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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a incorporacédo de fibras curtas de
silica (FS) e da borracha etileno-propileno-dieno funcionalizada com anidrido maleico
(EPDM-g-AM) em polimérica de poliamida 6 (PA 6). A fibra utilizada como carga € um
produto natural constituido de silica amorfa proveniente da fossilizagdo de animais
multicelulares. Com a finalidade de promover a melhor adeséo interfacial entre a fibra e
a matriz polimérica, as fibras foram modificadas com aminopropiltrietoxissilano (APTS),
um agente de acoplamento. Os materiais foram preparados em extrusoras monorosca e
duplarosca e, submetidos a ensaios mecanicos de tragao, flexdo e de impacto Izod.
Foram também avaliadas as caracteristicas térmicas e morfolégicas desses materiais.
As fibras de silica ndo alteraram a estabilidade térmica da PA 6 e apresentaram
eficiéncia de reforgco, dentro do intervalo de composi¢cdo estudado; entretanto, o
alongamento na ruptura foi comprometido. A resisténcia ao impacto do polimero nao
variou significativamente com a incorporacédo de FS. Por outro lado, o tipo de extrusora
utilizada para processamento alterou a cristalinidade da PA 6 e, consequentemente, as
propriedades mecanicas nos compositos binarios de PA 6/FS. A modificacédo da
superficie da fibora com APTS nado foi adequada para melhorar as propriedades
mecanicas, no entanto, a analise da microestrutura dos compadsitos obtidos indicou
adeséo entre as fases. Em relagéo as blendas de PA 6/EPDM-g-AM, o tamanho médio
de particula da fase dispersa promoveu um efeito de tenacificacdo da PA 6. Os
compositos ternarios de PA 6 contendo 20% de EPDM-g-AM e proporc¢des diferentes de
FS (5 a 20%) apresentaram redugdo na resisténcia ao impacto quando pequenas
quantidades de FS foram adicionadas. Apesar da reducédo no valor desta propriedade,
os compositos obtidos exibiram boa tenacidade. Desta forma, a combinagcao de fibras
curtas de silica e borracha de EPDM-g-AM em poliamida 6 permitiu recuperar
parcialmente a rigidez e a resisténcia ao impacto, que sdo comprometidas quando

esses aditivos sdo utilizados separadamente.
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ABSTRACT

The main goal of this work was to evaluate the incorporation of short silica fibers
(SF) and ethylene-propylene-diene rubber, functionalized with maleic anhydride (EPDM-
g-MA), in a polyamide 6 (PA 6) matrix. The fiber used as filler is a natural product made
up of amorphous silica from the fossilization of multicelular animals. In order to promote
a better interfacial adhesion between the fiber and the polymeric matrix, fibers were
modified with the aminopropyltriethoxysilane (APTS) coupling agent. The materials were
prepared in single and twin-screw extruders for tensile, flexural and lzod impact
mechanical tests. The mechanical, morphological and thermal properties of these
materials were evaluated. Silica fibers did not change the thermal stability of the polymer
and presented efficiency for reinforcement. However, the elongation at break was
impaired. The impact strength of the polymer did not change significantly with the SF
content. On the other hand, the type of extruder used for processing changed the
mechanical properties and the crystallinity of PA 6 in the PA 6/SF binary composites.
The fiber surface modification with APTS was not effective, as verified by the decrease
of the mechanical properties. The morphology of composites showed adhesion between
the phases. Taking into account the PA 6/EPDM-g-MA blends, the average size of
dispersed phase, associated to impact strength in the 20% EPDM-g-MA composition
promoted a toughening effect of the blends. Ternary PA 6 composites containing 20%
EPDM-g-MA and different SF amounts (5-20%) presented tendency towards the
reduction of the impact strength when small SF amounts were added. In spite of the
reduction in the value of this mechanical property, the composites obtained exhibited
good toughness. Thus, combining short silica fibers and EPDM-g-MA rubber with
polyamide 6, the stiffness and the impact strength, that are impaired when these

additives are separately used, were partially recovered.
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1. INTRODUGAO

Os polimeros sintéticos caracterizados pelo nome de poliamidas (PA) sao
popularmente e comercialmente conhecidos como nylons. A sintese da primeira
poliamida foi através das pesquisas realizadas por W. H. Carothers, em 1928."
Carothers e colaboradores descobriram que os produtos de condensacao de diacidos e
diaminas eram polimerizaveis e apresentavam cadeias longas. A primeira poliamida
resultou da condensagao da hexametilenodiamina, NH2(CHz)sNH,, com o acido adipico,
COOH(CH2)sCOOH, denominada poliamida 6,6. Este nome derivou do numero de
atomos de carbono nos reagentes. Outro produto desenvolvido foi a poliamida 6,10,

produzida a partir da hexametilenodiamina e do acido sebacico, COOH(CH;)sCOOH.

Mais tarde foi desenvolvido um método diferente de preparar poliamidas que
consistiu na condensacgao de certos m-aminoacidos. As poliamidas produzidas por este
método foram designadas por um unico numero, proveniente do numero de atomos de
carbono do aminoacido. Exemplos de poliamidas preparadas por este método incluem a
poliamida 6, [-(CH2)s-CONH-],, preparada a partir de w-aminoacido caprdico e a

poliamida 11, a partir do acido w-aminoundecanéico.’

Apesar das poliamidas serem utilizadas inicialmente na forma de fibras no setor
téxtil, atualmente assumem importancia em outras aplicagbes. Sdo amplamente
empregadas em processos de extrusao e inje¢ao para fabricagdo de pecas incluindo as
moldadas a sopro. Muitas das aplicagbes estdo no campo da engenharia. Um polimero
termoplastico utilizado em aplicagdbes de engenharia deve desempenhar fungdes

semelhantes ou até melhores do que pecas originalmente fabricadas em metal."

Poliamida 6 (PA 6) € um dos polimeros termoplasticos mais empregados em
aplicagbes de engenharia, por apresentar facil processabilidade aliada a excelentes
propriedades mecanicas.’ Algumas das suas propriedades mais importantes incluem
resisténcia quimica e a abrasao, alto ponto de fusdo, baixo coeficiente de friccao,

rigidez, resisténcia mecanica e tenacidade.? Por outro lado, a poliamida 6 pura
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apresenta alguns inconvenientes como baixa temperatura de distor¢ao térmica (HDT),
baixa estabilidade dimensional, alta absor¢cdo de umidade e sensibilidade ao entalhe
quando testada sob impacto, o que limita sua utilizagdo para aplicagcbes mais
especificas.*® Para ensaios mecanicos que utilizam amostras entalhadas, a poliamida 6
possui uma baixa resisténcia ao impacto (em torno de 60 J/m), além de apresentar
comportamento de fratura fragil em baixas temperaturas. Em contrapartida, este
polimero exibe uma alta resisténcia ao impacto em amostras n&o entalhadas. Logo,
PA 6 apresenta uma grande resisténcia a iniciagcdo da trinca, porém uma baixa
resisténcia a sua propagacgao, sendo assim classificada como um polimero pseudo-
ductil. Materiais que apresentam resisténcia a propagacéao da trinca sdo importantes em
pecas que apresentam cantos vivos ou quando a peca final estda parcialmente

danificada.?”’

Os polimeros em geral ndo apresentam um conjunto de propriedades que atenda
todas as necessidades do mercado, entdo, cada vez mais buscam-se alternativas para
obtengao de polimeros com melhores propriedades. A utilizagdo de cargas em matrizes
poliméricas é um método util para isto. A adigdo de cargas tem como resultado a
melhora na rigidez do polimero, por outro lado, geralmente tem como consequéncia a
diminuicdo da resisténcia ao impacto do material. A melhora na propriedade de
tenacidade de um material polimérico € obtida com o uso de borrachas. Com isso, 0 uso
combinado desses dois aditivos parece ser uma alternativa promissora para obtencao

de materiais com propriedades balanceadas de rigidez e resisténcia ao impacto.

A seguir sera discutido separadamente o efeito das cargas e dos modificadores
de impacto em matrizes poliméricas para obtengcdo de materiais com melhores

propriedades.
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1.1. Cargas em matrizes poliméricas

Inicialmente as cargas eram adicionadas ao polimero para diminuir o custo do
produto e foram denominadas de cargas inativas ou de enchimento. Entretanto, com o
avango das pesquisas, percebeu-se que alguns tipos de cargas podiam melhorar as

propriedades mecanicas.

As cargas que promovem um efeito sinérgico de propriedades sao caracterizadas
como cargas ativas ou reforgantes. As cargas em geral podem ser definidas como um
material sélido ndo soluvel no polimero, independente da forma e funcdo que exercem,
podendo ser organica ou inorganica, de origem natural ou sintética. Com isso, as
cargas reforgcantes ou nao, que constituem a fase dispersa, sao adicionadas a uma fase
continua ou matriz, representada pelo polimero, originando assim um compdsito
polimérico.® Para que um produto final seja considerado um compdsito é necessario
que este seja manufaturado, constituido de duas ou mais fases distintas fisica e/ou
quimicamente, separadas entre si por uma interface e ainda que possua caracteristicas

nao apresentadas pelos constituintes isolados.®

As cargas inorganicas mais empregadas em matrizes de poliamidas incluem
talco, argilas, wolastonita, silica, mica, fibras curtas e longas de vidro, carbonato de
calcio, entre outras.'® Dentre estas, fibras curtas de vidro sdo as cargas reforgantes
mais populares utilizadas em poliamidas alifaticas, bem como em poliéster insaturado,
polipropileno e poliésteres aromaticos saturados.'” A estrutura interna da fibra de vidro
€ representada por uma cadeia aleatdria de vidro amorfo, enquanto que sua superficie
caracteriza-se por uma estrutura semi-orientada na direcéo longitudinal, conferindo
assim uma excelente resisténcia a tragdo.'? Muitas pesquisas tém sido conduzidas a

fim de investigar o efeito das fibras de vidro em matrizes poliméricas.”> "

Cargas inertes apresentam baixo custo, entretanto seu uso em matrizes
poliméricas geralmente resulta na reducdo da resisténcia a tracdo e compromete o

acabamento superficial da pega. Cargas reforcantes melhoram a resisténcia a tragao,
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mas apresentam maior custo e, no caso das cargas fibrosas, tornam ainda o produto
anisotropico. A resisténcia ao impacto pode variar conforme a natureza da matriz
polimérica. Assim, cargas rigidas em matrizes ducteis, como polipropileno, poliamida e
acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) sob certas condicbes de ensaio, geralmente
reduzem a tenacidade do polimero, enquanto que em matrizes frageis, como

poliestireno, podem acarretar no aumento da resisténcia ao impacto do composito.®

As propriedades mecanicas finais dos compdsitos poliméricos dependem
basicamente dos seguintes parametros: natureza das cargas, orientagao e distribuicdo

das cargas na matriz polimérica e adesao interfacial carga-matriz.

Natureza das cargas

Primeiramente o tamanho das particulas é importante, uma vez que determina a
area de contato com a matriz. Para uma determinada concentragdo de carga, a maior
area de contato entre a carga e a matriz pode resultar em melhores propriedades
mecanicas. Cargas porosas sao interessantes, ja que além de apresentarem uma boa
adesao mecanica pode ocorrer difusdo das cadeias do polimero na estrutura da carga

promovendo melhor interagao carga-polimero.

Um parametro que esta diretamente relacionado com o tamanho da carga € a
razao de aspecto. Este parametro € definido como sendo a razao entre a maior e a
menor dimensao da carga. No caso de cargas fibrosas, a razdo de aspecto (I/d) é
definida como a razdo entre o comprimento () e o didmetro (d) da fibra. E conhecido
que cargas contendo alta raz&o de aspecto resultam em materiais que apresentam
maior transferéncia de tensdes. Com isso, as cargas fibrosas (razdo de aspecto maior
que 1) sdo as mais eficientes na transferéncia de tensdes quando solicitadas
mecanicamente para atuarem como reforgo, uma vez que promovem o aumento da

resisténcia a tragdo e do modulo de Young.
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Existe um valor de razdo de aspecto critico (I/d)., abaixo do qual a resisténcia
mecanica pode ser reduzida acentuadamente, devido a reducdo da eficiéncia na

transferéncia de tenso. Kelly e Tyson?® desenvolveram a seguinte relacéo:

1 C;
[ch ) 214, "

Na equacdo 1, or é a resisténcia na ruptura da fibra e z, € a resisténcia ao

cisalhamento interfacial fibra-matriz.

Para uma situagao em que as fibras de vidro se encontram perfeitamente ligadas
a matriz polimérica, a resisténcia ao cisalhamento interfacial se torna igual ao
cisalhamento da matriz, que é 59 MPa, no caso especifico da PA 6. Neste caso,
tomando-se o valor tipico de resisténcia na ruptura da fibra (1500 MPa), é obtido o valor

de raz&o de aspecto critico de 13.%'

O modelo proposto sugere que a distribuicdo de transferéncia de tensdes na
interface fibra-polimero é mais efetiva quando as fibras apresentam valor de razdo de
aspecto acima do valor critico. Logo, se a fibra apresentar um comprimento menor que
o valor critico, a distribuicio de tensdes durante a solicitagdo mecanica nio sera efetiva

ocasionando assim a fragilizagdo indesejavel do material.®

Glenn e colaboradores' investigaram o efeito do tamanho de fibras de vidro na
tenacidade de compdsitos empregando-se diferentes matrizes poliméricas. Os autores
analisaram a resisténcia ao impacto Izod dos compdsitos poliméricos utilizando fibras
curtas e longas de vidro a temperatura ambiente e a — 40 °C. Foi verificado que os
materiais reforcados com fibras longas exibiram resisténcia ao impacto Izod bem
superior (>100%) em relagcado aqueles reforgcados com fibras curtas, independente do
tipo de matriz e da temperatura. Este resultado sugeriu que as fibras longas de vidro
apresentaram menor sensibilidade ao entalhe nos compdsitos em relagdo as fibras

curtas de vidro. Segundo eles, o resultado nao é surpreendente, ja que as fibras longas
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de vidro sdo mais resistentes a propagacao das trincas. Apesar dos autores nao
mencionarem, a distribuicdo de transferéncia de tensées na interface fibra-polimero é

provavelmente mais eficiente nos compdsitos reforgados com fibras longas de vidro.

Orientacgdo e distribuicdo das cargas

Cargas fibrosas tendem a se orientar durante o processamento, tornando o
produto anisotropico. Este fato foi constatado por Norman e Robertson,?? ao analisarem
a energia de fratura de compdsitos, considerando a posi¢cao da fibra em relagédo ao
plano de fratura. As fibras de vidro foram misturadas a um mondémero fotopolimerizavel
previamente a aplicagdo de um campo elétrico. O alinhamento das fibras foi conseguido
com a aplicacdo do campo elétrico ao monémero durante a sua polimerizagdo. Foram
investigadas situagées em que as fibras de vidro estavam distribuidas aleatoriamente
no polimero, perpendiculares ao plano de fratura e paralelas a este plano. Foi
constatado que na composicdo de 10% de fibras, a energia de fratura exibiu
praticamente o0 mesmo comportamento para todos os casos analisados. Entretanto,
quando 30% de fibras de vidro foram adicionadas, o compdédsito que continha a fibra
orientada perpendicularmente ao plano de fratura apresentou o maior valor de energia
de fratura (1910 J m?), seguida da fibra orientada aleatoriamente (780 J m™) e da fibra

orientada paralelamente, que exibiu a menor energia de fratura (~ 525 J m™).

Lumini e Pavan?®? investigaram o comportamento de fratura da poliamida com
fibras de vidro uniformemente alinhadas a diferentes angulos. Eles verificaram que o
material fraturou em todas as condi¢cbes de orientagcdo das fibras analisadas, exceto
quando estas se apresentavam orientadas quase perpendicularmente ao plano de

fratura.

