga na temperatura de
cristalizagio dos compositos. Observa-se que a mica age como agente nucleante para a
cristalizagdo ou seja, provoca um aumento da temperatura de cristalizagio do polipropileno
fazendo com que 0 mesmo cristalize em temperaturas mais elevadas.Estes resultados estdo de
acordo com Thbotson & Sheldon (1979), que mostraram que cargas minerais tais coma silica,
argila, talco ¢ mica agem como agentes de nucleagdo para polimeros semicristalinos,
aumentando a velocidade e a temperatura de cristalizag3o do polimero. Verifica-se também
um discreto aumento da temperatura de cristalizag3o para compdsitos de polipropileno com
mica passada em per;eira ABNT n° 200 (didmetro médio de 75 ym), por esta granulometria

[avorecer uma maior inleragio carga-matriz e, consequentemente, um maior efeito nucleante.
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Termperatura de Gristalizac3o vs Teor de carga
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Figura 7 - Influéncia da granulometna da carga na temperatura de

cristalizag@o de compdsitos de PRP/Mica.

5.2.3 Caracterizagiao Termo-Mecanica

O ¢leito do tamanho de particulss de mica na temperatura de amolecimento Vicat,
dos compdsitos em estudo, esta mostrado na tabela 4. Verfica-se que esta propriedade néo
variou com ¢ aumenio do tamanho de particulas € com feores de carga acima de 10% em
peso. Entretanto, com relagio ao polimero puro, observa-se um aumento desta temperatura
com a incorporagdo da mica. Isto pode ser atribuido a um aumenio na resisléncia a

penetragdo devido a diminuigdo na fluéncia com a incorporagéo da carga.
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Tabela 4. Influéncia da granulometria de carga na temperatura
de amolecimento Vicat nos compaositos de polipropile-

no/mica
ANMOSTRA TENMPERATURA DE AMOLECI-
MENTO VICAT (°C)

PP 151.0
PP+10% M-200 160.5
PP-209% NM-200 1602
PP-30% M-200 1603
PP-40% NM-200 160,35
PP-10% N-100 161.0
PP-+2(09% M-100 160,35
PP+30% NM-100 160,3
PP+10% NI-100 160,8
PP+10% M-80 159.5
PP+ 20% M-80 161.2
PP+30% N1-80 160.5
PP+1(3% \M-80 160,8

Onde:
PP — polipropileno
A1-200 —» mica passada em peneira ABNT n° 200
M-100 — mica passada em peneira ABNT n° 100

A-80 -»> mica passada em peneira ABNT n° 80

5.3 Influéncia do Tratamento Superficial da Carga



A interagdo polimero-carga ¢ fator predominante no desempenho final de compdsitos
poliméricos. A baixa resisténcia mecanica dos compasitos de polipropileno‘mica estudados,
em relagio ao polimero puro, pode ser atnbuida a uma fraca interagio carga-matriz. E
comum utilizar agentes de acoplamento para promover a adesio entre os componentes do
composito. Com base nisio, avaliou-se o efeilo do tratamento superficial da carga, com dois
agentes de acoplamento do tipo silano, nas propriedades mecinicas e térmicas de compdsitos
polipropileno/inica moldados por compressdo. Uma vez que no estudo anteriormenie
exposto, que tratava da influéncia da granulometria da carga nas propriedades finats destes
comnpositos, venficou-se que methoies resuitados foram obtidos com particulas de tamanho
médio menor que 75 um (peneira ABNT n® 200), resohveu-se silanizar unicamente a mica
com esie @manho de pariiculas. As propriedades de compositos polipropileno’mica tratada
foram deferminadas para teores de carga variando de 10 a 40% em peso para os agentes de

acoplarnenio A-i174 € UCARSIL sistema PC1APCIB.

5.3.1 Caracterizacio Mecinica

Os resultados obtidos para a resisiéneia d tragdo na ruptura dos compositos de
polipropileno com mica tratada estio mostrados na Figura 8. Como esperado, os valores da
resisiéncia a tragdo para a carga tratada superficiabmente, com os agentes de acoplamento
silano A-174 ¢ UCARSIL sistema PC1A/PC1B, sio maiores do que os observados para os
compositos com cargas ndo tratada. O tratamento superficial proporciona uma melhor
interagio carga-matriz, bermn como uma methor dispersio, proporcionando assim uma maior
¢ficiéneia na transferéncia de tensdes da matriz para a carga. Observa-se também que esta

propriedade atinge valores maximos com a incorporagdo de 20% em peso de mica tratada

47



com UCARSIL, pois esse agente de acoplamento € especifico para o sistema

polipropileno/mica.

! R Tragdo na ruptura vs Teor de carga
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Figura 8 - Influéncia do tratamento superficial da carga na resisténcia na

ruptura de compésites de PP/Mica.



A figura 9 mosira o alongamento na ruptura dos compdsitos de polipropileno com
mica tratada. A mica tratada interage de forma mais eficiente com o polipropileno reduzindo
assim, o alongamento méaximo do compdsito. Esta interagdo € mais pronunciada para a mica
tratada com o UCARSIL. Estes resultados estdo de acordo com Dolekova (1977), que
estudou a influéncia da adesio entre a carga ¢ a matriz, nas propricdades mecdnicas do
polipropileno com cargas minerais. O autor observou que a diminugdo da mobilidade da
matriz, proxiina as particulas de carga, causou uma dimninuigdo do alongamento na ruptura

deste materal.
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O modulo de Young, ao contririo do alongamento, aumenta quando a interagio
carga-matriz se forna mais eficiente. Desta forma, verifica-se na Figura 10 que melhores
resultados foram obtidos para os compdsitos de polipropileno com mica tratada, sendo este

efeito mais pronunciado para o UCARSIL.
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Na Figura 11, observa-se que o modulo de flexdo praticamente ndo sofreu nenhuina
alteracio com o tratamento superficial da mica. Isto porque nos testes de flexdo ha um
componente compressivo da forga aplicada que minimiza os cfeitos da interface. Portanto
este teste & menos sensivel do que o de tragdo no que se refere a diferengas de adesdo entre
0s componentes do matenial testado.

