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RESUMO

Uma aplicacao importante do poli (tereftalato de etileno) — PET — pds-consumo a
ser considerada, e ainda pouco explorada, diz respeito ao seu reaproveitamento em outros
setores diferentes, tais como o de compdsitos hibridos de fibra de vidro (FV) com matriz
polimérica e modificador de impacto, para aplicacdes diversas na area de engenharia. Deste
modo, se fez necessario um estudo sistematico de compdsitos de PET, refor¢ado com fibra
de vidro e modificador de impacto para sua utilizagdo numa aplicagio de engenharia. E
necessario que este apresente uma boa relagdo entre propriedades de rigidez e resisténcia ao
impacto, e para isto dois sistemas de refor¢o foram propostos com dois tipos de fibra de
vidro com diferentes tratamentos superficiais (FV 952 e 983). Ensaios de reometria de
torque indicaram a reatividade entre os componentes PET e modificador de impacto. Os
ensaios mecanicos demonstraram que o moddulo elastico e a resisténcia a tragdo dos
compositos diminuem conforme se aumenta a concentragcdo de E-MA-GMA em
substitui¢do ao PET na matriz. Entretanto, o modulo e a resisténcia ao impacto aumentaram
da ordem de 300 % e 900% respectivamente para as concentragdes de 30% de fibra de
vidro (FV 952) e 20% de E-MA-GMA. O modulo de elasticidade ¢ independente do tipo de
tratamento superficial da fibra de vidro. A resisténcia a tracdo e a resisténcia ao impacto

Izod dependem da natureza do tratamento de silano usado.

Palavras Chaves: poli (tereftalato de etileno), fibra de vidro, modificador de

impacto, compositos hibridos
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ABSTRACT

An important application of poly(ethylene terephtalate) — PET — to be considered,
and still not well explored, is its re-use in other different sectors, such as the obtaintion of
PET composites reinforced with fibre glass (FG) and elastomer, for several applications in
the engineering area. In this way, it is necessary a systematic study of several PET
composites hybrids reinforced with fibre glass and impact elastomer to obtain a good
balance between engineering properties such strength, rigidity ans impact resistance, two
systems of reinforced were investigated using two types treatment of surface different (FG
952 and 983). Torque rheometry investigations during composite mixing indicated the
reactivity between PET and elastomer. Mechanical tensile test on PET / fibre glass /
elastomer composites hybrids indicated that the elastic modulus and tensile strength reduce
monotonically as higher volume fractions of E-MA-GMA substitute PET in the composite
matrix. Composites hybrids with 30 wt% of fibre glass (FG 952) and 20 wt% of elastomer
indicates mechanical gains of the order of 300% in modulus e 900 % Izod impact. Tensile
modulus is relatively independent of type of silane treatment applied to the glass fibers.

Yield strength and Izod impact strength depend on the nature of silane treatment used.

Key words: poly(ethylene terephtalate), fibre glass, elastomer, composites

hybrids.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Desde o inicio do século XX, o desenvolvimento de materiais poliméricos vem se
expandindo, o que pode ser observado no nosso dia a dia, através dos inimeros bens de
consumo que nos cercam. Com o dominio de novos processos de polimerizagdo foi possivel
desenvolver uma grande variedade de resinas poliméricas. No entanto, elas podem ser
modificadas quimica ou fisicamente, para que elas possam ser utilizadas em aplicacdes de
engenharia, onde sdo necessarias propriedades finais especificas visando uma determinada
aplicacdo que atenda as expectativas de mercado. Assim, muitas pesquisas tem se dedicado
a modificacdo de polimeros ja existentes, através da incorporacdo de agentes de reforco

quando o interesse ¢ a obtenc¢ao de materiais resistentes [MANSON, 1976].

A aplicagdo em engenharia de alguns polimeros, como por exemplo, o Poli
(tereftalato de etileno) (PET), fica limitada pelas suas caracteristicas inerentes, levando a
um baixo desempenho mecanico (baixa resisténcia ao impacto, a tracdo e a fadiga), baixa
estabilidade dimensional e baixa resisténcia a abrasaio [CHAWLA, 1987; KAW, 1997].
Quando se considera o fator temperatura, esta situacao tende a piorar, principalmente para
solicitagdes onde a temperatura e o tempo de servigo sao elevados [KAW, 1997]. Uma
maneira de se melhorar as propriedades de um polimero ¢ através da adi¢do de fibras, para
se obter compdsitos poliméricos. Estes materiais apresentam como estrutura uma matriz
polimérica a ser modificada (em maior quantidade da fracdo em volume) e uma fase
constituida por fibras [CALLISTER, 2002; MALLICK, 1993; HYER, 1998; AGARWAL,
1990]. O desempenho mecénico e as caracteristicas dos materiais resultantes, reforcados
com fibras, sdo fungdes das propriedades das fases constituintes, das suas quantidades
relativas e da geometria da fase dispersa. Desta forma, a natureza das fibras, sua
distribuicao e sua razao de aspecto (L/D), além de sua orientacdo ¢ forma influenciam as

propriedades finais do novo material produzido [BRYDSON, 1995].

O Poli (tereftalato de etileno) (PET) ¢ um poliéster termoplastico semicristalino,
que apresenta excelentes propriedades fisicas e quimicas; sendo, por isso, cada vez mais
utilizado na industria de embalagens. Ainda considerado um termoplastico de engenharia,
devido a suas boas propriedades, o PET também comecou a ser utilizado em grande escala

na industria de bebidas carbonatadas (refrigerante) nos anos 80. Com seu uso crescente na
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area de embalagens, o PET passou a ser considerado um termoplastico de uso geral
(commodity) num curto espaco de tempo. Entretanto, quando reciclado o PET apresenta
uma queda de algumas propriedades importantes para sua reutilizacdo que necessitam ser
melhoradas. Um exemplo ¢ o comportamento mecanico fragil adquirido pelo PET, depois
de ser reprocessado varias vezes, cujos motivos serdo discutidos mais adiante [CEMPRE,

1999; INTERNET, 2007].

Uma das maneiras de se aproveitar o material virgem, agregando valor
significativo e, ao mesmo tempo, aproveitando melhor suas propriedades, consiste na
incorporagdo de um agente reforcante. Com isso, nao so6 as propriedades mecanicas do PET
melhoram como também se obtém uma boa estabilidade dimensional e um bom
desempenho de trabalho em temperaturas acima da ambiente. H4 algumas décadas,
termoplasticos reforcados com fibras de vidro vém sendo utilizados como materiais
compositos para aplicagcdes em engenharia, trazendo consigo algumas vantagens em relagao
aos termofixos. Uma delas ¢, por exemplo, o ganho de produtividade em escalas de
processo de extrusdo e moldagem por injecdo [CINTRA, FILHO, J. S., SOUSA, J. A,
2001]. A incorporagao de reforcos fibrosos em matrizes de poliéster insaturados tem sido
muito praticada e estudada; porém, quando nos referimos a utilizagdo de poliéster
termoplastico como matriz, pode-se dizer que ¢ ainda hoje objeto de estudos cientificos e

tecnoldgicos [GIRALDI, 2005].

Para que se possa obter um compo6sito hibrido com propriedades desejadas para
utilizacdo como termoplastico de engenharia, ¢ importante que seja alcancado um balango
adequado entre a tenacidade sob impacto e as propriedades de rigidez. A tenacidade sob
impacto ¢ um dos fatores importantes quando pensamos na utilizagdo de um material em
aplicagcdes em engenharia; porém esta pode ser bastante prejudicada pela incorporacao de
fibra de vidro, por se tratar de um material rigido e com baixa resisténcia ao impacto, que
pode interferir no reprocessamento do material [CINTRA, FILHO, J. S., SOUSA, J. A,,
20011].

Elegeram-se os grupamentos epoxi do terpolimero de poli (etileno-co-acrilato de
metila-co-acrilato de glicidila (E-MA-GMA) para interagir com grupos finais de cadeia
carboxilicos (COOH) e hidroxilicos (OH) do PET, e também com os grupos amina (NH,),
presentes no tratamento superficial da fibra de vidro (FV). Como o terpolimero (E-MA-

GMA) contém grupos epoxi aleatorios na cadeia, imaginou-se que ocorreria a reagao
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simultanea destes grupos com o PET e com a superficie da fibra de vidro, interagindo
quimicamente entre os principais componentes do composito. Sabe-se da dificuldade em se
obter estas reacdes simultineas, pois apesar de existir a possibilidade do epdxi reagir com
os trés grupos mencionados acima (COOH, OH e NH,), existe uma diferenc¢a de reatividade

entre eles.

Para enriquecer esta pesquisa, foram utilizadas fibras de vidro com diferentes
tratamentos superficiais; isto ¢, um tipo contendo grupo epoxi silano e o outro contendo o
grupo amino silano. Teoricamente, as ocorréncias das reagdes previstas deveriam alterar as
propriedades mecanicas, principalmente as propriedades de tracdo e impacto que poderiam
ser afetadas pelo encapsulamento da fibra de vidro pelo elastdmero. Além das propriedades
mecanicas, utilizou-se a reometria de torque para verificar a ocorréncia das reacdes acima
mencionadas no sistema de tenacificacdo da matriz PET pelo modificador de impacto E-
MA-GMA, através da variacdo de viscosidade das misturas. Com as curvas de torque
versus tempo de mistura € possivel obter indiretamente dados indicativos da ocorréncia e da

efetividade das possiveis reagdes.

Para avaliar a influéncia dos diferentes tratamentos quimicos na superficie das
fibras de vidro e adicdo de modificador de impacto nas propriedades mecanicas, foram
realizados ensaios mecanicos de curta duragdo (tragcdo e impacto). Para identificar a
molhabilidade da fibra de vidro pela matriz polimérica (PET), foi utilizada a microscopia

eletronica de varredura (MEV).

17



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, ¢ apresentado o embasamento tedrico necessario a andlise dos
resultados alcangados. Inicialmente sdo apresentados os fundamentos sobre tenacificacao
de polimeros e refor¢o de polimeros. Em seguida, sdo apresentadas as caracteristicas da

matriz PET.

2.1 Tenacificagdo de Polimeros

Diversos polimeros termoplasticos e termofixos apresentam caracteristicas comuns
a baixa tenacidade, ou seja, baixa capacidade de se deformar sob solicitagdio mecanica.
Grande parte desses polimeros ¢ quebradica apresentando baixa resisténcia ao impacto.
Esta caracteristica torna-se mais acentuada quando estes polimeros sdo estados sob
impacto, utilizando corpos de prova entalhados. Um dos processos mais efetivos para
melhorar o desempenho destes polimeros sob solicitagdo mecéanica ¢ conhecido como
tenacificagdo. Este procedimento consiste em se incorporar a estes polimeros borrachas ou
termoplasticos modificados com borracha para aumentar a capacidade de absorver energia
sob deformag¢do mecanica. As abordagens cientificas e tecnoldgicas da modificagdo de
polimeros através deste procedimento fazem parte de drea de desenvolvimento de blendas
poliméricas. Assim sendo as condi¢des de mistura, sua correlagdo com a morfologia das
fases e a compatibilizagdo entre os componentes das misturas tornam-se aspectos
fundamentais sobre a eficiéncia do processo de tenacificacdo. O controle adequado destes
aspectos otimiza a atuacdo dos mecanismos responsaveis pelo processo de tenacificagcdo de
cada sistema poliméricos escolhido. Para atingir tal objetivo, outros aspectos sao
investigados tais como condigdes adequadas de mistura, a correlacdo entre as caracteristicas
morfologicas e as propriedades mecanicas € 0os mecanismos responsaveis pelo processo de
tenacificagdo. Nem sempre, quando se adiciona borracha pd pléstico tenacificado ao
plastico fragil obtém-se uma blenda tenacificada. Quando os plésticos sdo incompativeis e
imisciveis nao ocorre interacao entre os mesmos, tornando-se frageis devido a pobre adesao
interfacial. Torna-se necessario um terceiro componente com a funcao de promover a
interacdo na interface da blenda, o qual ¢ utilizado em quantidades pequenas, denominado

compatibilizante. Segundo ARAUJO (1999) a fun¢do do compatibilizante ¢ reduzir a
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tensao interfacial, melhorar a dispersdao e a estabilidade morfologica, aumentar a adesao
interfacial e a condutividade térmica interfacial. Diversas técnicas sdo utilizadas para
compatibilizar os sistemas poliméricos, entre elas, destaca-se a incorporagdo de
copolimeros em bloco com estrutura molecular similar aos componentes destes sistemas, o
uso de componentes tenacificados funcionalizados para reagirem “in situ” durante o
processamento ¢ a modificacdo quimica de um dos componentes para proporcionar um

maior grau de interacdo entre as fases na regido interfacial.