Uma condi¢cdo necessaria para se ter boas propriedades mecéanicas do material
final € a boa dispersdo das particulas na matriz polimérica. Cargas em geral séo

passiveis de formarem aglomerados que dificultam a adesdo com a matriz e,
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consequentemente, encurtam a vida util do produto. Para contornar este problema,
opta-se pelo uso de extrusora duplarosca ou misturadores internos, ja que esses
equipamentos promovem boa dispersdo das particulas devido ao seu elevado
cisalhamento. Em se tratando de cargas fibrosas, € muito comum ocorrer a
fragmentacao das fibras durante o processo de mistura devido ao alto cisalhamento
imposto nesses equipamentos. Esse efeito € mais pronunciado no caso de fibras
longas. Com a finalidade de minimizar a quebra das fibras, a mistura polimero/fibra
pode ser adicionada diretamente a injetora. Por outro lado, a boa dispersdo e o
acabamento superficial neste caso sao deficientes. Uma outra maneira de conservar a
integridade das particulas € através da adi¢ao das cargas em uma posigao da extrusora

localizada apds a fusdo do polimero.

Sui e colaboradores® avaliaram o efeito do tipo de processamento nas
propriedades mecanicas de blendas de poliamida 6,6 com borracha de etileno-
propileno-dieno (EPDM) reforcadas com fibras curtas de vidro. Os materiais foram
preparados por extrusdo seguida de moldagem por injecdo, como também através de
uma unica etapa de moldagem por injegdo. As propriedades mecanicas dos materiais
obtidos por uma unica etapa de processamento foram superiores aquelas dos materiais
produzidos por duas etapas de processamento. Os resultados foram discutidos
baseados na maior degradagdo do comprimento das fibras durante o processo de
mistura na extrusora duplarosca. A diminuicdo do comprimento das fibras leva a uma
razao de aspecto menor, que pode prejudicar a eficiéncia na transferéncia de tensdes

entre a matriz e as fibras, resultando em propriedades mecanicas inferiores.

Adeséo interfacial carga-matriz

A melhora nas propriedades mecanicas apods a adicao de cargas reforgantes

ocorre através da transferéncia de tensdes entre a matriz e a carga. Esta transferéncia
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de tensdes soO € possivel se a adesao na interface for suficientemente alta, ja que essa

transferéncia ocorre através da regidao de contato entre as fases.

Para que uma interface seja forte a ponto de melhorar as propriedades do
material, o contato entre a carga e a matriz deve ser altamente eficaz. Em outras
palavras, o grau de molhabilidade entre os constituintes deve ser o mais alto possivel.
Infelizmente, essa situagao nem sempre € obtida devido aos diferentes tipos de grupos
funcionais existentes entre os polimeros e as cargas. Normalmente, as cargas
inorganicas usuais empregadas em polimeros exibem uma alta energia superficial
devido a sua natureza hidrofilica. Como os polimeros, em sua maioria, apresentam um
carater hidrofobico, ndo ocorrem interagdes interfaciais satisfatérias prejudicando assim

a adesao na interface carga-polimero.®

Um método bastante comum e eficiente para promover melhor adeséo entre a
carga e a matriz polimérica é através da modificagdo quimica da superficie da carga.
Para isto, silanos atuando como agentes de acoplamento (promotores de adesdo)®*2°

sao normalmente utilizados, bem como titanatos e zirconatos.?’

Organossilanos de férmula geral Y(CH2)3SiXs, onde X representa um grupo
facilmente hidrolisavel (grupos metoxi, etdxi, cloreto) e Y corresponde ao grupo
organico funcional reativo (grupos amina, epoéxi), sado interessantes e muito utilizados
para promover adesdao devido a dupla funcionalidade em sua estrutura quimica. A
Figura 1 mostra uma reagédo esquematica de funcionalizagdo da superficie da fibra de

vidro, empregando um trialcoxissilano como agente de acoplamento.?®

IR
(CHz)z  (CHz)3  (CHp)3
Y Y | I I
| | HO—?I—O—?I—O—?I—OH
CH CH
? 2)3 o E o) (|)H (|)H (|)H o ? ? CI)
X—Si—X — | OH—Si—OH
1 ~on 3 YT T T 77777777777
X OH
fibra de vidro fibra de vidro funcionalizada
trialcoxissilano silanol

Figura 1. Esquema de reac&o entre fibra de vidro e trialcoxissilano.?



Introducéo

O trialcoxissilano hidrolisa facilmente na presenca de agua para formar o
correspondente silanol, o agente ativo na reagao de funcionalizagdo. Esses grupos
silandis formados podem condensar entre si e também com grupos hidroxila presentes
na superficie da fibra de vidro, formando entdo ligagdes siloxano. Assim, o grupo
organico funcional fica exposto na superficie da fibra, podendo reagir com a matriz
polimérica, desde que o mesmo tenha funcionalidade apropriada. Portanto, os silanos
podem atuar como ponte entre a carga e o polimero, contribuindo positivamente para a

adesao interfacial.

Tendo em mente as consideragdes abordadas, a obtencdo de compdsitos
poliméricos com desempenho mecanico satisfatério depende de um conjunto de fatores
que devem ser considerados. Entretanto, ndo existem caracteristicas ideais de uma
carga que satisfagam a todas as propriedades dos compdsitos. A Tabela 1 ilustra
alguns requisitos comuns de materiais compdsitos juntamente com as caracteristicas

necessarias das cargas utilizadas.®
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Tabela 1. Caracteristicas ideais das cargas em fung¢ao dos requisitos dos comp(')sitos.8

Requisito do compdsito Propriedade da carga
Preparacao
Armazenagem da carga Baixa absor¢ao de umidade
Mistura adequada Boa molhabilidade, boa dispersibilidade, sem
reducao no tamanho das fibras
Baixa viscosidade Particulas arredondadas de baixa superficie
especifica, baixa energia superficial
Processamento
Baixa retragcédo, sem formacao de Baixo coeficiente de expanséao térmica,
fissuras e rapida desmoldagem distribuicdo uniforme, boa adesdo com o
polimero
Baixa abrasao Baixa dureza, particulas pequenas e
arredondadas
Propriedades
Alta resisténcia a tragao e alta rigidez Resisténcia e rigidez superiores a matriz,

elevada L/D, boa adesdo com matriz e
uniformidade de dispersao

Alta resisténcia ao impacto Fibras longas, adesdo com matriz ndo tao
perfeita
Resisténcia ao intemperismo Resisténcia a radiagao UV, resisténcia quimica,
auséncia de ions metélicos
Boa qualidade superficial Particulas pequenas e arredondadas ou
lamelares

10
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1.2. Tenacificacao de polimeros

O uso de polimeros vitreos ou semicristalinos para determinadas aplicagdes é
limitado em decorréncia da sua baixa resisténcia ao impacto em temperaturas sub-
ambientes. Para que os polimeros apresentem uma tenacidade maior, ou seja, melhor
resisténcia ao impacto, alguns procedimentos sao normalmente utilizados: adicao de
plastificantes, uso de comonémeros para sintetizar polimeros e adicao de modificadores
de impacto.? Nesta secdo sera dada énfase ao Ultimo método, devido ao fato de ser um

dos métodos mais empregados para a tenacificagao de polimeros.

Tenacidade é a medida da quantidade de energia que um determinado material
pode absorver antes de fraturar.”>?® Para que um material apresente comportamento
ductil € necessario que haja uma grande quantidade de deformagao antes de ocorrer a
fratura. A adigcao de modificadores de impacto como fase dispersa a polimeros permite
que sejam criados mecanismos de deformagdo capazes de dissipar energia apos a

tensao aplicada.®

Os principais mecanismos de deformagao que proporcionam a tenacificacdo de
polimeros contendo borrachas s&o: microfibrilagdo (“crazing”), escoamento por

cisalhamento (“shear yielding”) e cavitacao (“cavitation”).

Mecanismo de deformagé&o por microfibrilagdo (“crazing”)

Quando uma tensao é aplicada a um polimero vitreo, o material responde com
formagao de micro-vazios que se desenvolvem em um plano perpendicular a diregéo da
tensdo. Ao invés desses buracos se propagarem e formarem uma trinca, como
acontece com os metais, os mesmos sao estabilizados por fibrilas compostas de
material polimérico orientado.*® As fibrilas atravessam os vazios e evitam a formagao de

uma trinca catastréfica. Esses vazios sdao chamados de microfibrilagbes ou crazes

11
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(Figura 2), e se iniciam em regides com alta concentracdo de tensdo, como regides

proximas a defeitos estruturais ou regides proximas a particulas dispersas.

Figura 2. Formacao de crazes apos ensaio de tragdo.®

Basicamente, o processo de deformacéao e fratura proveniente deste mecanismo

pode ser decomposto em trés estagios, como ilustrado na Figura 3.3

1°. Estagio (Iniciacdo e propagacédo das fibrilas). Cada particula de borracha concentra

a tens&o ao seu redor em uma area cujo tamanho depende do didmetro da particula. A
maior concentragao de tensao se localiza nas zonas equatoriais das particulas. Entao,
as fibrilas se iniciam nessas regides de tensdo localizada e se propagam na diregao
perpendicular a tensdo aplicada. A formacado de fibrilas ao redor das particulas

dispersas € o mecanismo inicial de deformagao.

2°. Estagio (Terminacdo). Dependendo da distancia interparticulas, pode ocorrer

sobreposicao desses campos de alta tensao entre as particulas levando a formacao de

varias bandas de fibrilas.

3°. Estagio (Propagacdo da trinca). As particulas de borracha impedem a propagacéo

das trincas formadas dentro das fibrilas, retardando assim a fratura completa do

material.

12
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ESTAGIO 1 ESTAGIO 2

Figura 3. Estagios do mecanismo de deformagéo por microfibrilagdo para polimeros
tenacificados, onde o, é a tensdo aplicada e ok é a concentracdo de tensdo.*'

A deformacdo de um determinado material por este mecanismo ocorre com
aumento de volume em decorréncia da formagao de vazios e pode ser o mecanismo

predominante em alguns polimeros frageis como o poliestireno sem particulas.®

A adigdo de borracha a polimeros que apresentam comportamento fragil pode
desenvolver o mecanismo de microfibrilacdo, onde as particulas de borracha impedem a
propagacao das trincas formadas dentro das fibrilas, aumentando o tempo de vida util do

material.

Mecanismo de deformagao de escoamento por cisalhamento (“shear yielding”)

Este tipo de mecanismo de deformagdo em polimeros tenacificados com

borracha pode ser explicado baseado em trés estagios (Figura 4).%"

1°. Estagio (Formacdo das bandas de cisalhamento). A tensdo externa aplicada o, €

concentrada entre as particulas na forma de tensao elastica ox. Nas regides em que a
tensdo de cisalhamento é maxima, formam-se bandas de cisalhamento entre as

particulas localizadas a 45° em relagao a tenséo aplicada.

13
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2°. Estagio (Formacao dos vazios). A concentracéo de tensdo aumenta nas particulas e

surgem microvazios dentro delas, ou seja, elas cavitam. Este fendmeno resulta em uma

maior concentragao de tensao local entre os dominios.

3°. Estagio (Deformacio por cisalhamento induzido). Processos de cisalhamento sdo

iniciados nas regides da matriz que ligam umas particulas as outras, causados por alta
tensao local. Esta deformagé&o plastica ocorre simultaneamente em todas as areas da

matriz, sendo esta a etapa em que ha maior absor¢ao de energia.

W==

ESTAGIO 1 ESTAGIO 2 ' ESTAGIO 3

Gy

.
-

&

Figura 4. Estagios do mecanismo de escoamento por cisalhamento para polimeros
tenacificados, onde o, é a tensao aplicada e oy € a concentragdo de tens&o.”’

No mecanismo de escoamento por cisalhamento ndo ocorre mudanga de volume
com a deformacgao, ao contrario do microfibrilamento. As bandas de cisalhamento foram
inicialmente observadas em testes de compressao de PS, mas elas ocorrem em
polimeros considerados ducteis, como poliamida, ABS e poli(tereftalato de etileno)
(PET). A deformagéo por cisalhamento & preferencialmente desenvolvida quando a
tensdo para formagao das microfibrilagdes for maior do que a tensdo de escoamento do

material.®*°

Muitas vezes o material se deforma por uma combinacédo simultdnea dos dois
mecanismos discutidos. Nestes casos, as bandas de cisalhamento atuam como
barreiras para a propagacao das microfibrilagdes e formacdo das trincas catastréficas,
tendo como consequéncia a redugao na velocidade de propagacgao das microfissuras.
Em geral, quando os dois tipos de mecanismos agem conjuntamente, o efeito resultante

é sinérgico, obtendo-se um material com elevada tenacidade.®
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Mecanismo de deformacgé&o por cavitaggo (“cavitation”)

Acredita-se que a cavitagdo das particulas seguida de deformacado plastica da
matriz seja o mecanismo principal de tenacificagdo em muitos polimeros.®? A formac&o
de vazios (Figura 5) na fase elastomérica € outra maneira de polimeros tenacificados
responderem a tensdo aplicada, entretanto, a cavitacdo isoladamente ndo é

considerada um mecanismo de tenacificagéo.

Figura 5. Micrografia eletronica de varredura mostrando a cavitagdo de uma particula
de PELBD em blendas de PC/PELBD.*

A cavitagdo atua no sentido de aliviar a tens&o triaxial entre as particulas,
transformando em um estado de tensdo uniaxial e assim permitindo a deformacéao

plastica da matriz.®**** Segundo Bagheri e Pearson,*

nao é possivel tenacificar
polimeros altamente reticulados com elastdmeros; mesmo que haja cavitacdo das
particulas dispersas, ndo ocorrera deformacéo plastica da matriz devido a sua estrutura

rigida.
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1.2.1. Parametros que influenciam a resisténcia ao impacto de blendas

de poliamida e elastémeros

Os parametros mais relevantes que influenciam a tenacificagdo de polimeros
sao: o tamanho da fase borrachosa e a distancia interparticulas, a distribuicdo da fase

dispersa, bem como a ades&o na interface.*

Ha um numero significativo de trabalhos publicados na literatura que utilizam
uma fase elastomérica apropriada com o intuito de melhorar a tenacidade da

poliamida 6.3’

O tamanho de particulas € um parametro frequentemente discutido na literatura
para analisar as propriedades finais dos materiais. Estudos realizados relatam que o
tamanho o6timo de particulas é dependente do tipo de mecanismo de deformacéao
envolvido na tenacificacdo. Por exemplo, o tamanho ideal de particulas para a
tenacificagao de poliestireno € maior do que 1 um, enquanto que para as particulas de
borracha dispersas em PA 6 ou PA 6,6 devem ser menores que 1 pm.45 Blendas super
tenazes sdo obtidas em matriz de PA contendo 20% de borracha quando os diametros
das particulas se encontram entre aproximadamente 0,1 um e 1 um.*? Oshinski e
colaboradores*® verificaram que a adicdo da borracha de estireno-etileno-butadieno-
estireno (SEBS) a matriz de PA 6 resultou em particulas dispersas de aproximadamente
5 um, ao passo que o uso da mesma borracha funcionalizada com anidrido maleico
(SEBS-g-AM) apresentou particulas de tamanho médio de 0,05 um. No primeiro caso,
foi considerado que as particulas eram muito grandes para tenacificar a poliamida 6, e
no segundo, muito pequenas. Combinag¢des apropriadas dos dois elastdbmeros foram
satisfatérias para obtencao de blendas de PA 6 super tenazes. Além disso, foi verificado
que a ordem de mistura dos componentes nao alterou as propriedades mecanicas finais
da blenda.