Os resultados de resisténcia a tragdn, alongamento, médulo de Young ¢ modulo de
{lexdo para os compdsitos de polipropileno com tmica iratada estio mostrados na Tabela 8

(APEXDICE 2).

Modulo de Flex@io vs Teor de carga
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Figura 11 - Influéncia do tratamento supefficial da carga ng modulo

f elastico em flex3o de compdsitos de PP/Mica.
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Corno disculido anteriormente, o aumento Jda dureza com a incorporagdo da mica ¢
devido a introdugdo de particulas rigidas em uma matriz dactil. Observa-se¢ um  aumento
muiio discrelo (discutivel em relagdo ao erro experimental) desta propriedade com o
tratamento superficial da carga, o que pode ser atribuido a uma melhor interagdo entre as
fases (redugdo do ntunero de vazios). Os resultados da dureza de compodsitos com mica

tratada estdio apresentados na Tabela 5.

Tabela . Influéncia do tratamento superficial da carga
na dureza de compdsitos de polipropileno/mica

AMOSTRA DUREZA (SHORE D) +
FP 6.2
PP+10% M-200 66,0
PP-20% \{-200 67,9
PP+30% M-200 71,0
PP+40% M-200 70,5
PP+10% M-4174 66,3
PP+20% \-A174 67,0
PP+30% M-4174 71,0
PP+40% M-A174 71,2
PP+109 M-UCARSIL 67,3
PP+20% AM-UCARSIL 69,0
PP+30% M-UCARSIL 70,5
PP+40% M-UCARSIL 72,3

- .-

Onde:
PP — polipropileno
M-A174 — mica tratada com silano A-174

M-UCARSIL — mica tratada com UCARSIL PC1APC1B
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3.3.2 Caracterizagiv Térmica

tratada estio apresentados na Figura 12, Observa-se que o tratamento superficial da mica
com agenle de acoplamenio provocou awmmento no grau de cnstalinidade do polipropileno
para leores de carga de até 20% em peso, sendo 0 UCARSIL o mais eficiente. Acima de

20% om peso de carga esta propriedade iende a diminuir, visto que as carpas afelam a

Os valores do grau de cristabinidade para os compositos de polipropileno com mica

viscosidade e, portanto, influenciam na difusdo de segmentos poliméricos cristalizaveis,

podendo causar wina dummuigdo do iwmanho dos cristais, se o fator viscosidade for

suficientemente alto para superar o efeito acelerador na velocidade de crstalizagdo provocada

pelio agente nucleanie.

Grau de Cristalinddade vs Teor de carga
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Os dados mostrados na Figura 13 evidenciam, mais uma vez, o efeito nucleante da
mica. A adi¢do de mica provoca um aumento consideravel na temperatura de cristalizacio do
polipropifeno. observado para todos os teores de carga. Verifica-se tumbém que wn discreto

aumento foi obtido para os compodsitos com mica tratada,

Temperatura de Cristalizagio vs Teor de carga
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Figura 13 - Influéncia do tatamento superficial da carga na temperatura

de cristalizacao de compositos de PP/Jica.

Os valores da temperatura de fusio, temperatura de cristalizagdo, variagdo de entalpia
de fusdo e grau de crstalinidade dos compdsitos de polipropileno com mica tratada, estio

mostrados na Tabela 9 (APENDICE 2). As curvas de DSC estio mostradas no APENDICE
3.




6. CONCLUSOES

A mnflucncia da granulomneinia ¢ do tratamento superiicial da carga, nos compusitos de
polipropileno’mica, foi avaliada através da caracterizacdo mecdnica, térmica e termo-

mecanca. Os resialtados obtidos levaram as seguintes conclusdes:

- Os compaosites de polipropileno com mica passada em penaira ABNT n® 200
{(dhdmetro médio menor que 75 um) apresentaram inelhores propricdades do que agucles
com mica passada em peneiras ABNT n™ 80 e 100 (diametro médio variando de 180 um a

130 um ¢ de 13Can a 75wum. respectivamentce).

- A mica sem tratamento ndo atuou como agente de reforgo ao pobpropileno. Esie

efeito foi verificado através do decrésctimo da resisténcia mecanica do material.

- A carga atuou como agente nucleante para a cristalizagio do polipropileno, mesmo

e teores elevados (de 10 a 40% em peso de carga).
- A mica (ratada com o agente de acoplamento sitano UCARSIL PC1A/PCIB agiu

como reforgante para o polipropileno, quando incorporada em teores de até 20% em peso.

Por outro lado, ndo se verificou efeito reforgante da mica tratada com o A-174.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

1. Realizar analises microestruturais dos compositos em estudo, visando avaliar a

dispersdo da carga na malriz, a distdncia inferparticula ¢ a interagdo carga-matriz.

2. Venficar o efeito da moldagem por injegdo nas propriedades dos compdsitos de

polipropileno/mica.

3. Estudar o efeito nucleante da mica através da incorporagio de até 3% em peso de

carga.

4. Realizar estudos complementares das propriedades mecanicas, (éimicas ¢ {enmo-

mecanicas nos compdsitos de polipropileno/mica.

5. Verificar o efeito da incorporagio de mica no envelhecimento de compasitos a

base de polipropileno.

6. Verificar a influéncia do processamento (tipo ¢ condigdes) na granulometna {inal

da carga nos compasitos de polipropileno/mica.

7. Fazer andlise dindmico-mecdnica (DMA) para os compdsitos de

polipropileno/mica.



8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABREU, S. ¥, Recursos Minerais do Brasil. Vol. 1. Editora Edgard Blucher Ltda., Sio Paulo,
1973,

ACOSTA J L.: MORALES, E.; OJEDA, M. C. & LINARES, A. The Effect of Interfacial
Achecion and Aforpholegy on the Mechanical Preperties of Polvpropylene Composites
Contauung Different Acid Surface Treated Scpioliles. Journal of Materials Science, Vol. 21,
n.725-728. 1986.