2.2 Mecanismos de tenacificagdo

O uso de polimeros vitreos ou semicristalinos para determinadas aplicacdes ¢
limitado em decorréncia da sua baixa resisténcia ao impacto em temperaturas

subambientes.

Para que os polimeros apresentem uma tenacidade maior, ou seja, melhor
resisténcia ao impacto, alguns procedimentos sdo normalmente utilizados: a adicdo de
plastificantes, o uso de comonomeros para sintetizar polimeros e a adi¢do de modificadores
de impacto. Nesta secdo sera dada é€nfase ao tltimo método, devido ao fato de ser um dos

métodos mais empregados para a tenacificagdo de polimeros.

Tenacidade ¢ a medida da quantidade de energia que um determinado material
pode absorver antes de fraturar (GLENN, 1998 & SMITH, 1998). Para que um material
apresente comportamento ductil ¢ necessario que haja uma grande quantidade de
deformacao antes de ocorrer a fratura. A adicdo de modificadores de impacto como fase
dispersa a polimeros permite que sejam criados mecanismos de deformagdo capazes de

dissipar energia apods a tensao aplicada (RABELLO, 2000).

Os principais mecanismos de deformagdo que proporcionam a tenacificagdo de
polimeros contendo borrachas sdo: microfibrilagdo (‘“‘crazing”), escoamento por

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

2.2.1 Mecanismo de deformac¢ao por microfibrilacdo (“crazing”)

Quando uma tensdo ¢ aplicada a um polimero vitreo, o material responde com

formacdo de micro-vazios que se desenvolvem em um plano perpendicular a direcdo da
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tensdao. Ao invés desses vazios se propagarem e formarem uma trinca, como acontece com
os metais, os mesmos sdo estabilizados por fibrilas compostas de material polimérico
orientado (BUCKNALL, 1977). As fibrilas atravessam os vazios ¢ evitam a formacao de
uma trinca catastrofica. Esses vazios sdao chamados de microfibrilagdes ou crazes (Figura
1), e se iniciam em regides com alta concentragdo de tensdo, como regides proximas a

defeitos estruturais ou regides proximas a particulas dispersas.

TR
TR

Figura 1. Formacgao de crazes apos ensaio de tragio (BUCKNALL, 1977).

Basicamente, o processo de deformagdo e fratura proveniente deste mecanismo

pode ser decomposto em trés estagios, como ilustrado na Figura 2.

1°. Estigio (Iniciacio e propagacdo das fibrilas). Cada particula de borracha

concentra a tensdo ao seu redor em uma area cujo tamanho depende do diametro da
particula. A maior concentracdo de tensdo se localiza nas zonas equatoriais das particulas.
Entdo, as fibrilas se iniciam nessas regides de tensdo localizada e se propagam na dire¢ao
perpendicular a tensao aplicada. A formacao de fibrilas ao redor das particulas dispersas € o

mecanismo inicial de deformacao.

2°. Estagio (Terminacio). Dependendo da distdncia interparticulas, pode ocorrer

sobreposicdo desses campos de alta tensdo entre as particulas levando a formagao de varias

bandas de fibrilas.

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

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

material.
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Figura 2. Estagios do mecanismo de deformacdo por microfibrilagdo para
polimeros tenacificados, onde co ¢ a tensdo aplicada e ok ¢ a concentracdo de tensao

(MICHLER, 1996).

A deformac¢do de um determinado material por este mecanismo ocorre com
aumento de volume em decorréncia da formagdo de vazios e pode ser o mecanismo
predominante em alguns polimeros frageis como o poliestireno sem particulas (RABELLO,

2000).

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

material.

2.2.2 Mecanismo de deformacido 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 3) (MICHLER, 1996).

1°. Estagio (Formacio das bandas de cisalhamento).A tensdo externa aplicada co é

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

localizadas a 45° em relagdo a tensdo aplicada.

2°. Estigio (Formacdo dos vazios). A concentragio de tensio aumenta nas

particulas e surgem microvazios dentro delas, ou seja, elas cavitam. Este fenomeno resulta

em uma maior concentra¢do de tensao local entre os dominios.
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3°, Estagio (Deformacdo por cisalhamento induzido). Processos de cisalhamento

sdo iniciados nas regides da matriz que ligam umas particulas as outras, causados por alta
tensdo local. Esta deformagdo pléstica ocorre simultaneamente em todas as areas da matriz,

sendo esta a etapa em que ha maior absor¢do de energia.

Ox T
B : )74 V4 C. 5
W y “:O ‘
4 "
ESTAGIO 1 ESTAGIO 2 ESTAGID 3

Figura 3. Estadgios do mecanismo de escoamento por cisalhamento para polimeros
tenacificados, onde co ¢ a tensdo aplicada e ck ¢ a concentracdo de tensdo (MICHLER,

1996).

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

(RABELLO, 2000 & BUCKNALL, 1977).

Muitas vezes o material se deforma por uma combinacdo simultdnea dos dois
mecanismos discutidos. Nestes casos, as bandas de cisalhamento atuam como barreiras para
a propagacdo das microfibrilagdes e formagdo das trincas catastroficas, tendo como
conseqiiéncia a redu¢do na velocidade de propagacdo das microfissuras. Em geral, quando
os dois tipos de mecanismos agem conjuntamente, o efeito resultante ¢ sinérgico, obtendo-

se um material com elevada tenacidade (RABELLO, 2000).

2.2.3 Mecanismo de deformacio por cavitacido (“cavitation”)
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Acredita-se que a cavitacdo das particulas seguida de deformagdo plastica da
matriz seja o mecanismo principal de tenacificagdo em muitos polimeros (BAGHERI,
2000). A formacgao de vazios (Figura 4) na fase elastomérica é outra maneira de polimeros
tenacificados responderem a tensdo aplicada, entretanto, a cavitagdo isoladamente nao ¢

considerada um mecanismo de tenacificacao.

Figura 4. Micrografia eletronica de varredura mostrando a cavitagdo de uma

particula de PELBD em blendas de PC/PELBD (COSTA, 2000).

A cavitagdo atua no sentido de aliviar a tensdo triaxial entre as particulas,
transformando em um estado de tensdo uniaxial e assim permitindo a deformagao plastica
da matriz. (BAGHERI, 1996; BURGISI, 1997; MARGOLINA, 1988). Segundo BAGHERI
(1996) nao ¢ possivel tenacificar polimeros altamente reticulados com elastomeros; mesmo
que haja cavitacdo das particulas dispersas, ndo ocorrera deformagdo pléastica da matriz

devido a sua estrutura rigida.

2.3 Compasitos poliméricos
2.3.1 Fundamentos Tedricos

O maior problema quando se pensa em empregar polimeros em aplicacoes de
engenharia, ¢ que eles possuem baixa rigidez e baixa resisténcia mecanica, quando
comparados a materiais utilizados neste tipo de aplicagdo, como, por exemplo, um material
metalico. Outro fator importante ¢ a dificil manuten¢do das propriedades mecanicas quando
o material ¢ submetido a altas temperaturas de servigo. Para minimizar esta deficiéncia na

rigidez e resisténcia dos polimeros, pode-se utilizar de alguns métodos, dentre eles
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adicionando particulas ou fibras refor¢antes de altos modulo no polimero, caracterizando

um material polimérico (CALLISTER, 2002).

Materiais compdsitos poliméricos podem ser definidos, como sendo um material
multifasico heterogéneo, tanto na escala microscopica quando na escala macroscopica,
resultante de uma combinagao onde, um componente descontinuo (refor¢o) dara a principal
resisténcia ao esfor¢o e, outro componente continuo (matriz polimérica), o meio de

transferéncia desse reforco.

Geralmente os materiais compositos sao formados pela matriz, fase continua e de
maior fragdo volumétrica da mistura, e a fase dispersa. Para compdsitos poliméricos, a
matriz ¢ constituida de um material polimérico e a fase dispersa ¢ formada por um
componente que pode ser um agente de refor¢o ou uma carga de enchimento, e no caso do
presente trabalho sdo PET termoplastico e fibra de vidro respectivamente. O material de
refor¢o ¢, usualmente, mais duro e resistente que a matriz ¢ sua fungdo ¢ melhorar o
desempenho mecéanico do polimero, enquanto que a carga de enchimento ¢é usada para
modificar as propriedades da matriz polimérica e/ou reduzir custos. A geometria da fase
descontinua ¢ um dos principais parametros a ser considerado, visto que as propriedades
mecanicas destes materiais dependem da forma e das dimensdes do refor¢o. Segundo
Ratner et. al., os compositos podem ser classificados dependendo da morfologia de seus

agentes de refor¢o usados, conforme esquema descrito na Figura 5 (RATNER, 1996).

Quando incorporamos algum tipo de reforco numa matriz polimérica, ocorre:

(CALLISTER, 2002):

- Melhoria na resisténcia mecanica a longo prazo (resisténcia a fadiga e a fluéncia,

durabilidade).
- Aumento do modulo de elasticidade / rigidez do comp0sito;

- Aumento expressivo na resisténcia mecanica (tracao, flexao ou compressao) e as
vezes nas propriedades de tenacidade/resisténcia ao impacto do compdsito, dependendo do

tipo de matriz polimérica e carga em questao;

- Aumento na estabilidade dimensional, encolhimento do moldado e reducao da

expansao térmica;
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- Modificagao nas caracteristicas reologicas, elétricas e de permeabilidade dos

compdsitos;
- Aumento expressivo na temperatura de distor¢ao térmica (HDT);

O bom desempenho do composito vai depender essencialmente de (CALLISTER,

2002):
- Propriedades caracteristica individuais dos seus componentes;

- Concentragdo relativa dos seus componentes e disposicdo do refor¢o fibroso

(estado de orientacdo);

- Eficiéncia do processo de compostagem e transformagao final em assegurar uma

melhor morfologia no composito final.

- Natureza de interface polimero / refor¢o e da regido de interface.