A distancia interparticula, ID, € um fator geralmente considerado para esta
analise. Wu** verificou que a transicdo ductil-fragil em blendas de PA 6,6/borracha

16



Introducéo

ocorre quando as particulas estao distantes entre si de um determinado valor critico.
Esta distancia interparticulas critica (ID;) foi utilizada para prever o tipo de
comportamento de fratura para a blenda estudada. Foi constatado que para uma blenda
apresentar efeito significativo de tenacificacdo, ndo basta apenas possuir uma forte
adesao interfacial, mas também que a distancia interparticula seja menor que este valor
critico. Neste caso, uma blenda apresentara comportamento fragil quando ID for maior
que ID.. No caso particular de blendas de poliamida/borracha, a ID; encontrada foi de
0,304 um. Além disso, foi observado que a tenacificagdo do polimero pode ser obtida
em blendas que apresentam interacdes interfaciais do tipo van der Waals e nao
somente em situagdes onde ligagdes covalentes estao presentes. O minimo de adesao
requerida, segundo Wu, é de aproximadamente 1000 J m™, tipica de interagdes do tipo
van de Waals. Ja a adesao promovida por ligagdo quimica geralmente é da ordem de
8000 J m™,

Além das caracteristicas de tamanho de particulas de borracha e da distancia
interparticulas em matrizes de poliamida, € também importante considerar a sua
distribuicdo nessas matrizes. Particulas uniformemente distribuidas na matriz polimérica
resultam em uma distribuicao de tensbes otimizada, podendo contribuir efetivamente na

obtencdo de um material final com alta resisténcia ao impacto.

Os modificadores de impacto mais utilizados para aumentar a tenacidade em
matrizes de poliamida incluem EPDM (etileno-propileno-dieno),***® EPR (etileno-

propileno), SEBS (estireno-etileno-butadieno-estireno)**?

e ABS (acrilonitrila-butadieno-
estireno).47 O uso destes modificadores pode levar a obtencdo de materiais com
excelente resisténcia ao impacto, classificando as referidas blendas como super
tenazes. Como a PA 6 e os modificadores de impacto mencionados sao imisciveis, as
blendas formadas apresentam alta tensao interfacial e fraca adesao entre a matriz
polimérica e a fase dispersa. Logo, a utilizagdo de agentes compatibilizantes se torna
importante para promover a compatibilizagdo entre as fases. Os agentes
compatibilizantes normalmente utilizados em poliamidas incluem anidrido maleico

(AM),*>*84% metacrilato de glicidila (GMA),>® metacrilato de metila-co-anidrido maleico
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(MMA-MAH),*"  metacrilato de metila-co-metacrilato de glicidila (MMA-GMA),*
poli(estireno-co-anidrido  maleico) (SMA),*' poli(metacrilato de metila-co-acido
metacrilico (P(MMA-co-MAA))*" e polietileno clorado (CPE).*?

No caso particular de PA 6 e da borracha etileno-propileno-dieno funcionalizada
com anidrido maleico (EPDM-g-AM), a compatibilizagado pode ser conseguida a partir da
reagdo entre grupos reativos dos polimeros, conforme Figura 6.°° O anidrido maleico
proveniente do EPDM-g-AM pode reagir com os grupos amina terminais da poliamida 6
durante o processamento levando a formacédo de um copolimero enxertado na interface.
Desta forma, é possivel ter um melhor controle de tamanho e distribuicdo das particulas
de borracha na matriz, tendo como consequéncia a diminuicdo da tensao interfacial do

sistema.*®

v~ O\
EPDM Qo + HZN_ 250°C | EPDM — EPDM
A

&

)

Figura 6. Reaco proposta entre EPDM-g-AM e PA 6.%°

1.3. Cargas x modificadores de impacto

Tendo em vista o efeito de cargas e de modificadores de impacto nas
propriedades finais dos materiais, ndo € surpreendente o fato de pesquisas serem
realizadas com o intuito de combinar esses aditivos na tentativa de se obter um produto

com propriedades mecanicas de rigidez e resisténcia ao impacto uteis.>202328:53

Laura e colaboradores® estudaram as propriedades mecanicas obtidas em
ensaios de tracdo e a resisténcia ao impacto lzod de blendas de PA 6/EPR-g-AM

reforcadas com fibras de vidro. Os autores obtiveram blendas de PA 6/EPR-g-AM super
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tenazes, com consequente redu¢do do modulo de tragdo e da tensdo no escoamento.
Entretanto, a adicdo de fibras de vidro a essas blendas foi capaz de recuperar a rigidez,
embora tenha sido verificada a diminuicdo da resisténcia ao impacto mesmo na
presenca de pequenas quantidades de fibra. Apesar da introducdo das fibras ter
resultado na redugao da energia absorvida pelo material, as blendas tenazes reforgcadas

com fibras de vidro ainda apresentaram boa resisténcia ao impacto (> 300 J/m).

Harada®® e colaboradores observaram o efeito de um polimero acrilico imidizado
(IA) em blendas super tenazes de poliamida 6/EPR-g-AM e poliamida 6/(SEBS/SEBS-g-
AM). Os autores verificaram que em ambos os casos foram obtidos materiais com
aumento de rigidez e resisténcia ao impacto a temperatura ambiente com adi¢ao
controlada de IA. A tenacidade das blendas de poliamida 6/EPR-g-AM a baixas
temperaturas foi conservada até 12,5% de IA, ja no caso das blendas contendo a
mistura SEBS/SEBS-g-AM, essa propriedade foi comprometida em todas as
concentragcbes de |A analisadas. Os autores relataram que as diferengas no
comportamento sob impacto dos dois tipos de borracha podem estar relacionadas com
a cavitagdo das particulas dispersas. As particulas de EPR-g-AM cavitam mais
rapidamente que as particulas de SEBS-g-AM, promovendo assim um melhor efeito de

tenacificagao.

Neste trabalho, foi utilizada poliamida 6 como matriz polimérica e como carga
reforgcante foi empregada a fibra biogéncia Silexil, que € um produto natural constituido

de silica amorfa.

A fibra Silexil € proveniente da fossilizagdo de animais multicelulares primitivos,
conhecidos como esponjas de agua doce. Esta fibra possui caracteristicas morfolégicas
semelhantes as fibras curtas de vidro. O interesse em se utilizar estas fibras como
carga alternativa de reforgo em poliamida € que as mesmas apresentam densidade
inferior as fibras de vidro, podendo-se obter materiais mais leves. Além disso, as fibras
de silica apresentam um custo inferior em comparacéo as fibras de vidro.>* Por outro

lado, as fibras utilizadas neste trabalho apresentam maior dureza em relagao as fibras
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de vidro, o que pode resultar em um maior desgaste dos equipamentos durante o

processamento.

Com a finalidade de restaurar a resisténcia ao impacto que geralmente é
comprometida com a incorporagao das fibras, foi utilizada a borracha de etileno-
propileno-dieno funcionalizada com anidrido maleico para atuar como modificador de

impacto da matriz de poliamida 6.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal preparar compdsitos ternarios de
PA 6/EPDM-g-AM/fibras curtas de silica e avaliar o efeito do uso combinado de fibras
de silica como reforco e de borracha como modificador de impacto nas propriedades
mecanicas do material obtido. A fim de se obter uma melhor adeséo interfacial entre a
matriz polimérica e as fibras de silica, foi realizada uma modificagdo quimica na
superficie das fibras empregando o aminopropiltrietoxissilano como agente de

acoplamento.

O objetivo secundario foi analisar as propriedades térmicas dos compodsitos
preparados, avaliar as propriedades mecanicas finais e correlacionar com as

caracteristicas morfoldgicas desses materiais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais de partida

A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas sobre os materiais utilizados
neste trabalho.

Tabela 2. Materiais utilizados.

Materiais Forma Nome Composiciao Fonte
fisica comercial
Poliamida 6 Pellets - Grupos terminais: Invista Nylon Sul
Americana

[NH,] = 52 meq kg’
[COOH] = 41 meq kg™

0,05% de 6xido de titanio

Fibra curta de silica P6 Silexil Silica amorfa Cerémica Sao
Caetano
EPDM-g-AM Granulada  Royaltuf 485 E/P =75/25 Crompton
0,5% AM
Aminopropiltrietoxissilano Liquida - 99% de pureza Dow Corning

A matriz polimérica de poliamida 6 utilizada possui 52 meq kg™ de grupos amina
e 41 meq kg™ de grupos carboxilicos terminais, 0,05 % de teor de 6xido de titanio e
densidade de 1,14 g cm™. Como carga reforcante foi empregada a fibra biogénica
Silexil, que é um produto natural constituido de silica amorfa e apresenta-se como um
po de coloragao bege. As fibras serdao denominadas neste trabalho como fibras curtas

de silica (FS). As jazidas dessas fibras estdo localizadas na cidade de Contagem,
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estado de Minas Gerais. Também foi utilizada a borracha de etileno-propileno-dieno
(EPDM) funcionalizada com anidrido maleico (EPDM-g-AM), designada Royaltuf 485. A
borracha apresenta-se na forma de granulos, com densidade de 0,85 g cm™, 0,5 % de

anidrido maleico e relacao etileno/propileno de 75/25 em massa.

O agente de acoplamento utilizado entre a fibra e a matriz de poliamida 6 foi o

aminopropiltrietoxissilano (APTS), na forma liquida e com 99% de pureza.

3.2. Métodos

3.2.1. Modificagao das fibras de silica

A modificacdo da superficie das fibras foi realizada utilizando
aminopropiltrietoxissilano como agente de acoplamento. Inicialmente, o APTS foi
submetido a uma pré-hidrélise em meio etandlico utilizando 5 % de APTS em relacao
ao etanol. Para esta pré-hidrélise foi utilizada a proporgcédo de 1 mol de APTS para 1 mol
de agua. A solucao ficou sob agitagao magnética por 30 minutos. Em seguida, as fibras
previamente secas foram adicionadas ao meio reacional, na propor¢cdo de 5 % em
massa de APTS/fibra e tetra-n-butdxido de titanio (2 % em massa em relagdo ao
APTS), como catalisador. A dispersdo foi mantida sob agitagdo mecéanica durante
72 horas. Posteriormente, a dispersao foi filtrada e o sélido contendo a fibra modificada
foi lavado 3 vezes com THF, utilizando um volume adequado para remoc¢ao da fracéo
de APTS nao ancorada a superficie das fibras. Finalmente, as fibras modificadas foram
deixadas em capela durante 7 dias para remover o excesso de solvente, e

posteriormente secas em estufa convencional a 120 °C por 48 horas.
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3.2.2. Preparacgao das blendas e dos compdésitos

Antes de qualquer etapa de processamento, todos os materiais foram
devidamente secos: poliamida 6 e EPDM-g-AM foram secos a 100 e 80 °C em estufa a
vacuo, por 24 horas, respectivamente; as fibras de silica foram secas em estufa

convencional a 120 °C por 24 horas.

Para a preparacao das blendas PA 6/EPDM-g-AM e dos compdésitos binarios
PA 6/FS e ternarios (PA 6/EPDM-g-AM)/FS, todos os componentes foram misturados
manualmente em um recipiente nas proporcbes estabelecidas e a mistura foi

introduzida no funil de alimentacgao da extrusora.

Extrusao

A extrusdo desses materiais foi realizada em uma extrusora duplarosca co-
rotacional interpenetrante APV-MPC/V30, com rosca de 29 mm de diametro, utilizando
um perfil cisalhante médio, relagdo L/D=13 e matriz do tipo espaguete. A rotagéo da
rosca foi mantida em 100rpm e o perfil de temperatura das varias zonas de
aquecimento na extrusora foi: 235 °C (zona de alimentagao) / 240 °C / 245 °C e 250 °C
(zona anterior a matriz). Apés a extrusdo, o material foi cortado em um granulador
acoplado a extrusora e os granulos foram secos em estufa a vacuo durante 24 horas a
100 °C.

Moldagem por inje¢do em corpos de prova
Os materiais previamente secos foram submetidos a moldagem por inje¢ao para
obtencéo de corpos de prova em formatos especificos para ensaios de tracao, flexdo e

impacto lzod. Para isto, foi utilizada uma injetora Arburg All Rounder M-250 nas

condigdes de injegao listadas abaixo.
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- Temperaturas das zonas: 220, 240, 255, 270 e 265 °C.
- Temperatura do molde: 40 °C.

- Tempo de resfriamento do molde: 7 s

- Presséao de injegcao: 1500 bar

- Velocidade de injecdo: 5 cm®s™

- Presséao de recalque 1: 600 bar

- Presséao de recalque 2: 700 bar

- Tempo de recalque: 10 s

Apoés o processo de moldagem por inje¢cdo, os corpos de prova foram mantidos

em dessecador a vacuo.

Os compositos binarios PA 6/FS também foram preparados segundo o mesmo
procedimento, utilizando uma extrusora monorosca Wortex (L/D=32, 30 mm de
didmetro) com degasagem e 5 zonas de aquecimento. O processamento foi realizado
utilizando degasagem aberta para eliminagao de volateis produzidos durante a mistura
e evitar a degradagao da PA 6. As temperaturas utilizadas foram 220, 230, 240, 245 e
250 °C (zonas 1-5) e a rotagcédo da rosca de 100 rpm. Nao foi possivel injetar esses
compositos exatamente nas mesmas condigdes de processamento dos compdsitos
anteriores, por isso, dois parametros tiveram que ser alterados: as temperaturas das

duas ultimas zonas (265 e 255 °C) e o tempo de recalque (de 10 para 4 s).

Foram utilizados dois tipos de extrusoras com o intuito de avaliar o efeito do
processamento nas propriedades finais dos compdsitos binarios PA 6/FS. A extrusora
monorosca geralmente é empregada quando o objetivo € a obtengdo de uma simples
mistura dos componentes. Por outro lado, a extrusora duplarosca € mais conveniente
para a obtencdo de materiais com melhor dispersdo das fases. No caso das blendas
PA 6/EPDM-g-AM e dos compdsitos ternarios (PA 6/EPDM-g-AM)/FS estudados neste

trabalho, extrusoras de duplarosca sdo as mais recomendadas.
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Analise das dimensdes das fibras apos moldagem por inje¢cdo

Para determinar a distribuicdo de tamanho das fibras apdés a moldagem por
inje¢cdo dos materiais, os compositos PA 6/FS foram adicionados em um tubo contendo
acido férmico. Como a poliamida 6 € soluvel em acido formico, as fibras foram isoladas
e filtradas a vacuo. Apos a filtragao, as fibras de silica foram dispersas em alcool

isopropilico para posterior observacdo em microscopio optico.

3.2.3. Caracterizagao das fibras de silica

3.2.3.1. Espectroscopia infravermelho (FTIR)

Foi utilizado um espectrofotometro FTIR Nicolet 520, com resolucédo de 4 cm'1,
empregando-se a técnica de reflectancia difusa, para analisar a superficie das fibras.
Primeiramente foi analisada uma amostra de KBr utilizada como branco e, logo em

seguida, as fibras de silica. O espectro final refere-se a uma média de 256 varreduras.

3.2.3.2. Difratometria de raios X (XRD)

A analise das fibras por difragdo de raios X foi realizada num difratbmetro de
raios X da Shimadzu, modelo XRD6000, com radiagdo CuKo (A=1,54060 A), tens&o de
40 kV e corrente de 30 mA.

3.2.3.3. Espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF)

A analise quantitativa das fibras por XRF foi efetuada num espectrémetro de
energia dispersiva da Shimadzu, modelo EDX-700, constituido por um tubo de Rh e

detector semicondutor de Si(Li). O método de quantificagdo usado foi o de Parametros
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Fundamentais,>® no qual parametros como intensidade do feixe de radiacdo, densidade
e espessura da amostra, sdo considerados no calculo da concentragdo de cada

elemento de interesse.

3.2.3.4. Area superficial

A area superficial a partir da técnica BET das fibras foi analisada num
equipamento ASAP 2010, da Micromeritics. O valor de area superficial é determinado a

partir de uma isoterma de adsorgao e dessorg¢ao utilizando o gas Na.