ACOSTA 1L L: OJEDA M. Co MORAILES, E. & LINARES. A, Morphological. Structural,
and Interfacial Changes Preduced in Composites on the Basis of Pehvpropylene and Surface
Treated Sepiolite With Orgamic Aads. I Isothermal and Nonisothermai Cryvstailization.
Tournal of Applied Pohvmer Science. Vol. 32, p.4119-34126, 1986,

ADUR. A.: CONSTABLE. R. & HUMENIK. J. Performance Enhancement in Mica Filled
Polypropyiens. Plastics Compounding, Tan Feb., p.133-159, 1989,

AGNELLE I A M. & MORGON, C. Sintese e Caractenizagio de Poliestirenos Modificades
Com Elastomeros Tenmeplasticos. Anais do 9° Congresso Brasileiro de Engenhana ¢ Ciéncia
dos Matertais. Vol. 1, p.14-16. 1990.

AHNED, S, & JONES F. R. A Review of Particulate Remnforcement Theories for Polvmer
Composites. Journal of Materials Science, Vol. 23, p.4933-4942) 1990,

ALTER. H. Filler Particle Size and Aechanical Properties of Polvmers. Yournal of Applied
Polviner Science, Vol. 9. p.1525-1531, 1965.

ASTM - Annual Book of ASTM Standards. American Society for Testing and Materials.
Philadelphia, 1990,

BHATTACHARY A, S. K. BASU, 5. & DE, S, K. Effect of Particle Size on the NMechanical
Properties of Polv(vimvichloride) - Copper Particulate Composite. Journal of Materials
Science. Vol. 13, p.2109-2118, 1978.

BIGG, D. M. Rheclogical Behaviour of Highly Filled Polymer Melts. Polymer Engmeenng and
Science. Vol. 23, p.206-210, 1983,

BILLMEYER R, F. W. Textbook of Polymer Science. John Wiley & Sons, New York, 1978.
BOAIRA, M. & CHAFFEY, C. Effects of Coupling Agents on Mechanical and Rheological

Properties of Mica - Reinforced Polypropylene. Polymer Engineering and Science, Vol. 17,
p.715-718, 1977.

-

57



BOLUK, M. & SCHRIIBER. H. Interfacial Interactions and the Propertics of Filled Polymers.
L Dynamical-Mechanical Responses. Polvmer Composites, Vol. 7. p.295-301. 1986.

BRAGG, T. P. & HELD, M. D. Choosing the Right Talc for Reinforcing Polypropyiene.
Plastics Engineering, p.30-32, 1974

BRITO, L. P. & FERREIRA, H. C. Determinagio da Area Especifica da Fragio Fina de Solos
Lateriticos da Regifio Nordeste do Brasil. XXV Congresso da Associagdo Brasikeira de
Ceramica. Sdo Paulo. 1983,

BURDITT, N. Oveniew of Funciional Fillers in Plastics. Mineral Fillers in Polviners, p.04-09,
1991.

BUSIGIN, C.o MARTINEZ, G AL WOODHAMS, R. T.& LAHTINEN. R. Factors Affecting

the Me ‘;amc | Properties of Mica-Filled Pelvpropylenes. Polymer Engineering and Science,

Vol 23, p.706-770, 1983,

CAMFBELL, K. W, Characterizing N ineral Fillers for Reinfaicing Engineciing Thermoplastics.
Plastics Compounding. Vol. 4, p.31-36, 19%1.

CARVALHO. L.: RABFLLO. M. SOBRINHO, A.: NASCIMENTO, U, & OLIVEIRA. C,
Compaositos PE, I1. Estudo de Tamanho da Fibra em Compésitos PEAD Sisal, Anais do |
Congresso Brasiieiro de Poumeros, p.430-432,830 Paulo, 1591.

CARVALILIO, W. & BRETAS, R. Correlagao Morfologia Propriedades Dindmicas & Mecanicas
de Compositos de Termoplasticos Com Fibras de Carbono. Anais do 8° Congresso Brasileiro
de Engenharia e Ciéneia dos Materiais, p.437-439, Campinas, 1928,

TESSNA, L. C. The Effects of Fiber-NMatrix Adhesion in Glass - Reinfoced Polypropylene. 2nd
ARKRON Summui Conference on Polymers. University of AKRON. Ohio, 1971.

CHEN, T. I. Determinagdo da Capacidade de Troca de Cations ¢ da Arca Especifica de
Aloumas Arglas e Cauling Ceramicos Brasileiros Pelo Azul de Metuleno e wna Correlagio
Com Aloumas Propriedades Tecnoldgicas. Cerdmica, Vol. 20, p.79, 1974,

CHIANG, W. & YANG, W. Polypropviene Composites. . Studies of the Effect of Grafiting of
Acrylic Acid and Silane Coupling Agent on the Performance of Polypropylenc-Mica
Composites. Journal of Applied Polvmer Science. Vol. 35, p.807-823, 1988.

CHOW, T. S. The Effect of Particle Shape con the Mechanical Properties of Filled Polymers.
Journal of Materials Science, Vol. 15, p.1873-1888, 1980,

COMPGSTELLA, M. The Manufacture and Commercial Applications of Stereorcgular
Pohmers. A. D. Ketlev, Ed., Marcel Dekker, New York, Vol. 1,1967.

DELPHIN, J. Mineral Fillers in Polymers. p.29-31, 1991.



DOLOKOV A, V. Effect of Filler Particle Size on the Elastic Modulus of Filled Polypropylene.
International Polvmer Science and Technology. Vol. 4, p.92-93, 1977

DUARTE, O. Estudo das Propriedades Fisicas do Polietileno de Alta Densidade Carregado Com
Diatomito. Dissertagdo de Mestrado, USP, Sio Paulo, 1982.

ECKERT, €. H. & KILINE, C. H. Modified Plastics: the Economics Outlook. Plastics
Compounding, Vol. 6, p.44-50, 1983,

FERRERA, H. C. & SOUZA SANTOS, P. Correlagdes Lincares Entre Area Especifica ds
Cauiins Determinados Por Diversos A ctodos Aplicados a alguns Caulins do Nordeste
Rrasileiro (Fstado da Paraiha - Rio Grande do Norte), Ceramica, 18, Vol. 71, p.333, 1972,

FLINN R. & TROJAN. P. Engineering Materials and Their Applications. Houghton AMifiin
Company, Boston. 1981.