Materiais Compositos
A
- I
Reforcados por fibras Reforgados por particulas
(Comppésitos fibrosos) (Compositos particulados)
AL
a I
Orientacio aleatéria Orientaciio preferencial
/' RN
Compésit9s .consﬁtul'dos por uma Compésito constituido por
unica camada multiplas camadas
(incluindo compésitos que possuem a o
mESma orienta¢io e procedimento
em cada camada) Laminados Hibridos
- . Compésitos reforcados
Compésitos por fibras descontinuas
reforcados por PN
fibras continuas - N
— A - Orientacio Orientacio
Reforco Reforco Aleatoria Preferencial
Unidirecional bidirecional

Figura 5. Tipos de materiais compositos que podem ser obtidos segundo RATNER

(1996).
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2.3.2 Teoria de Refor¢camento Mecanico dos compadsitos.

A micromecanica pode ser definida como um estudo detalhado do comportamento
mecanico de um material compdsito, onde a interacdo dos materiais ao redor das fibras ¢
examinada numa escala microscopica. Varios aspectos micromecanicos de um composito
fibroso devem ser examinados dentre eles a predicdo de suas propriedades mecanicas

(CHAWLA, 1987).

Em termos de material termoplastico refor¢ado com fibras de vidro curtas
(TPRFVc), o elemento reforcado (FV) ¢ disperso na matriz polimérica. O comportamento
termoplastico (matriz) ¢ de baixa resisténcia e deformavel, de mais baixa densidade e maior
coeficiente de dilatacdo térmica que o comportamento reforco que ¢ mais resistente, rigido
e fragil, e que contribui normalmente com a resisténcia térmica e estabilidade dimensional

do sistema (LOPES, 1998).

Quando um TPRFVc ¢ solicitado mecanicamente, o refor¢o ¢ que deve idealmente
suportar, tdo quanto possivel, qualquer carga ou tensdo aplicada ao sistema, enquanto a
matriz polimérica deve efetivamente transmitir a carga ou tensio para o reforco fibroso. E
reconhecido que o méaximo beneficio derivado da fibra para o refor¢amento ¢ quando as

condigdes estao de acordo com estes gerais.

Com base nestes principios de reforcamento, buscam-se sempre alcancar os mais

altos niveis de resisténcia e rigidez, inerentes aos reforgos fibrosos destes compdsitos.

Uma aproximacao baseada na regra das misturas tem sido estendida na literatura
na predi¢ao de propriedades, para incluir o caso de fibras descontinuas de comprimento
finito. Com estas fibras, a tensdo ¢ transferida da matriz para a fibra através do efeito de
cisalhamento na interface fibra-polimero, ¢ o comprimento de fibra real, bem como, a
adesdo interfacial entre a fibra e a matriz tornam-se os parametros mais importantes

(LOPES, 1998).

Embora os principios gerais sejam bem apreciados, um tratamento tedrico
quantitativo das relagdes e mecanismos envolvidos na predicdo de propriedades, torna-se
dificil pela propria complexidade dos sistemas fisicos apresentados pelos TPRFVc. Os
tratamentos disponiveis sdo relatados na sua maioria para certos casos basicos ou sistemas
simplificados. As dificuldades sdo aumentadas ainda mais pelo afastamento das condigdes

ideais dos fatores individuais e pela dependéncia do tempo e da temperatura das
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propriedades da matriz. Os principais fatores envolvidos, como a cristalinidade, o grau de
restricdo a mobilidade das cadeias poliméricas e a deformabilidade da matriz e da interface
fibra-matriz, devem ser levados em consideragdo, ¢ os efeitos combinados deveriam ser

cobertos por qualquer teoria (LOPES, 1998).

As propriedades mecanicas dos compdsitos sao parametros caracterizados pela
resposta que os materiais apresentam quando submetidos a esforcos de tensdes ou
deformacdes. As tensdes e as deformacgdes sdo correlacionadas diretamente através de
constantes de proporcionalidade dependentes do tempo, da temperatura e do nivel de
solicitagdo mecanica aplicada, e indiretamente, das alteragdes fisicas e/ou quimicas
ocorridas na estrutura morfoldgica, sendo resultantes das condi¢cdes de processamento e,

principalmente, das interagdes interfaciais alcangadas no composito.

Dentre as principais propriedades mecanicas a serem analisadas num compdsito,
destacam-se o seu modulo de elasticidade (E), a sua deformagdo a ruptura (€) e as suas
resisténcias a tragdo (RT) e ao impacto (RI). A avaliagdo dessas propriedades mecanicas
pode ser efetuada através de uma solicitagdo mecanica estatica ou dindmica em escala de
tempo (velocidade) curtissima, curta ou longa duragdo. Os ensaios de impacto (tipo 1zod)
sdo classificados como de curtissima duragdo, enquanto os tradicionais ensaios de tragao,
flexdo e compressdo sdo normalmente executados com cargas estaticas e classificados
como de curta duragdo. Por outro lado, os ensaios de fluéncia, de fadiga e de relaxacdo de
tensdo, caracterizam os comportamentos mecanicos do composito numa escala de tempo
muito maior, podendo ser executados sem atingir a integridade do material ou leva-lo até a

sua total destrui¢ao.

O principal efeito esperado no refor¢amento por fibras ¢ aumentar a rigidez
(modulo de elasticidade) e na resisténcia mecanica do polimero. A regra de misturas ¢ uma
ferramenta que considera, além da densidade e expansdo térmica, as propriedades
mecanicas do compoésito como médias ponderadas, em peso ou em volume, das
propriedades caracteristicas de todos os componentes individualmente, com seus tamanhos,
distribuicdo e arranjos geométricos. E influenciada pelos fatores relacionados ao reforgo
fibroso, como a concentragdo ou fracdo volumétrica (®y), para que o polimero seja

efetivamente reforcado (CALLISTER, 2002).
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Particularmente, um caso simples do uso da regra das misturas € a proposta para
predicdo das propriedades relativamente insensiveis & microestrutura como o moédulo de
elasticidade (E) dos compositos. Entretanto, ha restricdes ao seu uso simplificado para
predizer a resisténcia a tracdo (RT) que ¢ uma propriedade altamente sensivel a

microestrutura e a interacao fibra-polimero.

A relacdo aproximada resultante, valida para um compdsito compreendido de
fibras continuas uniaxialmente orientadas, testado na dire¢ao da orientagdo, simplesmente
expressa 0 moédulo do composito como uma soma dos produtos destes com as fragcdes

volumétricas dos dois componentes (matriz polimérica e reforgo fibroso):
E.=E.-¢.+E,-(1-6.)

Onde, Er e Em representam os modulos de elasticidade; ¢.e ¢,, sdo as fragdes

volumétricas do reforco fibroso e da matriz polimérica, respectivamente.

2.3.2.1 Predicao de médulos

Considerando um compdsito unidirecional, assume-se que as se¢des planas deste

composito permanecem planas depois da deformagdo, conforme a Figura 6 abaixo:
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Figura 6 - Modelos de arranjos geométricos em compdsitos unidirecionais

(CHAWLA, 1987).
(a) Isodeformacao ou a¢ao em paralelo ( Modelo de Voigt );

(b) Isotensao ou ac¢ao em série (Modelos de Reuss).
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Ao aplicar uma forca (Pc) na direcdo da fibra, se os dois componentes estdo
perfeitamente aderidos e possuem a mesma razdo de Poisson (razdo entre deformagdo
transversal e longitudinal), entdo cada componente sofrerd a mesma elongac¢ao longitudinal

(Al). Assim, a deformagao (€) sera constante em cada componente:
=€, =— (1.1)

Onde, g ¢ a deformagao no compdsito na dire¢ao longitudinal.

Essa deformagdo ¢ chamada de “isodeformag¢do” ou “acdo em paralelo”, que foi
tratada primeiro por Voigt. Através do modelo em paralelo (Figura 6.a ), com as tensdes
aplicadas em paralelo as orienta¢des das fibras e da matriz, com suposta adesdo perfeita
entre elas, e que uma fase ndo pode estirar mais do que a outra durante a solicitagdo, ou
seja, estdo submetidas a uma deformacdo constante, encontra-se o limite superior para o
modulo elastico do composito (E). Se ambas as fibras e a matriz sdo elasticas, pode-se
correlacionar a tensdo nos dois componentes com a deformagdo longitudinal (g;) pelo

modulo elastico:

€ o =F -¢

Considerando A, como area da secdo transversal do composito, Ay, da matriz e A¢

de todas as fibras, entdo do equilibrio de forcas na direg¢ao da fibra, pode-se escrever:

P =P +P,

(1.2)
o, 4 =0,-4,+0,-4,

Das equacoes ( 1.1 ) e ( 1.2 ), obtemos:

O-cl .Ac = (E/ .AF +Em .Am).gcl
Ou
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E =

cl

o, A A
4 :E/ (A_f)+Em (A_m)

cl

: ! A
Para um dado comprimento de composito, A—f =¢, e A—’” =¢ . Entdo, a expressao

pode ser simplificada para a equacdo ( 1.3 ), obtendo o valor limite superior do mddulo

elastico na direcao longitudinal da fibra (E;;), ou seja:
Ellecl:Ef.¢f+Em.¢m (13)

Expressdo similar pode ser obtida para resisténcia longitudinal do composito

dividindo a equagdo ( 1.2 ) pela area do composito A, para um mesmo comprimento:

O'd:af-¢f+am-¢m:a (1.4)

Para as propriedades na direcdo transversal, representamos o composito
unidirecional por “isotensao” ou “ag¢do em série”’, no modelo “Reuss” (Figura 6.b). Através
deste modelo em série, onde as tensdes aplicadas perpendicularmente as orientagdes das
fibras em qualquer componente (6. = 6, = ¢ ) € as deformacdes se somam (g = &, + & ),
obtem-se a equacdo ( 1.7 ) que prediz o valor do limite do mdédulo do compdsito na direcao

transversal as fibras (E»»).

Para carregamento transversal a direcao da fibra, temos 6, = of = 6y, €nquanto o
deslocamento total do compoésito na diregao da espessura (t.) € a soma dos deslocamentos

dos componentes (At. = Aty + Aty). Obtendo o comprimento da medida de deformacgao do

compdsito:
At, A, At
= — 4 —
tC tC tC
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At . ~ - o
Como —= = ¢, ¢ a deformagdo do compdsito na direcdo transversal, enquanto At,,
t

c
e Aty s@o iguais as deformagdes na matriz e na fibra multiplicados por seus respectivos

comprimentos medidos, (Aty, = &y . tm ) € (At =& . t¢ ), entdo:

At At t At, ¢,
Ea=—=(""2) (M) +(—L) (D)
t, t t t,

!

c

ec,=em-(’tﬂ)+ef-(%) (15)

c c

Para uma dada se¢do transversal do compodsito sob carga aplicada, as fragdes

o - t t,
volumétricas de fibra e matriz sdo, ¢, =(-)e ¢, = ).
t t

Portanto,
gct:gm.¢m+gf.¢f (16)

Considerando ambos componentes no regime eldstico, € que ¢ = Gf= Op,:

o o
et _ ety . +
. (_Em )@, +(

ct

PRRZ

/

Dividindo a equagdo por o

o1 RN N /A
GG ==
Ou

Enfr g, (1.7)

Ect:
(Em '¢f+Ef'¢m
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Em funcao da concentragdo de um componente em outro, obtém-se as curvas da
variagdo do modulo eldstico do composito para modelos descritos, conforme mostra a
Figura 7. Pode-se predizer que o modulo do compdsito, a ser ensaiado, estard entre os
valores que se situam entre os previstos pelos modelos em serie e em paralelo para uma

determinada concentragdo de fibras (¢#,). Se o seu valor estiver abaixo do minimo, o

composito nao apresenta boa adesdo e nem bom comportamento mecanico (CHAWLA,

1987).