3.2.3.5. Microscopia 6ptica (OM)

A técnica de microscopia Optica foi utilizada para verificar as dimensdées médias
das fibras, bem como estimar sua razdo de aspecto. As medidas foram efetuadas em
um microscopio optico Nikon Eclipse E-800, utilizando-se uma camera de video SONY
CCD-IRIS/RGB. O comprimento e o didametro médio foram determinados com o auxilio

do software Image Pro Plus.

3.2.3.6. Microscopia eletrénica de varredura com fonte de emisséao de
campo (FESEM)

A morfologia das fibras foi analisada por microscopia eletrénica de varredura com
fonte de emissdo de campo (FESEM), utilizando-se o microscopio Jeol JSM-6340F
operado com voltagem de aceleracédo de 3 kV. Todas as amostras analisadas por SEM
foram recobertas com uma fina camada de carbono, em seguida por uma camada da

liga de ouro/paladio, em um metalizador Bal-Tec MED 020.
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3.2.4. Caracterizagao das blendas e dos compésitos

3.2.4.1. Reometria de torque

O comportamento reoldgico dos materiais foi avaliado em um redmetro de torque
Haake, modelo Rheocord 90, acoplado a um misturador interno Haake Rheomix 600
com capacidade de 48,3 cm® e dois rotores padrdo contra-rotacionais operando sob

rotacao de 60 rpm e a temperatura de 240 °C.

3.2.4.2. Analises térmicas

3.2.4.2.1. Termogravimetria (TG)

A caracterizagao térmica dos materiais foi feita a partir de amostras retiradas de
regides centrais dos corpos de prova injetados. A termogravimetria (TG) dos
compositos, das blendas e do polimero puro foi efetuada em um aparelho TA
instruments modelo 2950, sob fluxo de argénio e taxa de aquecimento de 10 °C min™.
Foram utilizadas amostras de aproximadamente 10 mg, as quais foram aquecidas numa

faixa de temperatura de 25 a 980 °C.

3.2.4.2.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para determinar a cristalinidade da poliamida 6 nas blendas e nos compésitos foi
utilizada a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) em um equipamento
TA instruments modelo 2910. Amostras de aproximadamente 10 mg foram aquecidas
na faixa de temperatura de 0 a 300 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C min™' e

atmosfera inerte de argénio. Apds o primeiro aquecimento, as amostras foram mantidas
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em isoterma por 5 min e depois resfriadas novamente até 0 °C também a 10 °C min™".
Posteriormente, as amostras foram novamente aquecidas a 10 °C min™ até 300 °C. O
primeiro aquecimento foi realizado para apagar a historia térmica da amostra e o
segundo, para obter os valores de temperatura de transicdo vitrea (T4) e de fusédo (T),

bem como a entalpia de fusdo (AH;) das amostras.

3.2.4.3. Microscopia eletrénica de varredura com fonte de emisséo de
campo (FESEM)

As analises morfolégicas das blendas, dos compdsitos e do polimero puro foram
realizadas em amostras retiradas dos corpos de prova injetados. Filetes retangulares
foram retirados do centro dos corpos de prova na dire¢cdo do fluxo, como € mostrado

esquematicamente na Figura 7.

50 mm

corte
w
corte —» Fo--dA e A
cote—» 1 }---18 1B
50 mm
frOTiJrCI D c C
E 3 E
C fraturas

1mm

Figura 7. Representacdo esquematica da retirada dos filetes dos corpos de prova para
obtencgao de fraturas.
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Os filetes foram entéo fraturados em nitrogénio liquido na direcdo perpendicular
ao fluxo de injegao, presos ao porta-amostra padrdo de SEM com fita condutora de
carbono dupla-face, e o conjunto foi seco a vacuo a temperatura ambiente.
Posteriormente, a superficie de fratura exposta foi metalizada, segundo o mesmo
procedimento descrito anteriormente. A analise da morfologia desses materiais foi feita
por microscopia eletrbnica de varredura com fonte de emissdao de campo (FESEM),
utilizando-se o microscépio Jeol JSSM-6340F operado com voltagem de aceleragao de
3 kV. A morfologia dos compdsitos também foi investigada em um microscopio
eletrénico de varredura (SEM), Jeol JSM-6360 LV, operado a 20 kV e equipado com um
espectrometro de energia dispersiva (EDS) da Noran System Six. Neste caso, a
amostra foi recoberta somente com uma fina camada da liga de ouro/paladio, ja que

esta analise foi conduzida para mapeamento de carbono.

3.2.4.4. Microscopia eletrénica de transmisséo (TEM)

Esta técnica foi utilizada, exclusivamente, para caracterizar os dominios de

EPDM-g-AM dispersos na matriz polimérica.

Para a analise da morfologia das blendas, os filetes retirados das amostras foram
cortados em segbes ultrafinas (~60 nm de espessura), também na diregdo
perpendicular ao fluxo de inje¢cao. Os cortes foram feitos com uma faca de diamante na
temperatura de — 100 °C, utilizando um crio-ultramicrétomo Leica. Posteriormente, os
cortes suportados em porta-amostras padrdo de TEM foram expostos a vapores de
OsO4 durante um periodo de 4 horas, para que a fase dispersa pudesse ser
contrastada da matriz de poliamida 6. Foram efetuadas as analises empregando o
microscopio eletrénico de transmissao Carl Zeiss CEM 902, operado com voltagem de
aceleracao de 80 kV. Os valores de diametro médio das particulas de borracha foram

determinados com a utilizagao do software Image Pro Plus.
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3.2.4.5. Microscopia de for¢ca atbmica com modo de forca pulsada
digital (DPFM - AFM)

O modulo de forga pulsada digital (DPFM) acoplado ao microscopio de forga
atbmica permite a obtencdo de imagens simultdneas de topografia, dureza e de

adesividade da superficie das amostras.

Para a analise de DPFM, a preparacao da amostra foi realizada a partir de cortes
dos filetes na diregédo perpendicular ao fluxo de injecdo a fim de se obter uma superficie
0 mais plana possivel. As amostras foram cortadas a — 100 °C em um ultramicrétomo
Leica, utilizando uma faca de diamante Diatome. Quando a superficie se apresentou
suficientemente plana, a mesma foi presa ao porta-amostra padrao de AFM com cola
Super Bonder (éster de cianoacrilato). As analises foram conduzidas utilizando o
modulo de forga pulsada digital (Witec) acoplado em microscépio de forga atdbmica da

TopoMetrix, modelo Discoverer TMX 2010.

3.2.4.6. Teste de Molau®®*"

Pequenas quantidades de poliamida 6 e da blenda PA 6/EPDM-g-AM contendo
20% de EPDM-g-AM foram colocadas separadamente em tubos de ensaio com tampa
contendo acido formico. As misturas foram agitadas vigorosamente por
aproximadamente 10 minutos e deixadas em repouso por 30 dias. O teste é
considerado positivo quando houver formagao de uma suspensao coloidal branca e a

mesma permanecer estavel por mais de 30 dias.

3.2.4.7. Propriedades mecanicas

As analises de tragao foram realizadas em corpos de prova injetados segundo as

especificacdes da norma ASTM D 638.%® Para isso, foi utilizado um equipamento EMIC
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DL2000, empregando uma velocidade de afastamento das garras de 30 mm min™ e

célula de carga de 5000 N.

Os ensaios mecanicos de flexdo foram realizados segundo a norma ASTM D
790 utilizando o mesmo equipamento de ensaios de tracdo, porém com outro arranjo.
A distancia entre apoios que suporta a amostra foi de 80 mm e velocidade de ensaio de
8,1 mm min'1, utilizando-se também uma célula de carga de 5000 N. Ambos os ensaios
foram realizados apods 48 horas de acondicionamento das amostras em sala climatizada
a (23 £2)°C e (50 £ 5) % de umidade relativa.

Ja os ensaios de resisténcia ao impacto Izod de amostras entalhadas foram
efetuados a temperatura ambiente de acordo com a norma ASTM D 256, utilizando
um equipamento pendular para ensaio de impacto, EMIC-A1. As amostras foram
entalhadas a temperatura ambiente em uma entalhadeira Tinius Olsen, modelo 899.
Todos os resultados de ensaios mecanicos apresentados representam uma média de

dez amostras de cada composicao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao das fibras de silica

Silica biogénica € um termo geral usado para descrever uma forma amorfa de
silica, biogenicamente precipitada por uma variedade de organismos aquaticos, como
crisofitas, diatomaceas, protozoarios e esponjas. As fibras utilizadas neste trabalho sao
constituidas por espiculas silicosas que sdo pequenas agulhas compostas por silica
amorfa hidratada ou opala, com composigdo quimica SiO, . nH»O, associadas a argila,
areia, matéria organica e carapacas de diatomaceas. As espiculas silicosas sao os
constituintes inorganicos que suportam o corpo das esponjas.®’ A silica opalina amorfa
pode ser encontrada no fundo de oceanos e lagos. A partir de transformagdes fisico-

quimicas a silica opalina, ou opala, pode ser cristalizada a forma de quartzo.

A Figura 8 ilustra a morfologia das fibras de silica obtida a partir da técnica de

microscopia eletronica de varredura, FESEM.

Figura 8. Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura das fibras de silica.

A fibra de silica biogénica se apresenta como agulha cilindrica, tubular, com
ambas extremidades afinadas. Um orificio central esta presente ao longo das fibras,

oriundo da decomposigcdo da matéria organica, sendo responsavel pela baixa
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densidade das fibras. Elas apresentam uma superficie predominantemente lisa e
ausente de poros, contendo particulas submicrométricas depositadas sobre sua
superficie. Como pode ser observado na micrografia, as fibras possuem tamanhos
muito variados. A partir da técnica de microscopia Optica foi possivel verificar que as
fibras de silica apresentam dimensdes médias de comprimento (L) e diametro (D) de
150 + 83 um e 12 + 2 um, respectivamente, obtendo-se assim uma razao de aspecto

(L/D) de aproximadamente 13.

Como descrito anteriormente, as fibras curtas de silica foram usadas em
substituicdo as fibras curtas de vidro, ja que se assemelham morfologicamente. As
fibras de vidro normalmente utilizadas como cargas apresentam didmetro médio de
13 um e comprimentos que variam de 100 a 500 um, no caso de fibras curtas, e de 500

a 6000 um, para fibras longas.'*?%°%%2

A densidade estimada para a fibra de silica € de 1,73 g cm™, valor inferior ao
relatado na literatura para as fibras de vidro comerciais,® que apresentam densidade de
2,59 g cm™.

A partir da técnica de BET foi constatado que as fibras apresentam uma area
superficial de 1,14 m? g"'. Este resultado indica que as fibras possuem baixa area

superficial e que provavelmente tenham poucos grupos silandis em sua superficie.

O difratograma de raios X das fibras, apresentado na Figura 9, mostra um pico
alargado em aproximadamente 22°, correspondente a uma distancia de 4 A que é
caracteristico de silica opalina amorfa.®*®* Além disso, o espectro de FTIR, que sera
apresentado mais adiante, permitiu verificar a existéncia de grupos hidroxila na
superficie das fibras de silica (verificados em torno de 3500 cm™), confirmando seu

carater hidrofilico.

A constituicdo quimica das fibras de silica foi analisada por XRF e os dados estao
compilados na Tabela 3. De acordo com os resultados, nota-se que as fibras séo

constituidas basicamente por silica, jA que a concentragcdo de silicio obtida
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(46,5% + 0,1) corresponde a 99,7% de SiO,. Pode-se também constatar a presenga de

varios elementos em menor concentragao, tais como calcio, enxofre, titanio e cobre.
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Figura 9. Difratograma de raios X das fibras de silica.

Tabela 3. Composicédo quimica das fibras de silica obtida por XRF.

Elementos Concentragao (%)
Si 46,5+ 0,1
Ca 0,063 + 0,001
S 0,056 + 0,001
Ti 0,016 £ 0,003
Cu 0,0096 + 0,0001
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4.2. Efeito da modificacao das fibras de silica

Poliamida 6 é classificada como um polimero polar devido a presenca de grupos
amida na cadeia polimérica. As fibras de silica, por sua vez, possuem carater hidrofilico,
ja que grupos silandis (Si-OH) podem estar presentes em sua superficie. Sendo assim,
€ esperado que a interface entre as duas fases apresente um certo grau de adesao
promovido por ligagées de hidrogénio entre os respectivos grupos polares. No entanto,
0 objetivo inicial na modificacdo dessas fibras com organossilano foi obter uma melhor

adesao interfacial promovida por ligagao covalente.

A Figura 10 apresenta a reagao proposta de modificagdo da superficie das fibras

utilizando o aminopropiltrietoxissilano (APTS) como agente de acoplamento.

II\JH2 II\JH2
(CHa)s H,0 (CHzls OH OH OH
EtO—?I—OEt — HO—?I—OH 777777
OEt - EtoH OH . o
fibra de silica
aminopropiltrietoxissilano silanol

-Hzo

NH, NH, NH,

I(CH2)3 %CH2)3 I(CH2)3
HO—Si—0—Si—0—Si—0OH
0 o o

/ /7

fibra de silica modificada

Figura 10. Reacgdo proposta de modificagdo da superficie da fibra de silica utilizando
aminopropiltrietoxissilano como agente de acoplamento.

Inicialmente, os grupos alcéxidos (OEt) do APTS sofrem hidrélise em presenca

de agua, transformando-se essencialmente em grupos silandis. Posteriormente pode
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ocorrer a condensacgao dos grupos silanéis do APTS entre si, com 0s grupos alcoxidos
e também com as hidroxilas presentes na superficie das fibras, formando entado
ligagdes siloxano (Si-O-Si). Com o objetivo de acelerar a reagdo de condensacgao foi
utilizado um catalisador de titanio, o tetra-n-butdxido de titanio. Desta forma, o APTS
pode ancorar na superficie da fibra, ficando disponivel o grupo organico funcional
reativo (-NH2) para reagir com grupos carboxilas terminais presentes na cadeia da

poliamida 6.

Os espectros FTIR obtidos por reflectancia difusa das fibras ndo modificadas e
modificadas com APTS estdo apresentados na Figura 11. A modificagdo das fibras
deveria resultar em duas bandas de absorgao caracteristicas da ligagao N-H de aminas
primarias na regiao de 3500-3300 cm™'. A absorcgo ao redor de 3500 cm™ refere-se ao
modo de estiramento assimétrico e préximo a 3400 cm™ corresponde ao estiramento
simétrico da ligagao N-H.%° Por outro lado, foi possivel constatar dois picos de baixa
intensidade ao redor de 2957 e 2874 cm™, caracteristicos da ligacdo CH,. O
aparecimento desses picos no espectro da fibra modificada provavelmente esta
relacionado com o grupo propil, confirmando a modificagdo com o APTS. Deste modo,
pode-se dizer que a técnica de FTIR permitiu identificar alteracbes na superficie da

fibra, comprovadas pela presenca da absor¢cdo do CH; proveniente do APTS.
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Figura 11. Espectros infravermelho das fibras de silica ndo modificadas e modificadas
com APTS, obtidos por reflectancia difusa.

Foi também possivel constatar alteragdes morfolégicas devido a modificagao das
fibras por microscopia eletrdnica de varredura (Figura 12). As fibras de silica
apresentam uma superficie bastante uniforme, com area superficial de 1,14 ng'1. Em
contrapartida, apdés a modificagdo com organossilano a superficie das fibras mostrou
maior rugosidade apresentando uma area superficial de 3,01 m?g™". Esses resultados
podem ser considerados como evidéncias da ocorréncia de alteragdes na superficie das

fibras.