- GACHTER, R. & ANULLER (Editors). Plastics Additives Handbook. Hanser Publishers,
Munich, 1985,

GOMNEZ, I 5., BARBERO, M. A R.; OTEO. L L. & VICENTE I. M. Estudio del Sisteina
Vidno-agente de Acoplamiento - Resina em Materiales Multicomponentes (1), Revista de
Plasticos MModernes, n® 307, p.60-66, 1982,

GRIGORIEV, V.. GORDIFNKO, V. & TYNNYL A Investigation of the Structure and

1077

Nechanical Properiies of Filied Folvpropyiene. Soc. Mat, Sci., Vol. 9, p.672, 1973.
HAGE JR.E. Compdsitos ¢ Blendas Poliméricas. Campinas, 1989.
HAGE JR., E; GUIDELLL L. & D'AAMICO, P. Influéncia de Nucleagio Heterogénea na

Cristafinidade de Polipropileno Isotatico. Anais do 8° Congresso Brasileiro de engenhana ¢
Ciéncia dos Materiais. Campinas, p.392-395, 1988.

HAN, C.; VAN DEN WEGHE, T.: SHETE, P. & HAW, I Effects of Coupling agents on the
Mechanical Properties of Filled Pelypropylene. New York, p.197-204, 1981

HARDY, I. The Influence of Nineral Fillers on the Processing and Mechanical Properiies of
Polypropyviene. Ph.DD, Thesis, Cranfield Institute of Technology, England, 1983,

HAWLEY, G. C. Mica-Profits and Problems. 19th. Forum on Geelogy of Industrial Minerals,
1983.

IBBOTSON, C. & SHELDON, R. Heterogencous Crystallization of Polypropylene
Thercphtalate. British Polymer Journal, n°.11, p.146-150, 1979.

KAMPOURIS, E. & PAPASPYRIDES, C. The Influence of fiber Pretreatment on the
Mechanical Properties of Nylon 6,6 Asbestos Composites. II Interfacial Ceating os asbestos



Iibers With a Thin Film of Nylon 6.6. Tournal of Applied Polviner Science, Vol. 33, p.205-
213, 1987,

KARGIN, V.: SOGOLOVA, T. L; RAPAPORT. N. & KURBANOVA. I. Effect of Anificial
Nucleating Agents on Polymers Structure and Properties. Tourpal of Pelymer Science. Vol.
16¢, p.1609-1617, 1967.

LANDCN, G., LEWIS, G. & BODEN, G. F. The Influence of Particle Size on the Tensile
Strength of Particulate-Filled Polvmers. Joumal of Materials Science. Vol 12, p.1605-1613,
1977.

TARANTIFIRA, E. Avaliagdo dos Efeitos do Agente de Acoplamento (Titanato) no Sistema
Polipropilenoaiapulgita. Dissertagdo de Mestrado, UFPB, Campina Grande. 1992,

LEWIS, T. B. & NIELSEN, L. E. Viscosity of Dispersed and Agglomerated Suspension of
Spheres. Trans, Soc. Rheol. Vol 12, p.421-443, 1908,

EEWIS, T. B. & NEELSEN. L. E. Dynamic Mechanical Properties of Particulate-Filled
Composites. Tournal of Applied Polvmer Seience, Vol. 14, p. 14491471, 1970,

LUSIS, Lo WOODHAMNS. T, 1. & XANTHOS, M. The Effect of Flake Aspect Ratio on the
Flexural Properties of Aica Reinforced Plastics. Polymer Engineering and Science, Vol 13,
n® 2, p.139-144, 1973.

MAINE, F. W, & SHEPHERD, P. D. Mica Reinforced Plastics: A Review. Composites, p.193-
200, 1974,

NMAITL S. N. & LOPEZ, B. H. Tensile Properties of Polypropyviene Kachn Composites. Journal
of Applied Polymer Science. Vol. 44, p.333-360, 1992.

AMALDAS, D. & KOKTA, B. V. Influence of Phtalic Anhvdnde as a Coupling Agent on the
Mechanical Behaviour of Wood Tiber-Polystyrene Composites. Journal of Applied Polymer
Science, Vol 41, p.183-194, 1990,

MANRICIL S. Efeito do Tratamento do Diatomito Com Poli(acido acrilico) e Silano nos
Compositos de PEBD. 5° Congresso Brasileiro de Engenharia de Ciéneia dos Materais,
1982.

MANRICH, S.; ROSALINI, A. & PEREIRA, W. Comportamento Fisico de Compdsitos
Poliméricos Polipropileno/Escamas de Vidro. Anais do 8° Congresso Brasileiro de
Engenharia ¢ Ciéncia dos Materiais. Campinas, p.475-478, 1982

MANSON, J. A. & SPERLING, 1. H. Polymer blends and Composites. Plenum Press, London.
1976.

AMANSON, I A, Interfacial Effects in composites. Pure and Applied Chemistry. Vol. 57,
p.1667-1678, 1985.




MILES. D. C. & BRISTON, I H. Tecnologia dos Polimeros. Editora da Universidade de S3o
Paulo, 1973,

MONTE, S, & SUGERMAN, G. Titanate Coupling Agents in Filler Reinforced Thermoplastics,
33nd Annuai Technical Conference. Reinforeed Plastics Composites Institute the Society of
the Plastics Industry, Inc. Ravonne, New York, p.1-3, 1978,

MOONEY. M. The viscostty of a Concentrated Suspension of Spherical Particles. Journal of
Cellord Scignce Vol. 6, p.162-170, 1931,

MUSHACK, R.; LUTTICH, R. & BACHMANN, W, Niperal Fiflers in Polvmers, p.14-21,
1991,

NETO, H. L. & PINHAO, C. M. AL M. Compésito - Panorama ¢ Perspectivas na Brasil. Anais
do ¥° Congresso Brasileiro de Engenharnia e Ciéncia dos NMateriais. Vol. 1, p.483-4%8, 1990,

NIELSEN, L. E. Mechanical Properties of Polvmers and Composites. Marcel Decker, New
York, 1974.