12

10 =

? a7 /
E & i
N v /
ui 4 // s

2 e

£ 272

0 2 04 08 08 10

¢r

Figura 7. Variacdo do modulo eléstico longitudinal (E;;) e do mddulo eléstico

transversal (Ex2) com a fragdo volumétrica da fibra (¢, ) .

Em razdo da complexidade e das variaveis envolvidas para representar o
comportamento mecanico de um composito, ha dificuldade de se estabelecer equacdes

tedricas para representar o comportamento da realidade ¢ a equacao de Kerner (CHAWLA,
1987):

5 G 9l0-5vG, +(8—10v)-G/.]+¢%5 (1-v) Q)
E, Gf-¢f[(7—5v)Gm+(8—10v)-Gf]+¢%5(1_V)

Onde:
E. = modulo do composito sob tracao;

E;, = modulo da matriz polimérica sob tracao;
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Gr=modulo do reforgo sob cisalhamento;
Gm = mddulo da matriz polimérica sob cisalhamento;

¢,= fracdo volumétrica do reforgo;
¢, = fragdo volumétrica de matriz polimérica;

v = coeficiente de Poisson da matriz.

A maior parte das equagdes estabelecidas para o modulo de elasticidade em
compositos poliméricos ¢ derivada da equagdo de Kerner (CHAWLA, 1987). Tsai
modificou a regra das misturas, introduzindo o efeito do desalinhamento das fibras na

direcao longitudinal (LOPES, 2001).

E =K-(E,-¢,+E,-9,) (1.9)

Onde, K ¢ um fator de desalinhamento experimental (0,9 <K <1).

Halpin e Tsai desenvolveram empiricamente algumas equagdes generalizadas,
com a finalidade de se predizer as constantes elasticas de um composito fibroso e fornecem
resultados rdpidos satisfatorios as outras equagdes micromecanicas. Essas equacdes sdo
precisas a baixas fragdes volumétricas de fibra no composito e sdo uteis na determinacao
das propriedades dos compdsitos que contém fibras descontinuas (curtas), orientadas na

direcao do carregamento (CHAWLA, 1987):

iz (1+§77¢f)

1.10
P, (1_77¢f) ( )

P, representa 0 médulo eléastico ou de cisalhamento do composito; Py, e Pr sdo os

modulos correspondentes da matriz e do reforgo; ¢, € a fragdo volumétrica da fibra; &¢ um

fator empirico para a medida do reforcamento que depende das condigdes de contorno, isto

¢, da razdo de aspecto das fibras ( 1/d ), da distribui¢do das fibras, das condi¢des de
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carregamento e do coeficiente de Poisson da matriz. O fator n esta relacionado com a razao

ente os mddulos do refor¢o e da matriz ( Py, / Py ) € com o pardmetro & .

A fungdo m na equacdo acima ¢ construida de forma que, quando:

$,=0 = P, =P

C m

¢,=1 = P, =P,

& —0 :>i: L + ¢—f
P, P, P,

Assim, valores de & entre 0 e o dardo uma expressdao para P, entre estes
extremos, que limitam as propriedades do composito sob cisalhamento ou sob tragao.

Comparando as expressdes acima com solucdes exatas de elasticidade, pode-se
obter o valor de &. Alguns autores (CHAWLA, 1987) sugerem &=1 ou 2 para Eo,

dependendo se o arranjo das fibras for hexagonal ou quadratico, e £ =2 (1/d ) para Ey;.

As propriedades mecanicas do compoésito polimérico podem ser verificas
preliminarmente através da “Regra de Mistura”. O arranjo das fibras na matriz vai
influenciar na anisotropia de propriedades no compdsito moldado por injecdo, e entdo, o
grau de orientagdo das fibras dependera da geometria e do tipo de entrada a cavidade do

molde, da viscosidade do fundido e das condi¢des do processo (LOPES, 2001).

2.3.2.2 Predicao de resisténcia a tracao.

Na abordagem em relacdo ao calculo da resisténcia a tragdo longitudinal do

composito algumas consideragdes serdo necessarias: perfeita adesdo entre matriz e fibra, as
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fibras de vidro irdo romper todas com uma mesma deformacdo e a deformacgao na ruptura

da fibra serd menor que a da matriz conforme mostra a Figura 8 abaixo:

Figura 8. Curvas tensdo vs deformacao para fibra e matriz (CINTRA & SOUSA,
2001).

Deve-se considerar ainda que, para uma fracdo volumétrica suficiente, maior que

uma fragdo minima (¢, > ¢, min.), quando todas as fibras falharem, a matriz ndo ira

suportar a carga sozinha e o composito romperd. Pode-se representar isso através da

equagao da Regra de mistura (CINTRA & SOUSA, 2001).

cla=0cr-¢,+on(1-9,) (L.11)

Onde:

* « A . ~ . . o
o « =resisténcia a tracdo longitudinal do composito

o'; = resisténcia a das fibras

o »= tensdo na matriz correspondente a deformacao de ruptura das fibras.

Considerando agora a fracdo volumétrica das fibras no compdsito menor que uma

fragdo volumétrica minima ( ¢, < ¢, mim)onde, a matriz estard suportando a maior parte da

carga aplicada ao composito, mesmo depois de todas as fibras terem rompido. Nesse caso o
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composito ira romper quando a tensdo aplicada atingir o limite de resisténcia da matriz. A

equagdo abaixo representa esta situacao:

ca=0n-(1-9,) (1.12)

Onde:

* e« A . ~ . . o
o « = resisténcia a tragdo longitudinal do composito.
* e A . ~ . . .
o » =resisténcia a tracdo longitudinal da matriz.

A Figura abaixo mostra o grafico da resisténcia vs fracdo volumétrica de fibras
volumétricas de fibras que se destacam: fracdo volumeétrica de fibra critica (@, ) e fracdo
volumétrica de fibra minima (¢, )

Fragdo volumétrica minima ¢ a fracdo de fibra que ira trazer a pior resisténcia a

tracdo do compdsito, pior até que a matriz isoladamente como pode notar na Figura 9.

o

D'*m:i]‘*f_d)f’i"j‘m ‘:1 ‘¢f)

3c

‘h—_—_—-

Fracdo 9. Resisténcia longitudinal do composito vs fracdo volumétrica de fibras
(CINTRA & SOUSA, 2001).

Esta fracdo pode ser calculada se igualarmos as duas equagdes ( 1.11 e 1.12 )
acima, resultando em:

— U*m_o-lm . ,
B S o (113)
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Em compositos de matrizes termoplasticas, os valores de fracdo volumétrica e

criticas estdo entre 2% e 4% (MANCINI, 1996).

2.3.3 Compositos poliméricos refor¢ados com fibras

Os compositos poliméricos estruturais geralmente utilizam fibras sintéticas ou
naturais, como agentes de refor¢o. O reforco fibroso caracteriza-se pelo seu comprimento
ser muito maior do que a dimensdo da sua se¢do transversal (diametro). Entretanto, esta
relacdo do comprimento com o diametro, conhecida como razdo aspecto pode variar
consideravelmente. As fibras podem ser continuas ou descontinuas, alinhadas ou com
distribuicdo aleatoria, podendo ser obtidas em uma variedade de formas, conforme esquema

ilustrativo da Figura 10.

i AN
it e
i N
i )/
i 7N\

)
(a) (b) (c)

Figura 10. Esquema ilustrativo de compositos reforgados: (a) por fibras
descontinuas unidirecionais, (b) por fibras descontinuas aleatérias e (d) por fibras continuas

unidirecionais (CALLISTER, 2002).

As propriedades mecanicas dos compositos reforcados com fibras dependem de
alguns fatores, tais como orientacdo das fibras, comprimento, distribui¢do, interagao
matriz/fibra, fragdo volumétrica dos componentes da mistura e composicdo quimica da
matriz e das fibras. A influéncia destes parametros sobre as propriedades mecanicas finais

dos materiais compositos ¢ representada na Figura 11.
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Influéncia dos ParametrosliEficiencia do Reforgo

R N
e il I Maior concentragio
s -
i
8 ] Fibra
t _ fp— I'I.I'Ielhor" +Longa
i Adesio
] Fibra

n i + Curta
c
i _
a T T T T T T

001 0,1 1.0 10

Comprimento da Fibra {mm)

Figura 11. Parametros que influenciam nas propriedades mecanicas de compositos

poliméricos reforcados com fibras (CHAWLA, 1987).

Os polimeros reforcados por fibras continuas constituem os de melhor
desempenho mecanico. As propriedades destes compositos sdo altamente anisotropicas, isto
¢, apresentam alta rigidez e resisténcia a tragdo na dire¢do das fibras, porém com baixo
desempenho mecanico sob tragdo na direcdo transversal as mesmas, € neste caso a sua

resisténcia ¢ controlada pelas propriedades da matriz.

Os compositos com fibras descontinuas apresentam menor eficiéncia de
reforco do que as fibras continuas, entretanto, estes materiais oferecem maior facilidade de
processamento e menor custo. Nos compositos com fibras descontinuas o carregamento na
fibra ¢ funcdo de seu comprimento, sendo que seus extremos sdo pontos concentradores de
tensdo, que induzem tensdes cisalhantes na interface, conforme pode ser observada na

Figura 12.
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Figura 12. Efeito da deformac¢do ao redor da fibra na matriz sob tensdo: (a) fibra

descontinua sem deformacao e (b) deformada.

Como comentado anteriormente, o comprimento das fibras pode alterar
significativamente o desempenho mecanico, bem como outras propriedades do compdsito.
CALLISTER (2002) define o comprimento critico da fibra (l;) como sendo o comprimento
minimo que a fibra deve possuir, por um dado didmetro, para que esta atue como carga de
reforco. O comprimento critico (I.) depende do didmetro da fibra (d) e do limite de
resisténcia a tracao (cf), bem como da forca da ligagdo entre a fibra e a matriz (1), conforme

a equacao 1.14:

| =t (1.14)

Para comprimento da fibra igual a l., tem-se o nivel de tensdo aplicada na peca
totalmente transmitida para a fibra, localizando o méximo de carregamento na sua parte
central, conforme mostrado na Figura 13. Com o aumento do comprimento da fibra, isto é, 1
> |, a eficiéncia do reforco aumenta, com maximo carregamento se distribuindo ao longo
da fibra (Figura 13 (b)). J4 os componentes com fibras abaixo do comprimento critico (1 <
1) apresentam deformagdes na matriz ao redor das fibras, de modo que ndo ha transferéncia
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efetiva da tensdo e conseqlientemente resulta numa baixa eficiéncia de reforgo por parte da

fibra (Figura 13 (c)). Se o comprimento da fibra for muito menor a l., esta se comportara

como carga de reforgo particulado.

(a) (b)
Miaximo
o |- carregamento aplicado | o
18 1%
5 5
| | |
o2 e 1/2 1o/2
L -0t « ¢
le . le .
|‘ Vl |‘ yl
1= 1c or > lc
(c)
of
2
z
8
of

]

1<I

Figura 13. Curvas de tensdo x posi¢cdo quando o comprimento da fibra é: (a) igual

ao comprimento critico, (b) maior do que o comprimento critico e (c) menor do que o
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comprimento critico para um composito reforcado com fibras que esteja submetido a uma

tensdo de tragdo igual ao limite de resisténcia a tragdo da fibra [4].

As fibras longas apresentam comprimentos maiores do que l., (normalmente 1 >
15.1.), enquanto que as fibras curtas apresentam comprimentos menores a l.. Para varias
combinagdes de matrizes com fibras de carbono ou vidro, o comprimento critico ¢ da

ordem de 1 mm, que varia entre 20 e 150 vezes o diametro da fibra.