Por outro lado, diferencas de comportamento das FS modificadas e néo
modificadas foram observadas durante o processamento dos compdsitos. As fibras
modificadas ficaram menos aderidas ao funil de alimentacédo da extrusora e, no final do
processamento, ndo foi detectada a absorgdo de agua caracteristica do material. Na
tentativa de se verificar essas mudancgas, foi realizado um teste que consistiu na
dispersdo das fibras em agua. As fibras sem modificacdo apresentaram melhor

dispersao que as fibras modificadas, confirmando seu carater hidrofilico. Por outro lado,

38



Resultados e Discussao

a maior agregacao observada nas fibras modificadas indica a hidrofobizagdo da sua

superficie provocada pela reagao com o organossilano APTS.

(a) (b)

Figura 12. Micrografias obtidas em microscépio eletronico de varredura das fibras de
silica ndo modificadas (a) e modificadas com APTS (b).

4.3. Caracterizacao das blendas e dos compositos

4.3.1. Compositos de PA 6/FS

4.3.1.1. Analises térmicas

4.3.1.1.1. Termogravimetria (TG)

Todos os resultados apresentados para os compoésitos PAG/FS sao referentes a

utilizagao das fibras de silica sem modificagdo com o organossilano.

A caracterizacdo dos materiais foi realizada a partir de amostras retiradas de

corpos de prova obtidos em injetora. Na Figura 13 estdo apresentadas as curvas
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termogravimétricas obtidas a partir das analises de TG para os compésitos PA 6/FS

processados em extrusoras monorosca e duplarosca.

Os compdsitos PA 6/FS obtidos em monorosca apresentaram comportamento
térmico idéntico aos obtidos em duplarosca. Nota-se que tanto os compdésitos quanto o
polimero puro apresentaram apenas um estagio de perda de massa. Os compdsitos
PA 6/FS nao apresentaram diferenga significativa de estabilidade térmica em relacéo a
poliamida 6, uma vez que nao ocorreu deslocamento das curvas na regido de
velocidade maxima de decomposigao térmica (400-500 °C). Isso indica que as fibras de
silica sao inertes no que diz respeito a estabilidade térmica do polimero. Como
esperado, a porcentagem de residuos dos compdésitos provenientes das fibras foi
diretamente proporcional a proporgéo de fibras incorporadas na matriz. Os residuos
para os compositos PA 6/FS contendo 5, 10 e 20% de FS obtidos em extrusora
monorosca apresentaram valores de 4,2, 9,9 e 19,2%, respectivamente. Ja para a

extrusora duplarosca os valores foram de 4,5, 10,1 e 17,9%, respectivamente.
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e
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Figura 13. Curvas termogravimétricas para amostras injetadas de PA 6 e compdsitos
PA 6/FS obtidos em extrusora monorosca (a) e duplarosca (b).
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4.3.1.1.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A Figura 14 apresenta os valores de entalpia de fusao da poliamida 6 em fungao
da concentragao de fibra para os compdésitos PA 6/FS, processados em monorosca e
duplarosca. Os valores de entalpia de fusdo foram obtidos a partir da area sob a curva
do pico de fusdo da poliamida 6, referente ao segundo aquecimento. Esses valores
foram normalizados em funcao da fragdo em massa de PA 6.

Considerando o segundo aquecimento, no qual a histéria térmica anterior da
amostra € desconsiderada, os compositos processados em duplarosca apresentaram
cristalinidade maior em comparacdo aos obtidos em monorosca, em todas as
concentracdes de fibra estudadas. Uma possivel explicagao para essa tendéncia pode
estar relacionada ao maior cisalhamento da duplarosca que pode causar a maior
fragmentagcdo das cadeias. A fragmentacdo das cadeias, por sua vez, resulta na
diminuicdo da massa molar média do polimero e, consequentemente no aumento da
fracao cristalina. Entretanto, a fragmentagdo das cadeias do polimero deveria resultar
na diminuicdo da temperatura de fusdao do material. Como né&o foi observada variagao
na temperatura de fusdo em nenhuma das concentragdes de fibras de silica estudadas
(Tabela 4), pode-se concluir que a variagao na cristalinidade da poliamida 6 ndo pode
ser explicada baseado na cisdo das cadeias do polimero. Neste caso, o maior
cisalhamento da duplarosca pode levar a um maior grau de orientagdo das cadeias
poliméricas, que pode ser parcialmente mantido mesmo apés a fusdo do polimero no
equipamento de DSC. Esta parcial orientagdo das cadeias de PA 6 pode justificar a

maior cristalizacdo destes compdsitos.
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Figura 14. Entalpias de fusdo de amostras injetadas de PA 6 em funcado da
concentracdo de FS para os compoésitos PA 6/FS processados em monorosca €
duplarosca.

Tabela 4. Entalpias de fusdo (AH¢) da PA 6 e temperaturas de fusado (Tr) obtidas a partir
do segundo aquecimento.

Monorosca Duplarosca

Composigiode  T;(°C)  AH(J/g de PA 6) T (°C) AH¢ (J/g de PA 6)

FS (%)
0 220 50 221 57
5 220 55 221 72
10 220 52 221 67
20 220 54 221 62
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4.3.1.2. Microscopia eletrénica de varredura (FESEM)

As micrografias eletrbnicas de varredura das superficies de fratura criogénica da
PA 6 e dos compositos PA 6/FS processados na extrusora monorosca estio ilustradas
na Figura 15. Pode-se observar uma adeséao relativamente boa entre a fibra e a matriz,
ja que nao foram observadas regidbes com lacunas na interface entre esses
componentes. Neste caso, a adesao na interface fibra-matriz € promovida por ligacoes
de hidrogénio entre grupos silandis presentes na superficie das fibras e grupos amida
da PA 6.

O mesmo comportamento foi observado para os compdsitos preparados na
extrusora duplarosca (Figura 16). As imagens ressaltam a existéncia de camadas de
polimero sobre a superficie das fibras que sdo evidéncias de molhabilidade das
mesmas pelo polimero. Apds a fratura das amostras, algumas fibras foram arrancadas
da matriz, sendo este efeito chamado de “pull-out’. Vale ressaltar ainda que as fibras de
silica ndo apresentaram orientacédo preferencial em nenhum dos sistemas analisados,
como pode ser observado na Figura 17, onde sdo apresentadas imagens com menor

ampliagao.
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Figura 15. Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de superficies
de fratura de amostras injetadas: (a) PA 6, (b) PA 6/FS 95/5 (c) PA 6/FS 90/10 e (d)
PA 6/FS 80/20 processados em monorosca.
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Figura 16. Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de superficies
de fratura de amostras injetadas: (a) PA 6/FS 95/5 e (b) PA 6/FS 80/20, processados em
duplarosca.
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Figura 17. Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de superficies
de fratura de amostras injetadas dos compodsitos PA 6/FS 80/20, preparados em
extrusoras monorosca (a) e duplarosca (b).

A analise quimica dos compdsitos foi conduzida pela técnica de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS). Quando o feixe de elétrons primario proveniente do filamento
interage com as camadas eletrénicas dos atomos da amostra podem ocorrer diversos

fendmenos, entre eles, a geragado de raios X caracteristico.®®
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Para aquisicdo de imagens no equipamento de EDS seleciona-se o detector em
uma energia particular de raios X, onde o mapeamento da imagem obtido mostra a
variagdo espacial da concentracdo do elemento na regido da amostra que esta sendo
analisada. As analises de EDS normalmente sdo apresentadas na forma de espectros

que relacionam a contagem (numero de sinais) com a energia dos raios X.

A Figura 18 exibe o espectro proveniente da analise da fratura criogénica do
composito PA 6/FS 95/5 obtido na duplarosca, juntamente com a imagem de elétrons
secundarios e a distribuicdo da concentragao atdmica de carbono na area analisada da
superficie da fibra. Os pontos cinzas na imagem de mapeamento correspondem a
regides ricas em carbono. Essa técnica possibilitou confirmar, mais uma vez, a boa
adesédo interfacial fibra-matriz, uma vez que foi possivel constatar a presenca de
residuos de carbono. Como a fibra é basicamente constituida de silica, o mapeamento

de carbono indica que o polimero esta recobrindo a fibra.

4.3.1.3. Propriedades mecéanicas

O ensaio mecanico de tracao foi utilizado para determinar parametros usuais que
governam o desempenho mecanico de materiais poliméricos, tais como moddulo de
Young, tensdo maxima, tensdo no escoamento, alongamento na ruptura e tensdo na
ruptura. A Figura 19 exibe o modulo de Young, a tensdao no escoamento e o
alongamento na ruptura para os compositos PA 6/FS processados em extrusoras

monorosca e duplarosca, obtidos a partir dos ensaios mecanicos de tragao.
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Figura 18. Espectro de EDS (a), imagem de elétrons secundarios (b) e
distribuicdo da concentragcao atémica de carbono na superficie da fibra (c), obtidos
da superficie de fratura criogénica do compésito PA 6/FS 95/5 processado na
duplarosca.
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Figura 19. Médulo de Young (a), tensdo no escoamento (b) e alongamento na ruptura (c)
em fungcdo da concentracdo de FS para os compdsitos PA 6/FS preparados em
extrusoras monorosca e duplarosca, obtidos em ensaios de tragao.

Tanto os compdsitos preparados em monorosca quanto os preparados em
duplarosca tiveram aumento gradual no valor do médulo de Young (médulo de
elasticidade) com a adicédo de FS. O médulo de Young pode ser determinado pela
tangente na regido elastica da curva tensao x deformacao. Por definicdo, um material é

considerado rigido quando o médulo de Young for maior que 700 MPa."’
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A adicao de fibras de silica a matriz de poliamida 6 resultou em materiais mais
rigidos. O valor de modulo de elasticidade estimado para essas fibras foi de 65 GPa.
Essa estimativa foi feita a partir do valor de microdureza das fibras e relatado em um
trabalho recente envolvendo a preparacdo de compadsitos de fibras de silica em matriz

de poliuretana.®’

Unal e colaboradores* observaram comportamento similar ao estudar o efeito de
talco e caulim nas propriedades mecanicas dos compdsitos de PA 6. A adicao das
cargas, separadamente, a matriz de PA 6 aumentou consideravelmente o moédulo de
elasticidade e a resisténcia a tracdo dos compdésitos. Os valores de resisténcia a tragao
e modulo de elasticidade para os compdésitos de PA 6 contendo 20% de caulim foram
aproximadamente 75 MPa e 3,8 GPa, respectivamente. J& a PA 6 pura apresentou
valores em torno de 65 MPa e 2,3 GPa para resisténcia a tracdo e moéddulo de

elasticidade, respectivamente.

O aumento no valor do médulo pode ser explicado pela teoria de percolagao
descrita por He e Jiang.68 A teoria se ajusta adequadamente a sistemas que
apresentam um certo grau de desorganizagdo. Nesta teoria € considerado que
particulas de reforgco que se encontram dispersas aleatoriamente na matriz estabelecem
uma distancia interparticula (T) variavel, onde a concentragao de tensao se localiza em
regides da matriz ao redor dessas particulas. Quando esses materiais sdo submetidos a
ensaios de tracdo, a concentracdo de tensdo € maior ao redor das particulas, tendo
como consequéncia a formagdo de uma regido de alta tensdo com espessura critica
(T¢). Quando nao ha variagdo de tamanho das particulas, a distancia entre elas tende a
diminuir conforme aumenta a quantidade de particulas de reforco, até o ponto de haver
sobreposicao das regides de alta tensao, resultando assim na percolagcédo de cadeias e
consequente aumento no valor do médulo de elasticidade.

Laura, Barlow, Keskkula e Paul?°

observaram o mesmo comportamento ao estudar
blendas de PA 6 reforcadas com fibras de vidro, onde foram obtidos médulos de tragao
maiores em todas as concentracdes de fibras de vidro utilizadas. Foi verificado que o

aumento do mddulo de tragao foi mais significativo a partir de 5% de fibras de vidro,
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atingindo valores muito elevados para o compésito contendo 20% de fibras (~ 6,0 GPa),

e, ao redor de 2,8 GPa para a PA 6.

Por outro lado, os valores de tensdo no escoamento dos compdsitos PA 6/FS
diminuiram em todas as concentracdes de FS estudadas. Laura e colaboradores®'
verificaram comportamento contrario em compdsitos de PA 6/fibras de vidro. Foi
constatado um aumento gradual da tensdo no escoamento dos compdsitos durante
todo intervalo de concentragdo estudado, ou seja, o polimero apresentou maior

resisténcia ao escoamento na presenca de fibras de vidro.

Considerando-se os valores médios para o alongamento na ruptura, pode-se
observar uma pequena redugao nos valores obtidos para os compdsitos em todas as
concentragbes de fibras analisadas. Este € um comportamento tipico de compdsitos
poliméricos reforcados com fibras curtas.®® Observa-se ainda na curva de alongamento
na ruptura que o desvio padrao referente a PA 6 foi elevado quando o polimero foi
processado em extrusora duplarosca. A diminuicdo no valor dessa propriedade,
juntamente com a tendéncia observada para o modulo de Young, sugere que os
compositos reforgados obtidos apresentaram fragilidade quando submetidos a ensaios

de tragao.

A Figura 20 apresenta os valores de médulo de flexdo obtidos nos ensaios
mecanicos de flexdo em fungdo da concentracdo de FS, para os dois tipos de
compositos preparados. A mesma tendéncia de comportamento foi obtida em relagéo
ao moédulo de Young, mas com valores absolutos superiores. Isso confirma, mais uma
vez, a eficiéncia de reforgo das fibras de silica frente a ensaios mecanicos de tragao e
de flexdo. A diferenca nos valores pode estar relacionada ao fato dos compdsitos nao
terem sido injetados exatamente nas mesmas condigdes e também devido aos
diferentes graus de cisalhamento das extrusoras. O processamento utilizando a
duplarosca pode levar a uma maior fragmentacdo das fibras, devido ao maior
cisalhamento. Se durante o processamento houver fragmentagdo excessiva das fibras,

a transferéncia de tensdes entre a matriz e a fibra pode nao ser efetiva. Neste caso, as
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fibras podem nao suportar a tensao aplicada, resultando em propriedades mecénicas

inferiores.®
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Figura 20. Modulo de flexdo em fungdo da concentragdo de FS para os compdsitos
PA 6/FS preparados em extrusoras monorosca e duplarosca, obtidos em ensaios de
flexao.

A Figura 21 apresenta os resultados de ensaios mecanicos de resisténcia ao
impacto lzod a temperatura ambiente, para os mesmos compdédsitos. Mudancas
significativas de resisténcia ao impacto ndo foram observadas com a adigao das fibras
de silica. Quando foi utilizada a extrusora monorosca no processamento dos
compositos, a energia absorvida pelo material parece diminuir até a composicao de
10% em massa de FS e se estabilizar com o aumento do conteudo de fibras. Uma
provavel explicagédo para a diminuigdo da energia absorvida deve-se a imobilizagado das
cadeias imposta pela inser¢cao de reforgo, o qual limita a habilidade de deformagao do
material tornando-o menos ductil.'® Considerando esse aspecto, seria esperada a
diminuicdo gradual da resisténcia ao impacto |zod com a adi¢cdo de fibras rigidas na

matriz de PA 6.8 De acordo com o perfil observado, esses resultados sugerem que a
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adicao de fibras de silica ndo afetou de maneira significativa a resisténcia ao impacto da
matriz ductil de poliamida 6.
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Figura 21. Resisténcia ao impacto I1zod em fungdo da concentracdo de FS para os
compositos PA 6/FS processados em monorosca e duplarosca.

Em geral, os valores das propriedades mecanicas obtidos para os compdsitos
PA 6/FS foram superiores quando se utilizou a extrusora monorosca para

processamento dos materiais, como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5. Propriedades mecanicas obtidas nos ensaios de tracdo para os compdsitos PA 6/FS
processados em extrusoras monorosca e duplarosca.