ODIAN, G. G, Principles of Polvmenzation. John Wiley & Sons, New York, 1981,

ORKUNO, K. & WOODHANS, R. T. Aca Reinforced Pohvpropvlene. Polviner Engineering
and Science, Vol 15, p.308-315, 1975,

PINHAO. C. M. A. M.: PEITER, C. C. & NETO. H. 1. Compésitos de Matriz Polimérica:
DPanorama g Perspectivas no Brasil. I Simpdsio Latinoamericane de Polimereos. p.1190-1194.
Aeéxico, 1990.

RABELLO, M. Compertamento Fisico de Compositos de Polipropileno/ Atapulgita. Um Esiudo
Comparatrvo, Dissertacdo de Mestrado, UTPB, Campina Grande, 1989.

Compasites de Polietileno. Influéneia do Tipo de Polietileno nas Propriedades Mecénicas de
Compasitos com Atapulgita. Anais do I Congresso Brasileiro de Polimeros, p.420-423, 1961,

RADCSTA, J. Handbook of Fillers and Reinforcements, (Katz, H. & Milewski, J.,, editors),
Van Nostrand Reinhold, cap.9. 1978.

RAL R. V; KOKTA, B. V.; MALDAS, D. & DANEALT, C. Use of Wood Fibers in
Thermoplastics. VII. The Effect of Coupling Agents in Polyethilene- Wood Fibers
Composites. Journal of Applied Polymer Science, Vol. 37, p.1080-1103, 1989.

RAMOS, M. A BERNA, M. & VIGO, 1. P. M. Effect of Talc Surface Treatment on the

Mechanical Properties of Composites Based on PP/LDPE Blend Matrices. Polymer
Engineering and Science, Vol. 31,1991,

61



RAMOS, S. M. L. S. Efeitos da Atapulgita no Envelhecimento de Compdsitos &4 Base de
Polipropileno Moldados por Injegio. Dissertagio de Mestrado, UFPB, Campina Grande,
1994,

RICHARDSON, M. O. Polymer Engineering Composites. Applied Science Publishers, Iondon,
1977.

ROSSE R. A, O Desempenho de Espéeics Ninerais em Promover Caracteristicas de Reforgo
aos lermoplasticos, Anais do I Congresso Brasileiro de Polimeros, Sio Paulo, p.434-439,
1991.

RYBNIKAR,F. Interactions in the System Isotatic Polvpropvlenc-Calcite. Jourmal of Applied
FPolymer Science. Vol. 42, p.2727-2737, 1991,

SAIIU, S. & BROUTMAN, L. I Mechanical Preperties of Particulate Composites. Polymer
Engineening and Science, Vol. 12. p.91-100, 1972.

SCHREIBER, H. P.; WERTHEDRVMER, M. R. & LAMBLA, M. Surface Inieractions and Some
Properties of Filled Polvmers. Journal of Applied Polymer Science. Vol. 27, p.2269-2280,
1982,

SHANCHAGRIN, B.; FISA, B. & PAVIS,B. Degradation of Mica During Processing With
Polvpropyviene: Infivence of Mechanical Properties. ANTEC, p.683-686, 1984,

SHANKAR. D.: SADHAN. K. DE & DIPAK. K. Etfects of Silano Coupling Agents on AMica-
Filled Styrenc-Butadiene Rubber. Joumal of Applied Polymer Science, Vol. 37, p.1449-
1464, 1989,

SOUZA SANTOS, P. Tecnologia de Argilas. Vol. I. Editora Edgard Blucher Ltda. ¢ Editora da
USP, Séao Paulo, 1975.

TAUSZ, S. & CHAFFEY, C. Ultrassonicaly Delaminated and Coarse Mica Particles as
Reinforcements for Polvprepylene. Journal of Applied Pohvmer Science, Vol 27, p.4493-
4300, 1982.

THEOCARIS, P. S. The Unfolding Modecl for the Representation of the Mesophase Layer in
Composttes. Journal of Applied Polvmer Science, Vol. 30, p.621-645, 1985.

TROTIGNON, J. P. Mechanical Reforcing Effect of Mineral Fillers in Polymers. Anais do I
Congresso Brasileiro de Pelimeros, Sdo Paulo, p.391-39§, 1991,

VICK, 8. C. Organosilicon Chemicals in Mica-Filled Polvolefins: Iimprovements in Heat Aging.
39th. Annual Conference Institute. The Society of the Plastics Industry, 1984,

VU-KHAN, T. Fracture Behaviour of Mica-Reinforced Polypropylene. Effects of Coupling
Agent, Flake Onentation and Degradation. Polymer Composites, Vol. 7, p.219-223, 1986.




YOUNGMAN, E. A.& BOOR JR., I Sindiotatic Polypropylene. Vol. 2, A. Peterlin, M.

Goodman, S. Okamura, B. H. Zimm, and H. F. Mark, Eds., Wiley-Interscience., New York.
1967,



9. APENDICES

APENDICE 1 - Infurmagoes sobre a mica

Afica ¢ a designagio dada a um grupo de silicaios de aluminio ¢ outros metais,
cristalizado no sisterna monoclinico, com a caracteristica da clivagem basal paralela,
permitindo uma fécil separagdo em 1aminas finas. A maior parte delas contém 4 a 6% de
agua constifucional elimindvel em temperaturas entre 500 ¢ 1000°C.

As mucas ocorrem  em rochas magmadticas. metamdrficas e sedimentares, em
concentragdes muifo varidveis, mas sua exploragio industrial ¢ feita predominantemente nos
pegmatiios,

Por causa da cristalizagio muito lenta ¢ da presenga de vaper d'dgua. os minerais
neles contidos apresentam-se em cnistats bem desenvolidos, permitindo uma separagdo {acil
dos constituintes mineraldgicos.

A mica moscovita (K, O.3Al, O, 6510, .2H, O) ¢ a vanedade mais largamente
usada ¢ a que se apresenta com melhor transparéncia, maior resisténcia diclétrica ¢ maior
perfeicdo de clivagem, podendo ser facthnente separada em palhetas infimas. Sua dureza
varia de 2 a 2,5 na escala Mohs, 0 peso especifico estd entre 2.8 € 3,1 g'cm’ | ¢ o indice de
refragdo entre 1,36 ¢ 1,60.