A escolha da matriz polimérica dependerd das propriedades fisicas, mecénicas e
térmicas exigidas para uma determinada aplicacdo, como também do processo de
fabricagdo escolhido e do custo associado. A matriz tem o papel de manter a integridade
estrutural do composito através da ligagdo simultdnea com as fibras em virtude de suas
caracteristicas coesivas e adesivas, além de transferir o carregamento para as fibras e

protegé-las contra o ataque ambiental.

Os polimeros mais usados em matrizes de compdsitos poliméricos sao os
termoplasticos e termorrigidos. A principal diferenca entre os dois estd no comportamento
caracteristico quando aquecidos, isto €, os termoplasticos sdo polimeros capazes de serem
moldados varias vezes devido as suas caracteristicas de se tornarem fluidos sob agdo da
temperatura e depois se solidificarem quando hd um decréscimo de temperatura. Por outro
lado, os termofixos ndo se tornam fluidos devido a presenga de ligacdes cruzadas entre as
cadeias macromoleculares (reticulagdo). Os polimeros termofixos ou termorrigidos sio
mais utilizados para uso estrutural em materiais compdsitos por apresentarem algumas
vantagens em relacdo aos termoplasticos, tais como alta estabilidade térmica, rigidez
adequada, alta estabilidade dimensional, boas propriedades de isolamento térmico e
elétrico, resisténcia a fluéncia e a deformagdo sob carregamento. Estes materiais podem
também ser misturados fisicamente com fibras em métodos de processamento bastante

simples e de baixo custo.

2.3.3.1 Fibra de vidro

Devido a variedade de combinag¢des de fibras e matrizes poliméricas utilizadas
para a fabricagdo de compositos, serdo abordados especificamente, neste trabalho, os
compositos poliméricos de matrizes de PET reforcados com fibras de vidro curtas. As

principais caracteristicas destas fibras e do poliuretano serdo discutidas nos proximos itens.
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As fibras de vidro constituem um dos principais materiais de refor¢o para matrizes
poliméricas devido ao seu baixo custo, densidade, boa resisténcia quimica e possibilidade
de aumento de resisténcia mecanica através da manipula¢do dos seus constituintes. Estes
materiais sdo empregados desde a industria automobilistica, aeronautica, naval, embalagens
até a industria civil. Conforme discutido no item 3.2, a eficiéncia de refor¢co das fibras
descontinuas ¢ menor do que as fibras continuas. Entretanto, os compositos reforcados com

fibras descontinuas estdo se tornando cada vez mais importantes no mercado comercial.

As fibras de vidro sdo silicatos com conteudo de agentes modificadores que sao
usados visando redugdo das temperaturas necessarias para se atingir viscosidades altas o
suficiente para se produzir fibras. A produ¢do das fibras de vidro envolve fusdo dos
reagentes (fonte de borato - Borax, silica volatilizada, caolim, dolomita, soda em pd) que,
em geral, estdo na forma de 6xidos e carbonatos. Esta fusdo ocorre em temperaturas entre
1200 e 1400 °C. Apos a fusdo ¢ realizado o puxamento através de espineretes (orificios com
pequeno didmetro) e posterior enrolamento dos filamentos e/ou corte (fibras) dependendo
da aplicagdo do mercado. Normalmente, as fibras sdo recobertas por substincias que as
protegem da abrasdo e/ou de outras fontes de defeitos superficiais que podem ocorrer
durante a fabricagdo. O recobrimento, juntamente com o material que constitui a matriz,
promove a formagdo de uma barreira efetiva entre o ambiente e o agente de reforco
(ROSEN, 1993). Além disso, facilita 0 manuseio, o processamento das fibras de reforco e
promove adesdo interfacial, conferindo resisténcia, rigidez e durabilidade ao compdsito
final (WU, 1997; [PAPAKOSTOPOULOS, 2000]. Normalmente este recobrimento ¢ feito
com agentes de acoplamento, como por exemplo, os agentes silanos. A escolha do agente
silano dependera da matriz com a qual a superficie da fibra interagira. Desta forma, uma
larga escala de quimicas de superficie existe, sendo representada comercialmente pelas
composi¢des E, S-2. Fibras de vidro comerciais geralmente possuem 0.2 a 2 % em peso
desta camada de recobrimento, sendo que a sua espessura ¢ irregular nas trés dimensdes. As
formulagdes tipicas de oxidos para as diferentes fibras de vidro estdo apresentadas na

Tabela 1 e fibra de vidro E serd o tipo utilizado neste trabalho.
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Tabela 1. Formulacdo dos oOxidos utilizados para confec¢do dos vidros

empregados na producgao de reforcos de fibra de vidro (THOMAZON, 2001).

Composicao dos Tipo “E” Tipo “S”
Componentes (%) (%) (%)

Si0, 54,5 64,0
ALO; 14,5 26,0
MgO -- 10,0
CaO 17,0 --

B,0; 8,5 -

2.3.3.2 Modifica¢do quimica das fibras com agentes de acoplamento

A modificacdo quimica da superficie das fibras tem sido o modo mais bem
sucedido de unir quimicamente a matriz ao agente de reforco (DINENEDETTO, 2001).
Esta modificacdo ¢ realizada com os agentes de acoplamento, que promovem a unido
quimica entre as fases ou altera a energia superficial da fibra, permitindo um molhamento
eficiente. Vérios tipos de agentes de acoplagem sdo utilizados para melhorar a interagdo
entre a fibra de vidro e polimeros e os mais conhecidos sdo os silanos (CALLISTER, 2002;

BRYDSON, 1995).

A escolha dos agentes de acoplamento dependera da estrutura quimica e
composicao da fibra a ser modificada e da matriz do composito. Para fibras, que contém
como elemento principal o silicio, como por exemplo, fibras de vidro, os agentes de
acoplamentos mais usados sdo os silanos. Os agentes silanos apresentam uma formula geral
Y(CH3), Si(OR);. A Figura 3.6 ilustra a acdo de acoplamento por um agente silano, onde
OR ¢ um grupo silico-funcional (como —OCHj3 ou —OC;,Hs), enquanto que Y é um grupo
organo-funcional (como -CH=CH,, -Cl, -NH, ou -N=C=0). O grupo silico-funcional reage
com as hidroxilas na superficie da fibra enquanto que o grupo organo-funcional interage
(ou forma ligagdes secundarias fortes) com o polimero, melhorando a adesao na interface.
E essencial, portanto, que as fibras possuam grupos hidroxilas na sua superficie. Desta

forma, a efetividade dos agentes de ligacdo depende da natureza e do tratamento prévio do
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substrato, do tipo de silano utilizado, da espessura da camada de silano formada e do

processo pelo qual estes agentes sdo aplicados.

Além de serem usados como agentes de acoplamento, os silanos encontram outros
tipos de aplicagdes tecnoldgicas, como, por exemplo, melhorar as propriedades adesivas
entre polimeros e outros tipos de superficies, conferirem uma camada hidrofébica em vidro
e concreto e para atuar como agente de reticulagdo em poliuretanos, epoxi, polietileno e

poliéster.

Uma grande variedade de agentes de ligacao silano se encontra disponivel, com os
grupos funcionais otimizados para uso com diversos polimeros e substratos (agentes de
reforco). Agentes de ligacdo a base de titanato possuem comportamento similar. Os
titanatos sdo bem menos eficientes que os silanos, mas conferem propriedades de impacto

superiores (ROSEN, 1993).

Volume da matriz

Arf‘ Y{ » ah—j-sj!v[atriz modiﬁcaﬁ}—

Interface polimero/siloxano 15 - S000A
R-E-O-%OH Rg-ﬂ-% -SiFO-
0 H 0 H O 46 A
HH  HB  HH

? A

superficie da fibra de vidro

Figura 14. Ligacao do silano com a superficie da fibra e com a matriz polimérica

(DIBENEDETTO, 2001).
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2.3.3.3 Interface fibra/matriz

A estrutura e as propriedades da interface matriz/fibra influenciam
significativamente nas propriedades finais do material compdsito. A boa adesao interfacial
aumenta a transmissao de carga da matriz para a fibra, aumentando o desempenho
mecanico do composito. Caso ndo haja esta interacdo, o material estara sujeito a falhas
catastroficas, como por exemplo, propagacdo de trincas em maiores escalas. Este fato
influencia diretamente na escolha dos materiais a serem empregados na composi¢do do
composito porque a combinagdo de quaisquer fases nem sempre resultard na interagao da

matriz/fibra.

Segundo RABELLO (2000), os mecanismos de adesdo entre os constituintes de

um composito sdo basicamente os seguintes:

o Adsor¢do e molhamento. O molhamento eficiente da fibra pela matriz
remove o ar e recobre toda a superficie da fibra com material polimérico. Este mecanismo

dependera das tensdes superficiais dos componentes.

o Interdifusdo. A formagdo de ligacdes entre a superficie matriz/fibra pode
ocorrer quando as fibras sdo modificadas superficialmente por um determinado polimero
antes de serem incorporadas a matriz. A resisténcia da ligagdo entre matriz/fibra dependera
do grau de emaranhamento molecular gerado entre o polimero matriz e a superficie da fibra

modificada.

o Atragdo eletrostatica. Pode ocorrer quando as duas superficies possuem
cargas elétricas opostas, como nos casos de interagdes acido-base e ligagdes iOnicas. A

resisténcia da ligagdo dependera da densidade de cargas elétricas.

o Ligacdo quimica. Segundo RABELLO (2000) ¢ a forma mais eficiente de
adesdao em compositos. Ocorre geralmente com a aplicagdo de agentes de acoplamento na
superficie da carga, que serve como ponte entre o polimero e a fibra. Estes materiais devem
conter uma parte de sua estrutura que interage com a superficie da fibra e outra deve conter
grupos organicos semelhantes as cadeias da matriz polimérica. A resisténcia mecanica da

interface depende do niimero e tipo de ligagdes quimicas presentes.

45



A forma mais significativa para obter um aumento da adesdo entre matriz/fibra ¢ a
adsorcdo e a ligacdo quimica. Devido a falta de afinidade entre o polimero e a fibra, a
modificacdo superficial de uma das fases tem grande importancia no desenvolvimento do

composito.

Como comentado no item anterior, existe agora uma nova regido entre os dois
componentes do compdsito (polimero e fibra de vidro). Os silanos sdo compostos que
podem interagir quimicamente e/ou fisicamente com a resina polimérica e esta regido pode
se apresentar de varias maneiras. Uma delas ¢ simplesmente uma monocamada de silano
acoplada de um lado a fibra de vidro e do outro a matriz polimérica, caracterizando uma
interface e delimitando apenas as duas fases distintas como ilustrado na Figura 15 . Uma
segunda maneira seria que a regido de interface teria uma espessura suficiente para ser
considerada uma nova fase, com propriedades distintas dos dois componentes principais,
caracterizando-se assim regido de interfase e duas regides de interface, como ilustrado na
Figura. A terceira maneira seria encontrarmos nesta regido uma camada interdifundida e
graduada tanto do lado da fibra de vidro (com o silano) quanto com o lado do polimero,

como ilustrado na Figura 15.

O tipo desta interagdo, a espessura desta interfase, bem como as propriedades
individuais desta nova fase, irdo influenciar diretamente nas propriedades mecanicas do

composito (BILLMEYER JR, 1995; SIMAL, 1992).
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Figura 15. Tipos de regides interfaciais.
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2.3.3.3.1 Estrutura da interfase

Algumas teorias tém tentado prever e entender a estrutura e os mecanismos de
adesdo entre a matriz polimérica e os silanos presentes nas superficies da fibra de vidro. No
modelo desenvolvido por Plueddemann existem trés principais categorias de sistemas de

adesdo interfacial (SIMAL, 1992).