Concentragao Tensao no Médulo de Young Tensédo na Alongamento na
de FS (%) escoamento (MPa) (MPa) ruptura (MPa) ruptura (%)
mono dupla mono dupla mono dupla mono dupla
0 81+1 7742 1482+14 1421417 3843 3446 15+1 33128
5 771 76+1 1525+8 1498+22  61+4 50+4 1241 12+2
10 7241 7241 1616+13 1590+12 611 59+2 1141 1142
20 66+1 66+1 1783+23 1724416  64+1 62+1 7+1 7+1
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Para verificar a integridade das fibras de silica frente ao cisalhamento promovido
no processamento, foram avaliadas as distribuicdes de tamanho das fibras naturais e
apdés processamento nas diferentes extrusoras. As fibras foram observadas em

microscopio Optico e suas distribuicbes de tamanho estdo apresentadas na Figura 22.
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Figura 22. Distribuicdo de tamanho das fibras: (a) fibra natural e apds processamento

utilizando extrusora monorosca (b) e duplarosca (c), obtida apdés a moldagem por
injecao.
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De acordo com os resultados obtidos, as fibras originais apresentam uma ampla
distribuicdo de tamanhos, ao passo que apds 0 processamento com monorosca, a
distribuicao se torna mais estreita. Ja o processamento utilizando a duplarosca resultou
em uma maior fragmentagéo das fibras, conforme a hipétese proposta, devido ao maior

efeito cisalhante desta extrusora.

A teoria de reforco para fibras curtas assume que quando um compdsito
polimérico € submetido a uma tensédo na dire¢ao longitudinal das fibras a transferéncia
de tensdo da matriz para as fibras se faz através da interface fibra-matriz.”® Neste caso,
€ gerada uma tensdo de cisalhamento na dire¢do longitudinal das fibras, como
consequéncia dos diferentes valores de modulo de armazenamento da fibra e da matriz
e, portanto, das diferentes susceptibilidades dos materiais a deformacdo. Como o
cisalhamento interfacial ndo é igual ao longo da fibra, a distribuicdo de tensdo na
mesma nao é uniforme, sendo este valor muito baixo nas suas extremidades e
aumentando na diregcdo das extremidades para o centro da fibra. Com base neste
modelo, € considerado que a tensdo na fibra pode atingir um valor maximo para um

determinado comprimento de fibra, chamado de comprimento critico (I¢).

Compdsitos preparados com fibras de comprimento igual ou maior que o critico
apresentam distribuicido de tensdao uniforme, o que resulta em materiais com
propriedades otimizadas. Porém, se o comprimento das fibras for muito superior ao
tamanho critico, a dispersdo das fibras na matriz polimérica sera dificultada e sua

integridade podera ser comprometida.

E conhecido que fibras de vidro em matriz de poliamida apresentam um
comprimento critico ao redor de 250 um."® Como as fibras de silica utilizadas neste
trabalho se assemelham morfologicamente as fibras curtas de vidro e a interacéao fibra-
matriz envolvida € a mesma, a comparagao entre os dois tipos de fibra pode ser feita.
Neste trabalho, foram obtidos os valores de comprimento médio de 150 um, 57 um e
34 um, para as fibras de silica originais e apos processamento em extrusoras
monorosca e duplarosca, respectivamente. Estes valores foram obtidos a partir de

amostras injetadas. Os valores de razdo de aspecto para as fibras antes e apos
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processamento com monorosca e duplarosca apresentaram valores de 13, 5 e 3,
respectivamente. Apesar desses valores estarem bem abaixo do valor de razdo de
aspecto critico, pode-se considerar que as fibras de silica se mostraram eficazes para

atuar como reforgo.

Os resultados obtidos mostraram que apés o processamento houve uma redugao
significativa no tamanho médio das fibras, principalmente nos compdsitos processados
em duplarosca. Este aspecto justifica o menor desempenho dos compésitos PA 6/FS
processados nesta extrusora, principalmente em relagdo ao mddulo de Young.
Segundo o modelo discutido anteriormente, o uso de fibras com comprimento menor
que o comprimento critico compromete a eficiéncia na transferéncia de tensbes de

cisalhamento geradas durante a solicitagdo mecéanica do compasito.

A partir dos resultados experimentais obtidos para os compdédsitos PA 6/FS, foi
possivel obter poliamida 6 reforcada com nova fibra natural de silica, considerando que
os valores de modulo de Young dos compésitos foram sempre superiores aos do
polimero puro. Além disso, a adesao na interface fibra-polimero foi relativamente boa. A
extrusora monorosca conservou mais a integridade das fibras do que a duplarosca,
tendo como consequéncia melhores propriedades mecanicas. Um resultado bastante
interessante € que a adicao de fibras de silica a matriz polimérica de poliamida 6 nao

alterou significativamente a resisténcia ao impacto do polimero.

4.3.2. Blendas de PA 6/EPDM-g-AM

4.3.2.1. Reometria de torque

A reometria de torque foi utilizada para caracterizar o comportamento de fluxo dos
materiais no estado fundido. As informacgdes reoldégicas das blendas PA 6/EPDM-g-AM

e dos polimeros puros estdo apresentadas na Figura 23. Nota-se, no inicio da curva,

55



Resultados e Discussao

um alargamento do pico de carregamento com a adicdo de borracha. Este
comportamento esta relacionado com a dificuldade de passagem dos pellets no
momento em que sao introduzidos no misturador interno, ja que os pellets de PA 6 e de
EPDM-g-AM possuem tamanhos diferenciados. Observa-se também que o torque da
borracha funcionalizada € maior que o da poliamida 6, apds a etapa de carregamento.
Este resultado era esperado, ja que o EPDM-g-AM por ser uma borracha, apresenta

fluidez menor do que a poliamida 6.

A menor fluidez de um material resulta em uma maior resisténcia a rotacado dos
rotores no misturador interno, implicando no aumento do torque. A regido ampliada da
Figura 23 mostra o comportamento do torque com a adi¢cao de borracha funcionalizada,
apos a etapa de carregamento. O aumento no valor do torque pode ser associado a
possiveis interagdes ou reagdes quimicas que podem se estabelecer durante o
processo de mistura. O resultado obtido neste processamento nao evidenciou
diretamente a reagao quimica entre grupos anidrido maleico do EPDM-g-AM e grupos
amina terminais da PA 6 na interface entre as fases, devido ao aumento nao téao

pronunciado observado para o torque.
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Figura 23. Curvas de torque em fungdo do tempo para os polimeros PA 6 e EPDM-g-
AM e para as blendas PA 6/EPDM-g-AM.

56



Resultados e Discussao

4.3.2.2. Analises térmicas

4.3.2.2.1. Termogravimetria (TG)

Como pode ser observado na Figura 24, as blendas PA 6/EPDM-g-AM tiveram o
mesmo comportamento térmico em relagdo aos polimeros puros, indicando que a
adicdo de borracha funcionalizada nao alterou a estabilidade térmica da matriz de

poliamida 6.
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—— PAG/EPDMg-AM 95/5
PA 6/EPDMVg-AM 90/10

—— PAGEPDMg-AM 80/20

0 200 . 400 600 800 1000
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Figura 24. Curvas termogravimétricas de amostras injetadas de PA 6, EPDM-g-AM e
das blendas PA 6/EPDM-g-AM.

4.3.2.3. Teste de Molau

Neste trabalho, o teste de Molau foi conduzido com a finalidade de investigar,
qualitativamente, a formacdo do copolimero enxertado entre a matriz de PAG e a
borracha EPDM-g-AM. Inicialmente foi feita a dissolu¢do da poliamida 6 pura em acido

férmico que é considerado um bom solvente para este polimero. Como resultado foi
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observada a formagao de uma solugao transparente (Figura 25a). A mistura da blenda
PA 6/EPDM-g-AM contendo 20% de borracha com acido férmico resultou na formagéao
de uma suspensao coloidal, ja que este acido € um nao solvente para a borracha. Apos
alguns dias, como pode ser visto na Figura 25b, formou-se um anel esbranquigado na
superficie da dispersao. Esta dispersdo se manteve estavel por mais de 30 dias, o que
indica a formagao de um copolimero de enxertia entre PA 6 e EPDM-g-AM durante o
processamento da blenda. A estabilizacdo desta dispersdo € uma evidéncia da
formagao do copolimero na interface entre a fase de borracha dispersa e a solugao de
PA 6.

Carone e pesquisadores>® confirmaram a formacéo do copolimero na interface das
blendas de poliamida 6/borracha natural, devido a maior estabilidade da dispersao

contendo o copolimero.

Figura 25. Solugcées do teste de Molau com acido férmico depois de 30 dias de
repouso: (a) PA 6 e (b) PA 6/EPDM-g-AM 80/20.
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4.3.2.4. Microscopia eletrénica de varredura (FESEM)

As micrografias obtidas para a PA 6 pura e para as blendas PA 6/EPDM-g-AM se
encontram na Figura 26. As imagens adquiridas das blendas mostraram morfologias de
fratura similares. Observou-se também que a partir da técnica de microscopia eletrénica
de varredura com fonte de emissdo de campo das amostras criofraturadas nao foi
possivel identificar claramente os dominios de borracha dispersos na matriz polimérica
em nenhuma das composicoes estudadas. Este fato provavelmente esta relacionado
com a compatibilidade interfacial entre os polimeros PA 6 e EPDM-g-AM, adquirida pela
reagao quimica do grupo AM da borracha funcionalizada com o grupo amina terminal da
PA 6, dificultando a observagao dos dominios dispersos de borracha por esta técnica.
Logo, a utilizacao de outras técnicas microscopicas foi necessaria para a caracterizagao

mais adequada da morfologia destas blendas.
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Figura 26. Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura com fonte de
emissdao de campo de superficies de fratura de amostras injetadas: (a) PA 6, (b)
PA 6/EPDM-g-AM 95/5 (c) PA 6/EPDM-g-AM 90/10 e (d) PA 6/EPDM-g-AM 80/20.

4.3.2.5. Microscopia eletrénica de transmissao (TEM)

A técnica de microscopia eletronica de transmissao tem se tornado cada vez mais
importante no estudo da dispersao de cargas e aditivos em compostos poliméricos, bem
como no estudo da separacao de fases em sistemas poliméricos multifasicos, tais como

blendas, copolimeros e plasticos tenacificados.”
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A etapa mais critica para esta analise € a de preparacdo de amostra. A espessura
e a integridade da amostra sao fatores imprescindiveis para que se obtenha uma
imagem fiel da morfologia do material. Para polimeros, a ultramicrotomia é a técnica
mais util para a preparacéo de filmes ultrafinos. A faixa de espessura do filme utilizada
para analise, neste caso, deve estar na faixa de 50 a 100 nm para materiais

poliméricos.

Um fator muito importante e que normalmente limita o uso da microscopia
eletrénica no estudo de polimeros é o contraste decorrente da pequena densidade
eletrbnica entre os constituintes. Polimeros, em geral, apresentam pouca variagao de
densidade eletrbnica resultando em um contraste ineficaz para a analise por TEM.
Muitas vezes, dependendo da composicdo das fases presentes, a amostra deve ser
submetida a um processo de coramento quimico a fim de otimizar o contraste entre as
fases. Utilizam-se assim agentes oxidantes ou complexos metalicos que aumentam a
densidade de elétrons em regides especificas da amostra. Tetréxido de ésmio (OsQOq) e
de ruténio (RuO4) sdo os agentes de coramento mais comuns para esta finalidade. O
coramento € conduzido geralmente pela exposicdo da amostra ao vapor do reagente.
No caso do OsO4 a reagdo se da por enxertia em ligagdes duplas da cadeia do

polimero, como ilustrado na reacéo apresentada na Figura 27.”"
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Figura 27. Reacao entre o corante OsO,4 e compostos diénicos mostrando a enxertia do
0sO, as duplas ligagdes.”

Este procedimento € muito adequado para a caracterizacdo morfoldgica de

polimeros tenacificados com borrachas contendo duplas ligagbes, tais como HIPS
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(poliestireno de alto impacto),”> ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno),”> EPDM (etileno-

propileno-dieno),”* entre outros.

Por outro lado, tetroxido de ruténio € um agente oxidante que reage
preferencialmente com polimeros que contém grupos éteres, aromaticos ou aminas.
Embora o RuO,4 seja uma substancia menos penetrante e menos estavel que o OsOy,
seu uso tem sido amplamente utilizado para distingdo de fases em sistemas poliméricos

multifasicos.*®%?

Na Figura 28 estdo exibidas as imagens obtidas por TEM para PA 6 e blendas
PA 6/EPDM-g-AM, apés 4 dias de coramento das blendas com OsO4. Foi possivel
observar os esferulitos da PA 6 provenientes da fragao cristalina do polimero, onde se
destacam os nucleos desses esferulitos, como também os feixes de lamelas ao seu
redor. As imagens das blendas ressaltam dominios circulares escuros dispersos na
matriz de poliamida 6 correspondendo a fase de EPDM-g-AM. Os diametros médios
variaram de 0,09 um a 1,3 um, correspondendo a um valor médio de 0,4 um. Durante a
analise foram obtidas diversas imagens, onde foi possivel constatar que a fase dispersa

de borracha n&o esta distribuida uniformemente na matriz polimérica.

O valor do diametro médio de EPDM-g-AM encontrado esta dentro do intervalo de

tamanho 6timo de borracha estabelecido para a tenacificacdo da poliamida 6.%2
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500 nm

Figura 28. Micrografias eletronicas de transmissdo de amostras injetadas: (a) PA 6, (b)
PA 6/EPDM-g-AM 95/5 (c) PA 6/EPDM-g-AM 90/10 e (d) PA 6/EPDM-g-AM 80/20. As
amostras foram obtidas por ultramicrotomia a =100 °C e coradas com OsO,.
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4.3.2.6. Microscopia de for¢ca atémica (AFM)

A técnica de microscopia de forca atdbmica consiste na varredura da superficie da
amostra por uma sonda em distancias que variam de 10 a 100 nm, na sua frequéncia
natural de ressonancia mecanica. O raio de curvatura da extremidade da sonda, feita de
silicio, € menor que 20 nm. Esta ponteira é fixa em um cantilever (ou viga em balango)
que tem 100 a 200 um de comprimento, com constantes de mola da ordem de 24 a
100 N/m.

A sonda ao se aproximar da superficie da amostra sofre a agao de forcas de van
der Waals que alteram a constante de mola da sonda, resultando na variagao da
frequéncia natural de ressonancia e, consequentemente, na amplitude e na fase do
sinal. No modo de contato,75 as forgas interatdmicas de curto alcance sdo determinadas
medindo as deflexbes quase-estaticas do cantilever que tem uma constante de mola
conhecida. Apesar das forgas de van der Waals de longo alcance estarem também
presentes no modo de contato, elas ndo contribuem para a imagem em escala atdmica.
Aumentando a separagao entre a sonda e a amostra, permanecem somente as forgas
de interacédo de van der Waals, as eletrostaticas e forgas dipolares magnéticas. Como a
magnitude das forgas de longo alcance para separagdes relativamente grandes €, em
geral, menor que aquela das forgas interatbmicas de curto alcance, o método de
deteccédo de forgca de interagdo no modo de nao-contato produz resultados diferentes do
de contato. Nesta técnica o cantilever vibra préximo de sua frequéncia de ressonancia
por meio de uma ceramica piezoelétrica. Ao invés de medir suas deflexdes quase-
estaticas, medem-se as variagbes na frequéncia de ressonancia que resultam da
interacdo entre a sonda e a amostra. A Figura 29 apresenta um esquema do

equipamento de AFM.
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Figura 29. Esquema de funcionamento de um microscopio de for¢a atémica.