A resisténcia maxima ao calor atinge 323°C e a resisténcia diclétrica, a 20°C, € 3230 a

. A moagem da mica nio ¢ problema ficil por causa da sua elasticidade ¢ pouca

dureza; quando se procura {azer a moagem, as pathetas deslizam umas sobre as outras sem se -

desagregarem, como se estivessem lubrificadas. O processo por via imida obtém produtos

methores e de maior prego (Abreu, 1973).




APENDICE 2. Tabelas dos resultados da caracterizagio mecanica e térmica de

compositos de polipropileno/mica.

Tabela 6. Influéncia da granulometria de carga nas propriedades mecinicas de

compisitos de polipropileno/mica.

AMOSTRA R.T. \LONG. ALY \LE.

(\Pa) (%) (MPa) (GPa)

PP 39,39 154 690 1.30
PP+10% M-200 38,39 12,24 740 1,57
PP+20% M-200 35,29 5.09 360 5,37
PP-30% M-200 32,51 3.10 930 7,43
PP+40% M -200 30.27 2.04 1010 10,39
PP-+10% M-100 37,63 8,00 1040 2,17
PP+2004 A1-100 33,77 3.94 1200 5,24
PP+30% A\ -100 30,88 1,57 1190 6,80
PP-+40% M-100 25.12 1,98 1210 9.27
PP+10% M-80 35,87 8,48 1030 1,85
PP+20% M-80 31,59 4.43 1160 5,35
PP+309% M-80 26,19 2,22 1150 7,06
PP-+40% M-80 25.00 1,82 1190 9,18

Onde:

R.T. —»resisténcia a tragdo na ruptura

ALONG. —2alongamento na ruptura

M.Y.-»médulo de Young

M.F.—modulo de flexio

PP —polipropileno

M-200—>mica passada em #ABNT n°200
M-100—mica passada em #FABNT n°100
M-80 —mica passada em #ABNT n° 80.
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Tabela 7. Influéncia da granulometria de carga nas propriedades térmicas de

compdasitos de polipropileno/mica

---------

AMOSTRA Tm T< A+ H(am) Ge

(°C) (°C) Jg) (%o)

P 139.5 108,0 69.27 42,0
PP+109% MN-2G0 161,7 114.5 71.27 43,2
PP+2(% N-200 160.5 115.5 78.23 47.4
PP+30% NM-200 160.1 117.8 81.59 ' 19,3
PP+40% M-200 160.3 118.0 78.25 47.4
PP+10% M-100 150.3 114.1 74.00 149
PP+20% MN-100 139.8 115.0 78.53 47.6
PP130% N{-100 159.2 116.2 77,43 17.0
PP+30% NM-100 1593 119.5 79,98 48,5
PP+10% A-80 160.8 1140 74.32 45,1
PP+20% N-80 158.9 114.3 81,43 19.4
PP+30°% M-80 18,7 115.8 82.66 50,1
PP+40% N [-80 158.3 116.2 79.73 48.3

Onde:

Tm — Temperatura de fusfo da amostira

Tc — Temperatura de cristalizagio da amostra

i‘.i" H (am) — Variagio de entalpia de fusdo da amostra
Ge = Grau de cristaliniddade

PP —» Polipropileno

M-200 — Mica passada em peneira ABNT n°® 200
M-100 — Mica passada em peneira ABNT n° 100

M-80 — Mica passada em peneira ABNT n° 80
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Ge — Grau de cristalinidade

PP — Polipropileno

A-200 — Mica passada em peneira ABNT n® 200
M-100 —> Mica passada em peneira ABNT n® 100

AM-80 — Alica passada em peneira ABNT n° 80

Tabela 8. Influéncia do tratamento superficial da carga nas propriedades meca-
nicas de compositos de polipropileno/mica

- LY R Sy

AMNGCSTRA RT. ALONG. ALY, NMF.
(MPa) (%0} (\IPa) (GPa)

FP 39,59 134 690 1,30
PP+10% AN-200 38,39 12,24 740 1,57
PP+2026 A -200 35,29 5,09 260 5,37
PP+302%6 N {-200 32,51 310 950 7,43
PP+4025 N1-200 30,27 2.04 1010 10,39
PP-10%0 M -A174 37.95 11,30 1120 2,38
PP+2005 N 1-A174 38,31 7,42 1210 5,98
PP+30% AL-A174 31.95 2.56 1330 3.17
PP+40% N -A174 30.24 1,78 1540 10.66
PP+10% NM-UCARSIL 42,67 7.03 1203 2,08
PP+20% M-UCARSIL. 44,32 3,80 1520 6,34
PP+30% NM-UCARSIL 34,70 2,31 1630 8.62
PP-+40% NM-UCARSIL 31,44 1,85 1750 12,24

Onde:

R.T.— Resisténcia a tragdo na ruptura
ALONG. — Alongamento na ruptura
MY. -» Médulo de Young

M.F. — Moédulo de flexdo
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42,0

" PP -» polipropileno.

M-200 — Mica passada em peneira ABNT n° 200

A-A174 — Mica tratada com agente de acoplamento silano A-174

M- UCARSIL —M\fica tratada com UCARSIL PCTAPCIB

Tabela 9. Influéncia do tratamento superficial da carga nas propriedades tér-

micas de compésitos de polipropileno/mica

PP+10% N-200
PP+20%4 M -200
FP+30% N{-200
PP+40% A1-200

PP+16G% M-A174
PP+20% A{-A174
PP+30% M-A174
PP+40% N-A174

PP+1020\-UCARSIL
PP+20%N-UCARSIL
PP+30°%N1-UCARSIL
PP+40%M-UCARSIL

161.7
160.5
160,1
160,0

160.6
160,7
160,8
160,2

160,7
160,4
159.9
160,1

114.5
115.5
117.8
118.0

116.0
116,6
118,53
120,2

116.9
115,7
116.8
119,7

(T'g)

Onde:

Tm —> Temperatura de fusio da amostra

Tc — Temperatura de cristalizagdo da amostra

{
As H(am) — Varagio de entalpia de fusdo da amostra

-----------------------------------------------------------------------------
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Ge — Grau de cristalinidade da amostra

PP — Polipropileno

M-200 — Mica passada em peneira ABNT n° 200
M-A174 — Mfica tratada com silano A-174

M-UCARSIL > Mica tratada com UCARSIL PC1APC1B
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APENDICE 3 - Curvas de DSC para os compositos de pulipropileno/iica.