Na primeira categoria, uma alta densidade de liga¢des cruzadas ¢ formada entre os
silanos acoplados na fibra de vidro, ndo permitindo que as cadeias poliméricas da matriz se
difundam através da camada de interfase, tornando uma fina regido de contato entre as
superficies. Este tipo de interacdo vai depender da energia livre envolvida no sistema e
geralmente vai resultar em interagdes fracas, a menos que existam ligagdes quimicas entre o

silano e o polimero.

Na segunda categoria, a matriz polimérica e o silano se interdifundem formando o
que chamam de “Estrutura de Interfase Graduada”, e tem a forma como ilustrada na Figura
1.15 (c). Neste caso a forca da interagdo vai depender da miscibilidade entre a matriz e o
silano, e geralmente ¢ maior que na primeira categoria. Esta miscibilidade pode ser
abordada da mesma forma que em blendas. Muito se vem estudando com relagdo a
espessura da camada formada e sua influencia nas propriedades finais do composito.

Célculos tedricos propdem uma espessura | mm e 100 mm.

A terceira categoria ¢ geralmente associada a compositos de matriz termofixas,
onde primeiro ocorre uma interdifusdo polimero-silano e em seguida durante a cura, ira
ocorrer ligagdes cruzadas entre os dois compostos, formando estruturas muito complexas.
Este tipo de interagdo ¢ conhecido com rede polimérica interpenetrante “Interpenetrating

Polymer Network™ (IPN).

Uma maneira mais facil de obter fortes ligacdes numa regido interfacial (ou de
interfase) foi destacada por Suzuki e Ishida, através de copolimerizagdo entre a matriz
polimérica e os silanos, e uma grande atengdo tem que ser dada aos fendmenos de ligacdes

cruzadas, interpenetragdo e interdifusdo (BILLMAYER, 1984).

Atualmente, tem se estudado muito em relagdo a interfase graduada. Esta regido de
interfase sera muito importante, pois ndo se trata de uma regido com apenas uma unica
camada de silano acoplado de um lado na matriz e do outro no silano, e sim uma regiao

onde pode haver diferentes niveis de interagdes entre a matriz polimérica e o silanos,
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formando uma morfologia definida e uma camada espessa, que ira influenciar diretamente
na eficiéncia de transferéncias de tensdo na interface polimero-fibra e conseqiientemente

nas propriedades finais do compdsito (BILLMAYER, 1984).

2.3.3.4 Influéncia da regiao interfacial nas propriedades do compdsito.

Quando se adiciona uma fibra de vidro de alto médulo a uma matriz termopléstica
de baixo mddulo, a rigidez do material serd aumentada, porém sua tenacidade e resisténcia
ao impacto estardo sendo prejudicados. Encontra-se na literatura [47,58] a informagao que
uma forma de diminuir esta perda nas propriedades de impacto e tenacidade, ¢ obter uma
regido interfacial, ou uma interfase, bem acoplada a matriz e a fibra e com uma adequada
espessura, com propriedades de deformabilidade melhores que a da fibra e da matriz. Caso
ocorra na interfase uma melhor deformabilidade, isto ira propiciar ao compoésito uma
melhor resisténcia quando estiver sendo solicitado sob impacto, sem que se perca em
rigidez devido a boa acoplagem com a fibra de vidro e a matriz. Através da tenacificacdo da
matriz, seria outra maneira de se obter uma diminui¢do na perda de propriedades de
tenacidade, porém este método traz controvérsias com relagdo a sustentacdo na rigidez do

composito (BARBOZA, 2003).

Em toda a superficie da fibra de vidro em contato com a matriz, uma camada
interfacial serd formada onde poderd ser rigida ou deformével. Portanto o tipo de interface
formada vai ser importante nas propriedades mecanicas finais do compdsito. Conforme
GAUTHIER (1993), esta camada vai contribuir ou ndo para a dissipagao de energia quando
o material estiver sendo solicitado sob impacto. O mais comum ¢ que quando o material
apresentar uma interface rigida, seu moddulo de energia a fratura G)c vai ser baixo,

permitindo assim que uma trinca se inicie e se propague facilmente.

Em estudo com compositos de PET / FV para diferentes condi¢des de
processamento e diferentes cinéticas de cristalizacdo, GAUTHIER (1993) & PACI (1999)
observaram dentre outros fatores que quando o material foi submetido a temperaturas de
processamento maiores, a matriz pode escoar melhor entre as fibras e ocorrer uma melhor
molhabilidade da fibra pela matriz, ou seja, ocorrer uma melhor interacdo entre a matriz e a
fibra. A conseqiiéncia disto pode ser observada diretamente em algumas propriedades

mecanicas. Através desta melhor interagdo algumas propriedades como tenacidade foi
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prejudicada, pois o autor associa esta interagdo a uma camada rigida. Por outro lado
propriedades viscoeldsticas (modulo de armazenamento e modulo de perda) bem como
modulo de cisalhamento G;3 do material foram otimizadas. Segundo o autor, esta mudanca
esta relacionada a camada de pseudo-cristalinidade também chamada de transcristalinidade,
gerada por tensoes cisalhantes na interface da fibra. Em relagdo a cristalinidade do PET
como matriz do compdsito, pouca ¢ gerada espontaneamente na interface da fibra de vidro,
caracterizando esta como um pobre agente nucleante, o que ndo acontece quando outros
tipos de matrizes sdo utilizados em compdsitos. Um aumento de cristalinidade pode ser

observado quando esta interface ¢ submetida a uma tensao de cisalhamento.

A influéncia de diferentes tratamentos superficiais da fibra de vidro, nas
propriedades mecanicas e na morfologia de compositos de PET termoplésticos com fibra de
vidro foi estudada por FRENZEL (2000). Neste trabalho utilizaram-se diferentes silanos e
recobrimentos de filmes de poliuretanos e epdxi no tratamento superficial da fibra de vidro,
procurando por diferentes régios de interfase. Nos resultados, as analises de DSC
mostraram que diferentes tratamentos ndo alteraram as temperaturas de fusdo cristalina e a
cristalinidade do material. Ja as propriedades mecanicas foram melhores quanto se utilizou
um tratamento superficial com um aminosilano como agente de acoplagem e um filme de

resina epoxi no sizing.

2.4 Caracteristica da matriz polimérica de PET
2.4.1 Caracteristicas

As matrizes poliméricas para compdsitos poliméricos podem ser de materiais
termoplasticos, termorrigidos ou elastdmeros. As matrizes termopldsticas oferecem

algumas vantagens ao seu uso em relagdo aos compoésitos formados por termorrigidos, tais

como:
. Capacidade de ser facilmente processado;
. Possibilidade de reprocessamento;
. Ciclo de processamento mais curto;
. Maior confiabilidade na reproducao das pecas;
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Os materiais poliéster tornam-se mais resistentes pela incorporagao de reforcos,
especialmente fibra de vidro, comparativamente as suas propriedades iniciais como rigidez
e resisténcia termomecanica, alcancando valores comparaveis aos materiais considerados
pléasticos de engenharia (poliamida e poliéster), justificando assim, a sua utilizacdo como
matriz polimérica. E de fundamental importancia conhecé-lo bem quanto & sua estrutura

molecular, caracteristicas e propriedades para permitir explicar os resultados obtidos.

O PET foi conhecido por muitos anos como simplesmente “poliéster” e somente
na forma de fibra. As primeiras amostras surgiram num pequeno laboratorio inglés em
1941, tendo sua produgdo industrial realmente comecada nos Estados Unidos e na Europa
Ocidental a partir da Segunda Guerra Mundial (EHRIG, 1992). Existem varios tipos de
poliéster, mas os mais usados sdo os que tém o grupo benzénico na cadeia principal, como
o PET- poli (tereftalato de etileno), PBT - poli (tereftalato de butileno) e o PC
(policarbonato) (RODRIGUES, 1970). Nos anos 50, sua producdo dedicou-se
principalmente a industria téxtil, alavancada pela Dupont e ICI. Na década seguinte, a
Goodyear introduziu o novo termoplastico no auxilio da confec¢do de pneus. No final dos
anos 60 e inicio dos 70, o PET comecou a invadir a industria de embalagens na forma de

filmes, laminas, revestimentos e garrafas (CEMPRE, 1995).

O PET ¢é um poliéster termopléstico que vem ganhando mercado por ser um
plastico resistente para a embalagem de diversos produtos como: refrigerantes, aguas,
sucos, Oleos comestiveis, medicamentos, cosméticos, produtos de higiene e limpeza,

destilados, isotonicos, cervejas, entre varios outros (SINO, 2003).

A condensacdo de alcodis com acidos multifuncionais ¢ uma das maneiras mais
simples, eficazes e baratas para se obter poliésteres e 4gua como subproduto. As cadeias
dos termoplasticos obtidos desta maneira sdo heterogéneas, cuja cadeia principal possui
outros elementos quimicos além de carbono e hidrogénio; no caso do PET tem-se o
oxigénio. As cadeias também podem ser aromaticas, com a presen¢a de grupos benzénicos
intercalados, e com grupos ésteres que se apresentam periodicamente (R — CO — O — R’)
(BILLMEYER JR, 1995). A seqiiéncia alifatica e o oxigénio na cadeia principal podem
significar flexibilidade a temperatura ambiente, porém o grupo benzénico fornece rigidez,

além de razoavel interacio eletronica entre os anéis benzénicos vizinhos (ARAUJO, 1994).
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O PET teve grande impulso de utilizacao apos a descoberta de sua alta resisténcia
mecanica, que pontualmente pode assemelhar-se com alguns metais. Suas temperaturas de
transi¢do vitrea (Tg) de aproximadamente 75°C e de fusdo cristalina (Tm) em torno de
265°C, garantem razoavel manuten¢do de suas propriedades mecanicas a altas
temperaturas, por volta de 160°C. O PET possui uma boa resisténcia quimica, embora possa
sofrer hidrolise com a presenca de agua. Além disso, apresenta boa recuperacdo das
deformagdes causadas pelo uso, o que ¢ muito importante para aplicagdes na area de fibras.
A sua excelente transparéncia no estado amorfo, aliada a sua propriedade de baixa
permeabilidade a gases (principalmente O, e CO,), sdo fatores que tornaram este plastico
muito importante para o desenvolvimento da industria de garrafas para refrigerantes no

mundo todo (BILLMEYER JR, 1995).

Todas as propriedades do PET o colocaram como um importante substituto de
outros materiais como o vidro, o PVC, as latas de aco e o aluminio, tomando a forma de
recipientes em setores diferentes da industria de embalagens (garrafas de dleo, recipientes
para cosméticos, para produtos de higiene pessoal e de limpeza) e farmacéutica

(embalagens de remédios), entre outras (WOODS, 1995).

2.4.2 Estrutura molecular do PET

O PET ¢ um polimero sintetizado por polimeriza¢do em etapas, derivados do acido
tereftalico (TPA) ou do dimetil tereftalato (DMT) e do etilenoglicol (EG), gerando
subprodutos como agua e metanol. A reagdo do glicol e do acido ¢ mostrada na equagao
(2.1) e tem sido a mais usada atualmente, por ser mais produtiva (YANG, 1996); a reacao

do DMT com etilenoglicol estd esquematizada na equagdo 2.2 (EHRIG, 1992).
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Figura 16: Equagdo com o esquema da reacdo do DMT com etilenoglicol e TPA

com etilenoglicol (EHRIG, 1992).