4.3.2.6.1. Microscopia de forca atbmica com modo de for¢ca pulsada
digital (DPFM - AFM)

Um novo método para a investigagao das propriedades de superficie de materiais
€ a microscopia de forga atdmica utilizando o médulo de forga pulsada digital. Este
modulo, além da possibilidade de obtencdo de imagens topograficas de alta resolugao,
permite obter simultaneamente mapas de dureza e de adesdao na mesma area

analisada.

O médulo de forga pulsada digital (DPFM) acoplado ao microscopio de forga
atbmica introduz uma modulagdo senoidal na ceramica piezoelétrica, com uma
amplitude da ordem de 100 nm e frequéncia de 1000 Hz, bem abaixo da freqiéncia de
ressonancia do cantilever. A Figura 30 ilustra o sinal de forga resultante do cantilever
durante um ciclo.”® Em cada ciclo, a sonda se aproxima da superficie da amostra até
que se estabelegca o contato entre elas. Apés o contato, a ceramica piezoelétrica
empurra a sonda na dire¢gdo da amostra e a forga repulsiva entre elas atinge um valor
maximo (Fmax). Neste ponto, a cerdmica piezoelétrica se afasta e a forga repulsiva

diminui, enquanto a interagdo entre a sonda e a superficie passa do regime repulsivo
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para o atrativo. Essa forga atrativa na sonda atinge um maximo (pico de adesao) e,
quando perde o contato de adesao, € gerada uma oscilagédo de amortecimento ao longo

da linha base. O valor de maximo atingido por esta forga corresponde a forga de adesao

no ponto.

Como o DPFM opera em modo contato intermitente, o valor de forca maxima
(Fmax) € utilizado pelo sistema de realimentagdo na cerdmica piezoelétrica para a
construgcédo da imagem topografica. O gradiente do sinal repulsivo esta relacionado com
a dureza local da amostra. Em dominios duros, este gradiente € maior do que em
dominios macios. Este sinal é alimentado pixel a pixel no controlador do AFM, formando
assim a imagem de dureza, simultaneamente com a imagem topografica. Os sinais de
dureza local adquiridos no DPFM s&o fornecidos como voltagem, que podem ser

convertidos em grandezas fisicas através de uma calibragao apropriada.
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Figura 30. Oscilacdo da ceramica piezoelétrica (linha pontilhada) e sinal de for¢ca do
cantilever (linha continua) durante um periodo de modulago.”
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Determinagdo e converséo da dureza local obtida no DPFM

Inicialmente foi feita a calibracdo do equipamento utilizando a indentacdo de uma
sonda de silicio, com constante de mola de 2,8 N/m em uma superficie rigida também
de silicio. A superficie foi fixada em porta-amostra padrdo de AFM e colocada
diretamente no microscépio para que a calibragdo fosse efetuada. A partir dos
parametros obtidos na calibracdo, foi possivel determinar o valor de dureza local

considerando tanto a deflexdo como a penetragao da sonda na amostra.

O valor absoluto da dureza local da superficie da amostra esta relacionado com a

equacao 2:

UkCS
gAz

Dureza =

onde

U é a razédo entre a amplitude lida no osciloscopio durante a analise e o valor de
amplitude ajustado no equipamento (2,2 V /0,050 V);

k é a constante de mola da sonda (2,8 N/m);

C é a constante de conversao dada para o microscépio TopoMetrix (6,35 nA/V);

S é a relagao entre o deslocamento vertical da sonda e a corrente do fotodetector
(5,62 nm/nA);

g é o ganho selecionado no equipamento (g=1);

Az é um parametro relacionado com a profundidade com que a sonda penetra na

amostra e é dado pela seguinte equacgéo:

Az = M (1—cos(27fAt)) — Va’urezag (3)
g

Na equacéao 3, f é a frequéncia de oscilagdo (1000 Hz), At é o tempo em que a

dureza é medida (108x10° s) e Vyueza € a voltagem lida diretamente na imagem. O
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parametro M, equacao 4, indica a relagao entre a amplitude de oscilagao e a voltagem

(A) lida em um determinado ponto da imagem, que neste caso foi de 0,160 V.

M =UCSA (4)

A Figura 31 ilustra as imagens de topografia e de dureza para a blenda
PA 6/EPDM-g-AM 80/20 referentes a mesma regido da amostra. Observa-se
inicialmente que a fase dispersa de EPDM-g-AM apresentou uma altura menor que a
matriz de PA 6. Isto pode ser explicado levando em consideragdo o método de
preparagao da amostra durante o processo de crio-ultramicrotomia: o corte da amostra
foi realizado a temperatura de — 100 °C e as medidas no DPFM foram feitas a
temperatura ambiente. Assim, como a PA 6 apresenta um coeficiente de expansao

178 & esperado que a temperatura ambiente a fase

térmica maior do que a borracha,
dispersa de borracha apresente um desnivel em relagdo a matriz de PA 6. Além disso,
deve-se também considerar a possibilidade de que parte das particulas de borracha
possa ter sido arrancada durante o corte da amostra. Porém, este efeito também pode
ser um artefato topografico em decorréncia da maior penetragdo da sonda na fase mais

flexivel de EPDM-g-AM durante a varredura.

Ja na imagem de dureza, os dominios escuros correspondem a particulas de
EPDM-g-AM dispersas na matriz continua de poliamida 6, que é a regido mais clara.
Neste caso, foram identificados dominios com diversos tamanhos que variaram de
0,28 um a 1,1 um. A partir desta imagem e com o auxilio dos parédmetros descritos
anteriormente, foi possivel estimar as durezas locais em regides especificas da
amostra. As particulas com didmetros maiores mostraram um valor médio de dureza
local de 1,5 N/m, enquanto aquelas de tamanhos menores alcangaram um valor médio
de 4,0 N/m."™
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Figura 31. Imagens de topografia (a) e de dureza (b) obtidas por DPFM para a blenda
PA 6/EPDM-g-AM 80/20 ap6s a moldagem por injegao.

Um perfil de linha da imagem de dureza da blenda PA 6/EPDM-g-AM 80/20 esta
representado na Figura 32. Este perfil confirma que ha diferenga no valor absoluto da
dureza para os diferentes dominios. Este resultado esta relacionado com o efeito das
restricdbes impostas pela matriz rigida de PA 6 aos dominios de borracha. Este efeito
deve ser mais pronunciado em dominios menores que em dominios de borracha

maiores, resultando assim em diferentes valores de dureza local.

Distdncia {wm)

Figura 32. Perfil de linha da imagem de dureza da blenda PA 6/EPDM-g-AM 80/20.
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Poucos trabalhos foram encontrados na literatura empregando esta técnica. Um
dos trabalhos foi realizado por Zhang e colaboradores® e refere-se a diferenciacéo de
moléculas a partir da mistura de dois dendrimeros em uma superficie de mica. Os
autores constataram que utilizando a técnica de DPFM em AFM foi possivel diferenciar
os dendrimeros a partir de suas propriedades de adesdo. O mesmo efeito nao foi
verificado na imagem topografica, confirmando entdo que a técnica é também util para

mapear for¢cas de adesé&o e assim distinguir diferentes grupos funcionais em superficies.

4.3.2.7. Propriedades mecéanicas

A Figura 33 mostra o comportamento do moédulo de Young, tensdo no escoamento
e alongamento na ruptura, obtidos em ensaios de tragao, assim como moédulo de flexao
obtido em ensaios de flexdo para as blendas PA 6/EPDM-g-AM, em fungé&o da
concentragdo de EPDM-g-AM. Durante os ensaios de tragédo, observou-se que a ruptura

sempre ocorreu no centro dos corpos de prova em todos os materiais analisados.

Pode-se observar que tanto os valores de médulo de Young como os de tensao no
escoamento obtidos em ensaios de tragdo diminuiram gradualmente com a adig&do de
borracha na matriz de poliamida 6. O mesmo comportamento foi observado para os
valores de modulo de flexao, obtidos em ensaios de flexdo, como esperado. Em outras
palavras, a adicdo de uma fase elastomérica a matriz polimérica resultou em um
material menos rigido em relagdo ao polimero puro. Ja o comportamento do
alongamento na ruptura ndo foi muito definido devido aos elevados desvios obtidos na
analise. Entretanto, considerando os valores médios, observou-se uma pequena
diminuicdo no alongamento quando o conteudo de borracha foi de 5% em massa
apresentando em seguida uma tendéncia de aumento. Essa tendéncia no alongamento
na ruptura pode ser explicada, devido a presenca da fase flexivel de EPDM-g-AM em

uma matriz rigida de poliamida 6.
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Figura 33. Modulo de Young (a), tensdo no escoamento (b) e alongamento na ruptura (c)
obtidos em ensaios de tragcao. Médulo de flexao (d) obtido em ensaios de flexdo, em funcao
da concentragdo de EPDM-g-AM para as blendas PA 6/EPDM-g-AM.

Enquanto os resultados dos ensaios de tragao, especificamente o moédulo de
Young, foram comprometidos quando a fase de borracha foi incorporada a matriz

polimérica, a resisténcia ao impacto do material foi otimizada (Figura 34). Nota-se um
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aumento abrupto na energia absorvida pelo material, principalmente com a adi¢do de
20% de borracha, ou seja, um aumento acentuado na resisténcia ao impacto das
blendas devido a dispersdo de EPDM-g-AM na matriz polimérica. Os valores variaram
de 27 J/m a 708 J/m, para a PA 6 pura e a blenda contendo 20% de borracha,
respectivamente. Vale ressaltar que somente os corpos de prova contendo 20% de
borracha nao fraturaram sob condicbes de ensaio utilizadas, mesmo assim o valor
obtido foi considerado na analise. A resisténcia ao impacto 1zod obtida na concentragao
de 20% de EPDM-g-AM (708 J/m) aliada ao tamanho médio de particula determinado

por TEM evidenciaram o efeito de tenacificagao do polimero.

Poliamidas comerciais que apresentam resisténcia ao impacto superior a 1000 J/m
s30 conhecidas como super tenazes.?' Valores semelhantes de resisténcia ao impacto
Izod para blendas de PA 6 e EPR-g-AM foram também verificados por Laura e
colaboradores.?' Os valores encontrados foram de aproximadamente 55 e 620 J/m para

a PA 6 e para a blenda contendo 20% de EPR-g-AM, respectivamente.

800

7004
6004
5004
400
300
200

100 - N

Resisténcia ao impacto Izod (J/m)

0

0 ' é ' 1IO ' 1I5 ' 2IO
Concentragcdo de EPDM-g-MA (%)

Figura 34. Resisténcia ao impacto 1zod em fun¢cdo da concentracdo de EPDM-g-AM
para as blendas PA 6/EPDM-g-AM.
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Apesar da incorporagdao de EPDM-g-AM a matriz de poliamida 6 ter promovido
uma diminuicdo gradual de rigidez, isto €, uma redugdo do modulo de Young, o efeito
de tenacificagdo do polimero foi otimizado. Os resultados revelaram que foi obtido um

material com alta resisténcia ao impacto para a blenda contendo 20% de EPDM-g-AM.

4.3.3. Compositos de (PA 6/EPDM-g-AM)/FS

Até agora, os compoésitos PA 6/FS e as blendas PA 6/EPDM-g-AM produzidas
apresentaram melhora de rigidez e resisténcia ao impacto com a adi¢ao dos respectivos
aditivos. Com o intuito de se obter um material com balanco dessas propriedades, foi
avaliado o efeito do uso simultaneo de fibras de silica e EPDM-g-AM nas propriedades
mecanicas da poliamida 6. Para isto foram preparados compdsitos ternarios mantendo
a concentracao de borracha fixa em 20% em massa e variando apenas a proporgao de
FS (5, 10 e 20% em massa). A concentragcado de 20% de borracha foi escolhida, pois a
blenda PA 6/EPDM-g-AM 80/20 apresentou a melhor tenacidade entre as blendas

preparadas.

4.3.3.1. Reometria de torque

Para um melhor entendimento do comportamento reoldégico dos compositos
durante o processo de mistura dos componentes, serdo comparados os compésitos
binarios PA 6/FS e ternarios (PA 6/EPDM-g-AM)/FS contendo fibras modificadas e sem
modificagdo. Os valores de torque apdés 3 minutos de processamento estao

apresentados na Figura 35.

A adicao de fibras de silica tanto nos compdésitos binarios quanto nos compésitos
ternarios apresentou uma tendéncia de aumento no valor do torque em todas as
concentragdes de fibras utilizadas. Este efeito foi um pouco mais pronunciado quando

as fibras foram modificadas com APTS. Como descrito anteriormente, o aumento no
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torque esta relacionado a possiveis interagbes ou reagdes quimicas que se
desenvolvem durante o processamento, e que s&do responsaveis pelo aumento da
viscosidade da mistura. O efeito mais acentuado no aumento do torque quando se
utiliza FS modificadas com APTS sugere que interagées quimicas podem estar sendo
formadas entre o grupo amina da fibra e grupos carboxila terminais da poliamida 6.
Entretanto, este efeito ndo resultou em alteragdes suficientemente significativas para

validar esta hipotese.

12
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Figura 35. Curvas de torque apds 3 minutos de mistura em fungao da concentracao de
FS para os compositos PA 6/SF e (PA 6/EPDM-g-AM)/FS utilizando FS modificada e
sem modificagao.

Verificou-se também o aumento no valor do torque com a incorporagédo de EPDM-
g-AM a matriz de poliamida 6. Este resultado era esperado, uma vez que a borracha de
EPDM-g-AM apresentou um valor de torque bem maior que a PA 6 pura e ainda devido
as interagdes quimicas favoraveis na interface entre os dois polimeros. Estes resultados

indicam que tanto a fibra de silica quanto a fase da borracha EPDM-g-AM contribuiram
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para o aumento na viscosidade do fundido durante o processo de dispersao das fases e

que estes efeitos foram aditivos.

4.3.3.2. Analises térmicas

4.3.3.2.1. Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas para os compositos ternarios (PA 6/EPDM-g-
AM)/FS, apresentadas na Figura 36, foram idénticas as curvas obtidas para os
compositos binarios PA 6/FS (Figura 13). Neste caso, os residuos apresentaram
valores de 4,9, 9,9 e 19,1% para os compaositos ternarios contento 5, 10 e 20% de FS,

respectivamente.
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Figura 36. Curvas termogravimétricas de amostras injetadas de PA 6, PA 6/EPDM-g-
AM 80/20 e dos compésitos ternarios (PA 6/EPDM-g-AM)/FS.
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4.3.3.2.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A entalpia de fusdo da poliamida 6 em fungdo da concentragcao de FS para os
compositos PA 6/FS e (PA 6/EPDM-g-AM)/FS esta apresentada na Figura 37. A partir
dos valores de entalpia de fus&o obtidos, pode-se atribuir que o grau de cristalinidade
da PA 6 apresentou comportamento diferenciado nas duas familias de compésitos.
Observa-se que a incorporacgao de fibras de silica tende a aumentar a cristalinidade da
matriz polimérica e esse efeito € mais pronunciado quando o conteudo de FS é de 5%.
Este resultado sugere que as fibras atuam como agentes nucleantes, apesar de serem
amorfas. Por outro lado, a presenga da fase de EPDM-g-AM né&o contribuiu para a
alteragao significativa na cristalinidade do polimero. No entanto, a adigdo de fibra a
matriz de poliamida 6 contendo borracha funcionalizada promoveu um efeito antagdnico

na cristalinidade da PA 6, que é mais acentuado na concentragao de 5% de FS.
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Figura 37. Entalpias de fusdo de amostras injetadas de PA 6 em funcédo da
concentracao de FS para os compdsitos PA 6/FS e (PA 6/EPDM-g-AM)/FS.
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4.3.3.3. Microscopia eletrénica de varredura (FESEM)

A morfologia dos compdsitos ternarios (PA 6/EPDM-g-AM)/FS, apresentada na
Figura 38, foi muito semelhante a morfologia dos compdsitos binarios PA 6/FS (Figuras
16 e 17). As micrografias evidenciaram que a adeséo interfacial também foi efetiva e
que as fibras também n&o estdo orientadas em uma direcao preferencial. Péde-se
observar o efeito pull-out na fibra de silica (Figura. 38c). Nos compésitos ternarios duas
interfaces estdo presentes: fibra-poliamida 6 e borracha-poliamida 6. No primeiro caso,
a adeséo interfacial pode ter sido promovida pela interagdo entre grupos hidroxila da
fibra de silica com o grupo amida da PA 6. Ja no segundo caso, a adeséo na interface
borracha-poliamida 6 pode ter sido estabelecida por reagdo entre o grupo anidrido

maleico do EPDM-g-AM e grupos terminais amina da PA 6.