Onde:

AM AL Polipmpiléno + 100.’;. de mica passada em # ABNT n°200

AM. A2 — Polipropileno + 20% de mica passada em # ABNT n° 200

AN A3 — Polipropileno + 30% de mica passada em # ABNT n° 200
AM.A3 — Polipropileno ~ 40% de mica passada em # ABNT n® 200

AMB1 — Polipropileno + 102 de mica passada em # ABNT n° 100
ANLB2 — Polipropileno + 20% de mica passada em # ABNT n® 100

AMB3 — Polipropileno +~ 30% de mica passada em # ABNT n® 100
AMLB4 > Polipropileno + 40 %o de mica passada em # ABNT n°® 100
AM.C1 — Polipropileno + 10% de mica passada em 2 ABNT n° 20

AM.C2 -» Polipropileno + 20% de mica passada em # ABNT n° 80

AN.C3 — Polipropileno + 30%a de mica passada em # ABNT n° 80

AMNL.CH4 — Polipropiieno + 30% de mica passada e 2 ABNT n® 80

ANM.D1 — Polipropileno + 10% de mica tratada com silano A-174

AM.D2 — Polipropileno + 20% de mica tratada com silano A-174

AM.D3 — Polipropileno + 3026 de mica tratada com silano A-174

AMLD4 — Polipropileno + 40% de mica tratada com silano A-174

AM.E1 —» Polipropileno + 10% de mica tratada com UCARSIL PC1A/PC1B
AMLE2 —>Pohpropileno + 20% de mica tratada com UCARSIL PC1APC1IB
ANM.E3 — Polipropileno + 30% de mica tratada com UCARSII. PC1A/PCIB
AM.E4 — Polipropileno + 40% de mica tratada com UCARSIL PC1APC1B.
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Sample: AM.A1 t] C Cj File: ST110.014
Size: 5.7510 mg - Operator: MARCIA
Method: FUSAO-~CRISTALIZACAO-FUSAQ Run Date: 241-Jun—-94 14: 11
Commeng: ST: 110/94
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Sample: AM.A4 4 [:)ES [3 File: ST110.014

Size: B.7510 mg Operator: MARCIA

Method: FUSAQ-CRISTALIZACAO-FUSAD Run Date: 21i-Jun-94 14: 14
Commgng: ST: 110/84
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Sample: AM.A2 D S C File: STi10.02
Size: 5.9260 mg _ Operator: MARCIA

Mcthod: FUSAD-CRISTALIZACAD-FUSAO Run Date: 21-Jun-94 416: 09

Commgngz ST: 110/94
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Sample: AM.A2 [J ES [j File: ST140.02
Size: 5B.92G0 mg Cperator: MARCIA

Method: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAD Run Date: 2i-Jun-84 16: 09
Comment: ST: 110/94
e
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Sample: AM.A3

Size: 5.96G80 mg

Mothod: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAD
Commgnpz ST140/94

JSC

File: ST1410.03
Operator: MAHRCIA
Run Date: 22-Jun-84 15: 28
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Sample: AM.A3
Size: 5.9680 mg

Method: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAQD

Comment: ST140/94

D S C File: ST110.03
Operator: MARCIA
Run Date: 22-Jun-94 1h: 28
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Sample: AM.A4
Size: 5.9400 mg
Method: FUSAO-CRISTALIZACAQO-FUSAQO

File: ST110.04
Operator: MARCIA .
Run Date: 27-Jdun-94 08: 55

Comment: ST4110/94
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Sample: AM.A4 D(“ C File: ST140.04

Size: 5.9400 mg ) Operator: MARCIA
Method: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAO Hun Date: 27-Jun—-94 08: 55
Comment: ST440/94
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Sample: AM.Bi : D S C File: GST4110.05
Size: 5.1870 mg , Operator: MARCIA
Melthod: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAO Run Date: 27-Jun-~94 11: 06

e

Commgngz 571410/94
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Sample: AM.B1 [:)ES [: File: ST4110.08
Size: 5.1870 mg Operator: MARCIA
Method: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAD Run Date: 27-Jun-94 14:06
Commgntz ST4110/94
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Sample: AM.B2 DS C File: ST140.086
Size: 5.7440 mg Operator: MARCIA

Method: FUSAO-CRISTALIZACAQ-FUSAO Run Date: 27-Jun-94 12: 20
Comment: ST110/94 L
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Sample: AM.B2 [:}ES [: File: ST110.06
Size: B5.7440 mg Operator: MARCIA
Method: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAOQ Run Date: 27-Jun-94 12: 20

Comment: ST110/94
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Sample: AM.B3
Size: 5.6170 mg

Method: FUSAO-CRISTALIZACAG-FUSAO
Comment: ST110/94

File:
Operator:
Aun Date:

BISI®

5T110.07
MARCIA
27-Jun-84 13: 52
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Sample: AM.B3 D S C File: ST110.07
Size: 5.5170 mg Operator: MARCIA
Method: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAD Run Nate: 27-Jun-94 13: 52
Comment: ST110/94
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Sample: AM.BA4
Size: 5.7810 mg
Method; FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAO

ol

File: S§T110.08
Operator: MARCIA
Run Date: 27-Jun-94 15: 02

Comment: ST1410/84
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Sample: AM.B4
Size: §5.7810 mg
Method: FUSAO-CRISTALIZACAD-FUSAOD

Fille:
Operator:
Run Date:

5T110.08
MARCIA
27-Jun-94 15; 02
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Comm%ngz ST110/94
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Sample: AM.C1 [:)ES [: File: ST4140.09
Size: 5.2350 mg Operator: MARCIA
Mcthod: FUSAO-CRISTALIZACAOD-FUSAQ Hun Date: 27-Jdun-94 16: 25
Commgnp: ST1410/94
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Sample: «...C1 (:] ES [: File: ST440.09
Size: 5.2350 mg Operator: MARCIA
Method: FUSAQO-CRISTALIZACAQ-FUL..Q Hun Date: 27-Jun-84 16: 25
Comment: $7T140/94
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Sample: AMOSYTRA 02 (P Ca“)

5.0020 mg
fusao/CRISTALIZACAO/FUSAD
ST 176/94 (

Size:
Method:
Comment:

Heat Flow (W/g)
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Sample: AMOSTRA 02 (pm.Ca) r) o [ﬂ File: ST176.03
Size: 5.0020 mg (D Operator: HERVAL /MARIO
Method: fusao/CRISTALIZACAQ/FUSAO Run Date: 5-Sop-84 10: 42
Commgnt: ST: 176,94 ( PP + 20X DE MICA )¢
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Sample: AM.C3
Size: 5.4340 mg

[j ES C: File:
Operator:

] 7 .~ -7\‘ ™ \} Ny

ST110.114

MARCIA

Method: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAO Run Date: 28-Jun—-94 i4: 25
Comment: ST110/94
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Sample: AM.C3 D S C File: ST140.11
Size: 5.4340 mg Operator: MARCIA
Method: FUSAO-CRISTALIZACAD-FUSAO Run Date: 28-Jun-—-84 14: 25
Commgngz ST110/94
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http://ST110.il

Sample:
5.68690 mg
FUSADO-CRISTALIZACAO-FUSAQ

Commgng: ST110/94

Method:

JoC

IRE e e T Wi

File: S5T410.12

Operaton:
Aun Date:

MARCIA .
28-4un--894 13: 48
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Sample: AM.C4 D S C File: ST1410.42

Size: BH.AF90 mg Operator: MARCIA

Meithod: FUSAQ-CRISTALIZACAO-FUSAD Run Date: 29-Jun—-84 13: 48
Commgng: ST110/84
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Sample: AM.D1 D S C Fileg: ST140.13
Size: 5.5850 mg Operator: MAACIA
Method: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAD Hun Date: 29-Jun-94 16: 20

Commgngz ST410/94
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Sample: AM.D1 ' D S C File: ST4110.143
Size: 5.5850 mg Operator: MARCIA
Method: FUSAD-CRISTALIZACAO-FUSAQ ' Run Date: 28-Jun-94 16: 20

Comment: ST110/94
oo
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Sample: AM.D2 [] ES [: File: 35T4140.14
Size: 5.8660 mg Operator: MARCIA
Method: FUSAO-CRISTALIZACAQ-FUSAQ Run Date: 5-Jul-94 13:59
Comment: ST140/94
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Sample: AM.D2

D50

File: ST41410.14

Size: 5.8660 mg Operator: MARCIA
Method: FUL. . _—~-CRISTALIZACAO-FUSAO Run Date: 5-Jul-94 43: 59
Commgn%z ST140/94
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Sample: AM.D3 [:)ES [: File: §7110.15 _
Size: 5.3300 mg Operator: MARCIA i
Method: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAOQ Run Date: 5-Jul-94 15: 10 i
Commgngz ST110/94 5
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Sample: AM.D3 D S C File: ST4140.15

Size: 5.3300 mg Operator: MARCIA

Method: FUSAD-CRISTALIZACAO-FUSAD Run Date: 5-Jul-94 15: 10
Comm%ng: STiiO/Sd
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Sample: AM.D4 D S C File: 8T7T140.16
Sizo: 5.2760 mg Operator: MARCIA
Mothod: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAD Run Date: 5-Jul-94 416: 17 .
Comment: S7T4110/94 |
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Sample: AM.D4 D S C File: ST1410.16 :
Size: 5.2760 mg Operator: MARCIA
Method: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAO . Run Date: 5-Jul-94 17 17
Comment: ST4140/94
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Sample: AM.E1 D S C File: 57110.23

Sire: 5.3120 mg Operator: MARCIA

Method: FUSAQ-CRISTALIZACAD-FUSAO Run Date: 141-Jul-94 15: 33
Commgnt: ST440/94
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Sample: AM.E1 [:)ES [: File: ST1410.23
Size: 5.3120 mg | Operator: MARCIA
Method: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAD Run Date: 4141-Jul-84 15: 33

Comm=nt: ST14i0/94
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Sample: AMOSTRA 03 (AWV. EJQ) Ty M File: ST176.04
Size: 5.6590 mg FJ Iy Operator: HERVAL
ethod: fusao, CRISTA!.IZACAQ/FUSAD Run Date: 5-Sep-394
Comment: S7: 476,94 ( P + 20% Di: MICA TRATADA )
—O.E—r' :
|
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i4: 41

e ——— 65.75J/9 '
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Gample: AMOSTRA 03 (AM.EJ) Ej - [: File: ST176.04
Size:  5.6590 mg <) Operator: HERVAL
Method: fusao/CRISTALIZACAO/FUSAD Run Date: 5-Sep-94 14; 11
Comment: ST: 176/94 [ PP + 20% DE MICA TRATADA )
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Sample: AMOSTRA 04 (AM.£))
5.8160 mg

fusao, CRISTALIZACAO,/FUSAD
Comment: ST: 176/94 ( PP + 30% DE MICA TAATADA )

J5C

Method:

Heat Flow {(W/g)

=

File: ST176.05
Cperator: HERVAL
Run Date: 5-Sep-94 15: 13

Temperature {°C)

118, 76°C '
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Sample: AM.E4
Size: 5.8830 mg

Mcthod: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAQ Run Date:

D S C ~ile: ST1410.22
Operator: MARCIA

11-Jul-94 14; 12

Commengz ST110/94
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Sample: AM.EJ4
Size: 5.8830 mg

Method: FUSAO-CRISTALIZACAO-FUSAO
Ccmm%ngz ST110/94

]

1.5

T

DSC File: ST1410.22
Operator: MARCIA
[un Date: 411-Jul-S4 14: 12
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