Tais reagdes sao reversiveis dependendo da situagdo. Da esquerda para direita, a

polimerizagdo ocorre por esterificacdo e na dire¢do inversa, a despolimerizacao ocorre por

hidrolise ou glicolise (EHRIG, 1992).

2.4.3 Morfologia

A facilidade de um polimero cristalizar esta diretamente relacionada com a

regularidade das suas cadeias e a distribui¢do de sua massa molecular. Nas regides

cristalinas, as moléculas sdo altamente organizadas e formam cristalitos, que se estendem

por ndo mais que algumas centenas de angstroms e sdo intercaladas por regides amorfas

(CARVALHO, 1995). Quando a cristalizagao ocorre, segmentos das moléculas poliméricas
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se arranjam num estado de menor energia do que aquele correspondente a distribuigao

aleatoria das cadeias da fase amorfa (SMITH, 1974).

O PET ¢ um polimero linear que pode existir tanto no estado semicristalino como
no estado amorfo. Segundo a literatura, o0 maximo nivel de cristalinidade que pode ser
alcangado pelo PET ¢ de 55%, porém cristalinidade alcangada pelas garrafas de refrigerante
feitas de PET é normalmente em torno de 25%, sendo vendidas assim aos envasadores
(EHRIG, 1992). Para o PET, de conformagdo em zig zag, existem microconformagdes de
trés tipos; uma gauche (G, na regido amorfa), e duas trans (Ta, na regido amorfa e Tc, na

regido cristalina) (CARVALHO, 1995).

Tais conformagdes sdo detectaveis por infravermelho, sendo as bandas mais
usadas as relativas a 973 cm™' e 898 cm'l, devido ao estiramento assimétrico das unidades
de etileno glicol nas conformagdes trans e gauche, respectivamente. A banda em 793 cm™
tem sido utilizada na normalizagdo das absorbancias em termos qualitativos e quantitativos
e, a partir dai se estuda a cristalinidade do polimero. Estudos de cristalinidade também
podem ser feitos por DSC, densidade e raios-X, porém estas medidas ndo sdo consistentes
umas com as outras quando aplicadas ao PET. Neste polimero, como em muitos outros,
uma regido completamente cristalina nunca ¢ obtida e cada método de medida ¢ afetado

diferentemente pelo tamanho e a perfeicio dos cristalitos (DESPOSITO, 1976).

A taxa de cristalizagdo do PET, relativamente alta, ¢ de importancia fundamental
na medida em que a cristalizagdo favorece o espalhamento de luz (diminuindo a
transparéncia) e varia as condi¢des de processabilidade. Entretanto, se o tamanho dos
cristalitos ¢ pequeno o suficiente para minimizar o espalhamento da luz, a transparéncia
pode ser obtida a despeito de alguma cristalinidade do polimero (EHRIG, 1992). A cinética
de cristalizagdo do PET ¢ fun¢ao de varios parametros como a historia térmica anterior; a
aditivacdo; a presenga de agentes de nucleacdo; as condi¢des de processamento
(temperatura, rotacdo da rosca, molde, etc.); orientacao das cadeias (quanto maior, maior a

velocidade de cristalizag¢do) e a umidade (JABARIN, 1989).

Fann et alli (1996) estudaram a cristalizacdo do PET virgem e do reciclado e
concluiram que este ultimo tem uma taxa de cristalizagdo maior. Apos inje¢ao de corpos de
prova espessos, em molde frio, eles mediram a diferenca de comportamento térmico, por

DSC, de trés regidoes da amostra: da superficie, logo abaixo da mesma e do centro. Foram
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notadas que para o caso do PET reciclado, variagdes de até 200% na cristalinidade da
superficie para o centro; enquanto quase nenhuma varia¢do foi notada para o PET virgem.
O comportamento foi diferente porque, segundo eles, a superficie sofreu um alto
cisalhamento e um resfriamento brusco que foram minimizados em direcdo ao centro

(RANDY, 1975).

2.4.4 Polimerizacao

Para a producdo do PET, os materiais basicos sao o petrdleo e gases naturais
liquefeitos (etano, propano e butano). O para-xileno, derivado de 6leo cru, ¢ oxidado em
TPA, que ¢ entdo purificado ou esterificado em DMT. Etileno advindo tanto de 6leo cru
como de gases naturais liquefeitos ¢ oxidado, em 6xido de etileno, e entdo hidratado em
etilenoglicol. O 4acido tereftalico utilizado deve ser extremamente puro, pois pequenas
quantidades dos isdmeros meta ou para podem alterar drasticamente a configuracdo do
polimero. Porém, tais 4cidos sdo dificeis de purificar devido a sua baixa solubilidade e

elevado ponto de fusdo (BILLMEYER JR, 1995).

O mecanismo da etapa ocorre em dois passos. Inicialmente, forma-se um precursor
de baixo peso molecular (Di-B hidroxi-etil-tereftalato), com excesso de glicol para
assegurar a formacdo dos grupos terminais hidroxila. Estes sdo transesterificados acima de
270°C, de modo a formar uma resina de alto peso molecular. A eliminagio do etilenoglicol
¢ favorecida pelo vacuo que se aplica na autoclave, e o glicol recuperado ¢ destilado e volta

ao processo (RODRIGUES, 1970).

Catalisadores comuns na polimerizacdo do PET sdo metais, 6xidos metalicos ou
sais (MANO, 1985). Tem-se uma idéia da massa molecular do produto formado neste
estagio por medi¢oes de sua viscosidade intrinseca, que alcanca 0,58 a 0,67 dl/g, em um
viscosimetro adequado. Nesta faixa, o PET ¢ usado para a fabricagdo de fibras tipo Dracon
e, mais recentemente, para chapas orientados reforcados com fibra de vidro. O vacuo ¢
desfeito com a adi¢cdo de nitrogénio na autoclave, o qual também interrompe a reagdo e

evita fenomenos de oxidagcdo (BILLMEYER JR, 1995 & EHRIG, 1992).

A massa fundida, por efeito de uma suave pressao exercida pela rosca, € obrigada
a passar através de uma matriz em forma de “spaghetti”, que ¢é resfriada em uma banheira

com agua. Os fios sdo puxados até uma picotadora formando graos amorfos, brilhantes e
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transparentes (CHIVACCI, 1994). Em seguida, estes graos passam por um processo de
cristalizagdo, onde ¢ feito um tratamento térmico (annealing) entre 130 — 160°C, por um
tempo variavel (10 minutos a 1 hora). Nesta etapa o peso molecular ¢ baixo para o uso na
industria de embalagens (garrafas), cuja viscosidade intrinseca requerida deve ser maior
que 0,75 dl/g. Este peso molecular alto ¢ conseguido submetendo a resina reativa, no estado
solido, a uma nova polimerizagdo conhecida como pos-polimerizagdo no estado sélido. Os
granulos cristalizados (opacos) sdo carregados até um reator cilindrico em cujo interior sdo
submetidos a aquecimento acima de 200°C a vacuo ou com gas inerte (nitrogénio). Dessa
maneira, inicia-se nova polimerizacdo que faz aumentar o peso molecular e a viscosidade
intrinseca, para niveis de 0,76 — 0,82 dl/g. O tempo necessario para tal reacdo ¢
proporcional ao peso molecular desejado, que varia dependendo do uso final do produto.
Nesta nova polimerizacao, parte do acetaldeido formado na primeira polimerizacao ¢
eliminado, dependendo da quantidade presente. Vale ressaltar que o acetaldeido ¢ um
liquido aromatico, que se torna gas acima de 21°C e pode alterar o sabor das bebidas.

(EHRIG, 1992).

2.4.5 Processos de degradacao dos poliésteres

Os grupos ésteres dos poliésteres sdo a partes mais reativa da cadeia devido a sua
polaridade, conseqiientemente, ocorre uma maior interagdo com o0s grupos polares
facilitando reacdes de hidrolise, aciddlise, transesterificacao, etc.. A maior preocupagao de
polimeros ¢ manter suas propriedades, pois, a degradacdo pode ser iniciada por
cisalhamento, calor, oxigénio, residuos de catalisador, etc., conduzindo a degradacdo

mecanica, térmica, quimica, etc., ou ainda uma combinagdo destas.

A degradacdo mecanica ocorre porque durante o processamento o polimero €
submetido a cisalhamento que pode ser por atrito ou estiramento. Quando aplicada uma
tensdo durante o cisalhamento, esta se concentra no meio da cadeia e a quebra ocorre
preferencialmente neste ponto. A massa molar do polimero tem relacdo direta com a

degradacao, e a velocidade de degradagdao aumenta em fun¢do do aumento da massa molar.

Quando um polimero ¢ submetido a temperaturas elevadas ele estd susceptivel a
degradacdo térmica que pode ocasionar a despolimerizagdo e cisdo das cadeias poliméricas,

com liberacdo de monomeros e oligdmeros, aumento da concentragdo de grupos acidos e,
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conseqiientemente, diminui¢do da massa molar e a formagdo de ésteres ciclicos. O grau de
degradacdo dependeréd da temperatura de aquecimento, presencga de aditivos e massa molar.
O polimero esta susceptivel a este tipo de degradagdo durante o processamento, a secagem

ou modifica¢ao com extensores de cadeia.

A presenca de algumas substancias como acidos, bases, solventes, etc. podem
induzir a degradagdo quimica. As principais reagdes quimicas sdo a hidrdlise, alcodlise,
degradagdo oxidativa e acidolise. Os poliésteres, as poliamidas e as poliuretanas sdo
vulnerdveis a hidrdlise. Durante o processamento € importante a remog¢ao de agua e outros
contaminantes que possam causar a hidrolise. Ao contrario de outros poliésteres o PET ¢
resistente ao ataque de agua, acidos e bases, isto ¢ devido ao seu carater aromatico e ao
empacotamento das cadeias. No entanto, acima de 100°C (acima da temperatura de
transicdo vitrea — Tg) a reagdo de hidrolise € acentuada. A hidrolise do PET entre 100-
120°C com 100% de umidade relativa é 10 mil vezes mais rapida que a degradagdo térmica
e 5 mim vezes mais rapida que a oxidacdo em ar em algumas faixas de temperatura
(BARBOZA, 2003). De acordo com LAUNAY (1994) a hidrdlise ¢ uma reagdo
autocatalitica sendo dependente da variacao do grau de cristalinidade e da hidrofilicidade e
ndo apenas da formacdo de grupos carboxilicos terminais. A regido cristalina reduz a
premeacao de umidade e a difusdo do oxigénio, atuando como uma barreira. A hidrolise no
caso do PET ¢ considerada um processo de cisdo simples que ocorre de forma aleatoria
formando moléculas de baixa massa molar com grupos carboxilicos ou hidroxilicos nas
extremidades (Figura 17). A hidrolise exerce uma influéncia muito maior na degradacao do

PET que a degradagio oxidativa ou térmica (SPINACE, 2000).

0 0
HOJE(I"J@—(%—O—CHz-CI-LZLOH o et
A

0

0
I I
MC@C—OH + WCHZ-CHQ-OH

Figura 17: Hidrélise do PET formando grupos carboxilicos e hidroxilicos

terminais.
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2.5 Compositos hibridos

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, adequadas para aplicagdes especificas

(TJONG, 2003; KELLY, 1965; SUI, 2001; LAURA, 2002; LAURA, 2001).