A adeséo na interface fibra-matriz € notavel na Figura 38c, onde se observa que
uma camada espessa de polimero permaneceu aderida a superficie da fibra apos a

fratura do compdsito.

A tenacificagcdo de compodsitos poliméricos contendo fibras curtas pode ser
conseguida através do favorecimento de alguns mecanismos de dissipagado de energia
tais como o “deslocamento” e o deslizamento (pull-out) das fibras.”® Estes processos de
dissipacdo de energia dificultam a propagacado das trincas quando os materiais sao
submetidos a uma solicitagdo mecanica. Em compdsitos, as trincas usualmente se
iniciam nas regides ao redor das pontas das fibras, que s&o os pontos de fragilizagao da
matriz. As trincas se propagam pela matriz até atingir novas interfaces fibra-matriz,
onde sua propagacao € interrompida. Quando a interface é fraca, o cisalhamento
interfacial resulta no deslocamento da fibra e no desvio da trinca de sua diregao
principal, dificultando sua propagagédo. Neste caso, se 0 compdsito continuar a ser
tensionado, havera ainda o deslizamento da fibra (pull-out) e finalmente sua ruptura.
Porém, se a adesao na interface for forte, o desvio da trinca se da através da matriz.

Neste caso, com o aumento da tensdo aplicada ocorre o deslizamento da fibra,
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trazendo parte da matriz aderida a sua superficie. Neste caso também ocorre o pull-out,

mas a fratura se da através da matriz e ndo na interface.

10 um

Figura 38. Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura de superficies
de fratura de amostras injetadas: (a) PA 6/EPDM-g-AM 80/20, (b) (PA 6/EPDM-g-
AM)/FS (80/20)/5, (c) (PA 6/EPDM-g-AM)/FS (80/20)/10 e (d) (PA 6/EPDM-g-AM)/FS
(80/20)/20.

78



Resultados e Discussao

4.3.3.4. Propriedades mecéanicas

A adicao de fibras de silica na blenda PA 6/EPDM-g-AM 80/20 resultou em um
aumento gradual tanto nos valores do moédulo de Young quanto nos valores do médulo
de flexdo, obtidos em ensaios de tracdo e flexdo, respectivamente. Estes resultados
estdo apresentados na Figura 39. O mesmo comportamento para ambos os modulos é
observado para os compdsitos binarios (sem borracha), porém com valores absolutos

maiores.

E conhecido que o aumento na cristalinidade da matriz provoca um aumento no
modulo de Young do compésito.” Desta forma, os valores de entalpia de fusdo obtidos
para os compositos PA 6/FS e (PA 6/EPDM-g-AM)/FS, apresentados na Figura 37,
evidenciam que os compaositos binarios apresentam grau de cristalinidade maior que os
compositos ternarios. Este resultado justifica a tendéncia observada para os médulos
de Young e de flexdo desses compositos, uma vez que os compositos PA 6/FS

apresentaram valores de modulo maiores que os compositos (PA 6/EPDM-g-AM)/FS.

Quanto aos valores de tensdao no escoamento, os compdésitos ternarios nao
sofreram mudangas significativas com a adicdo das fibras. Este resultado ndo seria
esperado, ja que tanto os compdsitos binarios como as blendas apresentaram redugao
significativa com o aumento no conteudo de fibras e de borracha, respectivamente. Em
relacdo a blenda PA 6/EPDM-g-AM, a reducédo da tensdo no escoamento pode ser

atribuida a presenca da fase mais flexivel de borracha.
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Figura 39. Md6dulo de Young (a), tensao no escoamento (b) e alongamento na ruptura (c)
obtidos em ensaios de tracdo e modulo de flexao (d) obtido em ensaios de flexdo, em fungao
da concentragao de FS para os compdsitos PA 6/FS e (PA 6/EPDM-g-AM)/FS.

Em relagdo ao alongamento na ruptura para os compaésitos binario e ternario, foi
observada a sua redugdo com o aumento no conteudo de fibra. Inicialmente o valor
médio de alongamento na ruptura foi de 53% para a blenda PA 6/EPDM-g-AM e de

33% para poliamida 6 pura. Neste caso, o aumento do valor médio do alongamento na
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ruptura (Figura 33c), é atribuido a presenca de cadeias mais flexiveis de EPDM-g-AM
na matriz rigida de poliamida 6. Por outro lado, a adicdo de fibras a esses materiais

resultou na diminuicdo no valor desta propriedade mecanica.

Os valores de resisténcia ao impacto Izod em fungao da concentracdo de FS para
0s compositos binario e ternario estdo mostrados na Figura 40. Foi verificado que a
resisténcia ao impacto lzod para os compdsitos binarios PA 6/FS, obtidos em
duplarosca (Figura 21), ndo apresentou uma variagao significativa com a adicédo de
fibras. Diferentemente, os compdsitos ternarios (PA 6/EPDM-g-AM)/FS apresentaram
reducdo na resisténcia ao impacto com a adicao de fibras de silica, como pode ser
verificado na Figura 40. No entanto, os materiais obtidos apresentaram resisténcia ao

impacto maior que a da poliamida 6 pura.
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Figura 40. Resisténcia ao impacto I1zod em fungdo da concentracdo de FS para os
compositos PA 6/FS e (PA 6/EPDM-g-AM)/FS.

Comportamento semelhante foi observado por Paul e colaboradores.?’ Os autores

verificaram que a resisténcia ao impacto das blendas de PA 6/EPR-g-AM 80/20
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diminuiu aproximadamente 50% com a adicéo de 5% de fibras de vidro. A partir dessa
concentracdo, a resisténcia ao impacto lzod apresentou uma tendéncia de
estabilizacdo, permanecendo ao redor de 300 J/m. Sendo assim, as blendas
tenacificadas com EPR-g-AM e reforgcadas com fibras de vidro ainda conservaram

elevada resisténcia ao impacto.

Os resultados obtidos nos ensaios mecanicos sugerem que a combinagao de
fibras curtas de silica e EPDM-g-AM resultou em materiais que apresentaram
resisténcia ao impacto superior a da matriz de poliamida 6. Além disso, os materiais
obtidos n&do mostraram reducéao significativa de rigidez em relagédo a matriz polimérica.
Portanto, a utilizagdo das fibras de silica como cargas refor¢cantes e de EPDM-g-AM

como modificador de impacto promoveu um balango dessas propriedades mecanicas.

4.3.4. Compésitos de (PA 6/EPDM-g-AM)/FS modificada

4.3.4.1. Propriedades mecéanicas x morfologia

A Figura 41 compara os resultados referentes aos ensaios de tracdo para os
compositos ternarios (PA 6/EPDM-g-AM)/FS e (PA 6/EPDM-g-AM)/FS modificada.
Como pode ser observado nos graficos apresentados, os parametros de médulo de
Young, tensdo no escoamento e na ruptura foram prejudicados para os compdsitos
preparados com fibras modificadas com aminopropiltrietoxissilano. Entretanto, os
valores de alongamento na ruptura ndo apresentaram diferengas significativas em
relagcdo aos compositos preparados com as fibras ndo modificadas. Este resultado ndo
era esperado, uma vez que a modificagdo das fibras com organossilano foi conduzida
com a finalidade de promover ligacdo covalente na interface. Devido a natureza da
ligagdo covalente seria esperada uma maior adesdo na interface fibra-matriz e,

portanto, a melhora nas propriedades mecanicas dos compdsitos.
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Figura 41. Modulo de Young (a), tensdao no escoamento (b), tensdao na ruptura (c) e
alongamento na ruptura (d), em fungdo da concentracdo de FS para os compdsitos
(PA 6/EPDM-g-AM)/FS e (PA 6/EPDM-g-AM)/FS modificada, obtidos em ensaios de tragao.

No entanto, o0 mesmo comportamento foi constatado para o médulo de flexdo e

para a resisténcia ao impacto lzod (Figura 42).

De acordo com os resultados apresentados, a modificagao da fibora com APTS nao
se mostrou efetiva e este aspecto pode estar relacionado a baixa area superficial

dessas fibras. A baixa area superficial sugere que as fibras possuem poucos pontos
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para ancoragem do silano, em grupos silanol presentes em sua superficie. Os
resultados obtidos nos varios ensaios mecanicos indicaram que a fibra de silica perde

sua eficiéncia de reforco em matrizes de PA 6/EPDM-g-AM 80/20 quando modificada

com silano.
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Figura 42. Médulo de flexao (a) obtido a partir de ensaios de flexao, e resisténcia ao impacto
Izod (b), em fungdo da concentragcdo de FS para os compdsitos (PA 6/EPDM-g-AM)/FS e
(PA 6/EPDM-g-AM)/FS modificada.

Apesar das propriedades mecanicas dos compdésitos ternarios (PA 6/EPDM-g-
AM)/FS diminuirem com a adi¢cao de FS modificadas, a analise da interface fibra-matriz
por microscopia eletrénica de varredura mostrou que a fibra esta aderida a matriz de
poliamida 6, como pode ser verificado na Figura 43. Entretanto, a aparente adesao
interfacial pode nao ser suficientemente efetiva para garantir a transferéncia eficiente de
tensdes entre a matriz e as fibras dispersas. Este aspecto pode justificar o

comportamento fragil do material frente aos ensaios mecanicos.
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5 um

Figura 43. Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura de superficies
de fratura de amostras injetadas: (a) PA 6/EPDM-g-AM 80/20, (b) (PA 6/EPDM-g-
AM)/FS (80/20)/5, (c) (PA 6/EPDM-g-AM)/FS (80/20)/10 e (d) (PA 6/EPDM-g-AM)/FS
(80/20)/20 contendo FS modificadas.

Laura e pesquisadores?® avaliaram o efeito do tratamento quimico superficial das
fibras de vidro nas propriedades mecanicas de blendas de poliamida 6. Para a
modificagdo das fibras foram utilizados silanos com diferentes grupos organicos
funcionais como anidrido, epoxi, amina e octila, designados anidridossilano,
epoxissilano, aminossilano e octilsilano, respectivamente. Foi constatado que o médulo
de tracdo nao é afetado pela natureza quimica do silano empregado, entretanto, o

mesmo nao acontece com os resultados de tensdo no escoamento e resisténcia ao
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impacto Izod. Os compdsitos preparados com o uso de trés silanos, que possuem
funcionalidade adequada para reagir com a poliamida 6, apresentaram melhores
propriedades mecanicas em relacdo a PA 6 pura e valores praticamente idénticos entre
eles. Ja o tratamento com o octilsilano resultou em menores valores de tensdo no
escoamento e de resisténcia ao impacto Izod, o que foi atribuido a baixa interacao entre
0 grupo apolar do octilsilano e grupos polares da matriz de PA 6. O anidridossilano
apresentou os maiores valores de tensdo no escoamento e resisténcia ao impacto |zod,
seguido do epoxissilano e do aminossilano. Essa diferenga foi relacionada ao grau de
adesao interfacial fibra-polimero. As analises morfolégicas a partir da fratura dos
materiais revelaram que quase todas as fibras tratadas com anidridossilano estavam
ligadas a matriz PA 6/EPR-g-AM 80/20, indicando boa ades&o interfacial. Em
contrapartida, a maioria das fibras tratadas com aminossilano ndo apresentou boa
aderéncia a matriz apos a fratura. Os resultados indicaram que o tratamento da
superficie das fibras de vidro com aminossilano n&o foi o mais eficiente para a melhoria

das propriedades mecanicas dos compdésitos.

Iglesias e colaboradores® verificaram que as propriedades mecanicas de
compositos a base de matriz epoxidica contendo fibras de vidro dependem
significativamente da estrutura molecular na regido interfacial. A modificagdo da
superficie das fibras foi realizada utilizando diferentes silanos com grupo organico
funcional amina: y-aminopropiltrietoxissilano (APTES), y-aminopropilmetildietoxissilano
(APDES) e y-aminopropildimetiletoxissilano (APMES). Os autores consideraram que a
rigidez do material foi diretamente influenciada pela rigidez da interface. O aumento do
modulo de Young apresentou a seguinte ordem: APMES > APDES > APTES. Essa
diferenca foi analisada com base nas distintas susceptibilidades para reagdo do grupo
amina da fibra com o grupo epdxi da matriz. A disponibilidade desses grupos foi
discutida em termos de densidade de reticulacdo entre a fibra e o polimero e,

consequentemente, atribuida a resisténcia da interface fibra-matriz polimérica.

86



Conclusées

5. CONCLUSOES

Foi possivel obter compésitos reforgcados de poliamida 6 empregando uma nova
fibra natural, por processos de extrusdo e moldagem por injegao. As fibras de silica ndo
alteraram a estabilidade térmica da poliamida 6 e apresentaram eficiéncia de reforco,
isto €, aumento de rigidez dentro do intervalo de composigédo estudado. Entretanto, o
alongamento na ruptura foi um pouco comprometido. Além disso, a incorporagao de FS
a matriz de poliamida 6 ndo alterou de maneira significativa a resisténcia ao impacto do

composito.

O tipo de extrusora utilizada para processamento alterou a cristalinidade da
poliamida 6 e consequientemente as propriedades mecanicas dos compdésitos PA 6/FS.
Os compdsitos obtidos na extrusora duplarosca apresentaram cristalinidade maior e,
portanto, maiores valores de modulo de Young que os compdsitos obtidos na extrusora

monorosca.

A modificagdo da superficie da fibora empregando aminopropiltrietoxissilano como
agente de acoplamento n&o foi efetiva para a melhoria das propriedades mecanicas dos
compositos, provavelmente devido a baixa area superficial da fibra. No entanto, as
fibras modificadas se mostraram aderidas a matriz indicando uma adesao interfacial

aparentemente efetiva.

O modificador de impacto, EPDM-g-AM, apresentou eficiéncia no que diz respeito
a tenacidade do material. A adicdo de EPDM-g-AM a matriz de PA 6 aumentou
consideravelmente a resisténcia ao impacto, de 27 J/m para a PA 6 pura, para 708 J/m
para a blenda com 20% de borracha, obtendo-se assim um material com elevada
tenacidade. O tamanho médio obtido para a fase dispersa de borracha foi de 0,4 um e
esta dentro do intervalo ideal para a obtencédo de blendas de poliamidas super tenazes.
Em contrapartida, o médulo de Young diminuiu gradualmente com a adigao da borracha

funcionalizada.
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Compdsitos ternarios a base de EPDM-g-AM apresentaram aumento de rigidez
durante todo intervalo de composicdo de FS estudada, e redugdo na resisténcia ao
impacto Izod com a adicdo de pequenas quantidades de FS. Mesmo assim, os
materiais obtidos exibiram boa tenacidade. Os resultados obtidos mostraram 0 mesmo
desempenho que compdsitos semelhantes utilizando fibras de vidro como reforco e

EPR-g-AM como modificador de impacto em matrizes de poliamida 6.

Portanto, o uso combinado de fibras de silica e EPDM-g-AM em termoplastico de
engenharia como a poliamida 6 permitiu recuperar parcialmente as propriedades
mecanicas que sado comprometidas quando a fibra e a borracha sao utilizadas

isoladamente.
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