LAURA (2001) estudou as propriedades mecanicas obtidas em ensaios de tragdo e
a resisténcia ao impacto Izod de blendas de PA 6/EPR-g-MA refor¢adas com fibras de
vidro. Os autores obtiveram blendas de PA 6/EPR-g-MA supertenazes, com conseqiiente

redu¢do do moédulo 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 diminui¢cdo da resisténcia a0 impacto mesmo na
presenca de pequenas quantidades de fibra. Apesar da introducao das fibras ter resultado na
reducdo da energia absorvida pelo material, as blendas tenazes reforcadas com fibras de

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

HARADA (1999) 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
adicao 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 concentracdes 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 tenacificacao.

FUNG (2006) e colaboradores observaram as propriedades mecanicas do reforgo
de fibra de vidro em blendas de PET tenacificada com borracha funcionalizada (estireno-
etileno-butadieno-estireno graftizado com anidrido maleico). Os autores observaram que a
incorporagdo de fibra de vidro curta na matriz de PET pode fornecer um significante

aumento no mddulo de tensdo, na tensdo de ruptura e na resisténcia ao impacto Charpy.
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Quando borracha SEBS-g-MA foi incorporado nos compositos hibridos PET / Fibra de
vidro curta / SEBS-g-MA, observou-se que ambos moédulos de tensdo e tensdo de ruptura

foram reduzidos drasticamente.

BARBOZA (2003) estudou as propriedades mecanicas de compositos de poli
(tereftalato de etileno) reciclado / fibra de vidro / terpolimero de poli (etileno-acrilato de
metila-metacrilato de glicidila). Os autores verificaram que os compodsitos de PET
reciclado/FV/E-MA-GMA constituem essencialmente em compdsitos ternarios com as
fases do reforco fibroso e elastomérico contribuindo positivamente nas propriedades de
modulo, resisténcia a tragdo e resisténcia ao impacto dos compdsitos. O composito de PET
reciclado com 40% de FV e 10% de E-MA-GMA, apresenta ganhos de ordem de 320 % no
modulo elastico e 500% na resisténcia ao impacto em relagdo ao PET reciclado. Ja4 quando
se adiciona 10% de E-MA-GMA no compdsito de PET reciclado com 40% de fibra de
vidro, nota-se uma queda de 10% no moddulo e um ganho de 100% na resisténcia ao

impacto, resultando num material com uma boa relagdo de rigidez/resisténcia ao impacto.
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CAPITULO 3 - Materiais e Métodos
3.1 Materiais
3.1.1 Matriz Polimérica

Apo6s estudos prévios realizados para melhorar as condi¢des de processamento,
visando uma otimizac¢ao em termos de maiores comprimentos final de fibras aliados a uma
maior adesdo interfacial fibra-matriz que levasse a maiores propriedades mecanicas dos
compodsitos, selecionou-se o PET A 80 w do Grupo Mossi & Ghisolfi (M&G) para os
estudos desta Tese. Indicado pelo fornecedor como um dos PETS mais apropriados para o
uso em compostagem com FV curtas e também ¢ uma resina utilizada na fabricagao de

garrafas de refrigerante, que possibilita o reuso desta resina.

Este tipo de resina também foi escolhido em fun¢do de sua relagdo custo/beneficio
sob condicoes refor¢adas com a fibra de vidro. Possui boa estabilidade dimensional, alta
resisténcia mecanica aliada a um baixo custo e caracteristicas distintas de fluidez e

viscosidade/elasticidade no processamento com fibras de vidro (FV) curtas.

A principio, as caracteristicas da resina PET utilizada foram verificadas em
relacdo aos seus favorecimentos a incorporagao das concentragdes de FV, como fun¢ao das
altas taxas de cisalhamento impostas no processamento. As caracteristicas da resina PET

virgem serdo mostradas através da Tabela 2 a seguir.

Tabela 2: Propriedades da resina ASOW [1]

Caracteristicas Especificacdo Umidade Meétodo de Andlise
Viscosidade Intrinseca 0,800 + 0,030 dL/g ASTM-D4603
Densidade > 1,39 g/em’ ASTM-D1505
Acetaldeido Residual <10 ppm ASTM-F2013
Umidade <04 % m/m
Ponto de fusao 240,0 °C ASTM-D3418
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3.1.2 Fibra de Vidro

Na busca por uma fibra de vidro curta (FV) ideal para a compostagem com PET
termoplastico com PET termoplastico, encontrou-se, na pesquisa bibliografica, que o tipo
de fibra deveria ser a que tivesse um epoxisilano ou um aminosilano como agente de
acoplagem em seu tratamento superficial (BARBOZA, 2003). Devido a dificuldade em se
obter informagdes com respeito ao tratamento superficial dado pelas empresas que fabricam
e comercializam as fibras de vidro, pediu-se a indicagdo do tipo de fibra de vidro para a
referida compostagem com PET. As FVs indicadas foram a FV983 e FV952 da Vetrotex, e
a informacao que se obteve com respeito ao tratamento superficial da mesma, ¢ que o silano
da familia dos aminosilanos e epoxisilanos foi utilizado respectivamente como agente de
acoplagem, o que nos garante de qualquer forma, uma amina e um ep6xi funcional como

grupo reativo na mesma.

Os tipos de fibra de vidro que foram utilizadas foram a FV picotada com o cédigo
EC 10 4,5 983 ¢ EC 10 4,5 952 fornecida por Saint-Gobain Vetrotex S. A.. A letra E do
codigo descrimina o tipo do vidro, a letra C significa que o processo de obten¢do da fibra
foi continuo, o nimero 10 esta relacionado ao didmetro nominal em microns, o namero 4,5
o comprimento em mm e o nimero 983 refere-se ao tipo de sizing que ¢ utilizado na fibra e

referenciado pela empresa fabricante. A Tabela 3 mostra algumas de suas propriedades.

Tabela 3: Caracteristicas das fibras de vidro EC-10-4,5-983 ¢ EC-10-4,5-952.

Tipo | Comprimento | Diametro | Perdaao fogo (%) | Umidade (% ) Densidade
FV | (mm/pol) (pm) ISO 1887: 1980 | ISSO 3344: 1977 |  (glem’)
983 4,5/3/16 10/G e 14/K 0,65+ 0,03 0,08 +0,01 2,55
953 4,5/3/16 10/G e 14/K 0,65+ 0,03 0,08 +0,01 2,55

3.1.3 Modificador de Impacto

No presente trabalho, foi utilizado como modificador de impacto, um terpolimero

funcionalizado com grupos epoxi (GMA) e acrilato de metila (MA). Estes grupos reativos
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estdo dispostos aleatoriamente na cadeia polimérica do modificador de impacto e sua

estrutura sera mostrada mais adiante. Este produto esta disponivel comercialmente.

O terpolimero de poli (etileno-co-acrilato de metila-co-acrilato de glicidila) (E-
MA-GMA ) foi fornecido por Arkema Group com o nome comercial de Lotader AX 8900.
Este terpolimero tem estrutura, massa molar e concentragdes dos seus componentes, como
mostra a Figura 18 e caracteristicas conforme a Tabela 4. Nota-se neste terpolimero que
existem em sua estrutura 67% de etileno (E), 25% de acrilato de metila (MA) e 8% de
metacrilato de glicidila (GMA). A literatura cita este terpolimero com sendo um
copolimero de etileno com caracteristicas elastoméricas, funcionalizado com um grupo
reativo de GMA. A funcdo do mondomero de MA ¢é quebrar a seqiiéncia de etileno na
cadeia, dificultando sua cristalizagdo e dando uma polaridade a cadeia, resultando, assim,
num material com caracteristicas elastoméricas. O GMA esta disposto aleatoriamente na
cadeia do terpolimero, e sua principal fungdo ¢ servir como um sitio reativo para a

compatibilizagdo com outros sistemas.

-(CH; - CHy),|- (CH; - CH) - (CH;-CH;),{(CH;- C) -
I |

CO-0-R CO-0-CH,-CH-CH,
PM 28 g/mol 86 gimol 142 gimol o '

Figura 18: Estrutura do poli (etileno-co-acrilato de metila-co-acrilato de glicidila)

(E-MA-GMA).

Como este terpolimero esta sendo utilizado no presente trabalho como um
modificador de impacto (elastomero), ele serd descriminado daqui a diante como

elastdmero E-MA-GMA.
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Tabela 4: Caracteristicas do poli (etileno-co-acrilato de metila-co-acrilato de

glicidila) (E-MA-GMA) [3]

Caracteristica (método) unidade E-MA-GMA
Concentragdo de acrilato de metila (ATO) % (peso ) 25
Concentragdo de metacrilato de glicidila (ATO) % (peso ) 8
indice de fluidez ( ASTM D 1238, 190°C, 2.16 kg) 2/10 mim 6
Ponto de fusdo (DSC) °C 60
Modulo de tensdao ( ASTM D638 ) MPa 8

3.2 Analise da Viscosidade Intrinseca da matriz PET.

A andlise de viscosidade intrinseca foi realizada, pois esta tem uma relagao direta
com a massa molecular do material. Esta medida ndo possibilita determinar a distribui¢do
do peso molecular, como numa andlise de Cromatografia de Permeagdo a Gel (GPC),
porém mede-se a resisténcia ao fluxo das moléculas do polimero em solugdo, dando
informacdes do peso molecular viscosimétrico médio das mesmas. Sendo assim, quanto

maior a resisténcia ao fluxo da soluc¢do, maior serd o peso molecular médio do polimero.

As medidas de viscosidade intrinseca de solugdes diluidas, foram realizadas de
acordo com a norma ASTM D4603-91, utilizando uma mistura de fenol/tetracloroetano
(60:40) a (30 + 0,01)°C com solvente e o viscosimetro de Ubbelohde para realizar as

medidas. Foram realizadas 5 medidas de tempo para cada amostra (virgem).

As amostras foram pesadas (cerca de 0,25¢g) e colocadas em um baldo volumétrico
de 25 ml limpo e seco. Colocou-se uma barra magnética dentro do frasco e adicionou-se,
com o auxilio de uma pipeta volumétrica, aproximadamente 25 mL de solvente e pesou-se
esse volume. Os baldes foram colocados em uma placa de aquecimento com agitagdo
magnética que deve estava pré-aquecida a 110 °C £ 10 °C. Os frascos foram aquecidos por

15 minutos com agitacao.

Quando a amostra estava completamente dissolvida, removeram-se os baldes da
chapa aquecedora e deixou-se esfriar até aproximadamente a temperatura ambiente. As

barras magnéticas foram removidas e lavadas com solvente puro, deixando o solvente de
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lavagem cair de volta dentro do baldo. Colocou-se a solugdo em um viscosimetro Cannon-
Ubbelohde limpo e seco, passando por um funil e uma tela filtro no topo do tubo mais largo
do viscosimetro. Encheu-se o viscosimetro a um nivel entre as linhas de nivel no bulbo
reservatorio na base do tubo mais largo. Removeu-se o funil e colocou-se o viscosimetro
no banho a temperatura constante pré-ajustado a 30 °C + 0,01 °C. Deixou-se por pelo
menos 15 minutos para que a temperatura da solugdo atingisse o equilibrio. Utilizando o
viscosimetro, mediu-se o tempo de referéncia, ou seja, o tempo de passagem da solucdo
60/40 (t,), e em seguida o tempo de passagem de cada amostra t. Repetiram-se cada medida
por 5 vezes, ¢ a média de passagem de cada amostra t. Repetiram-se cada medida por 5
vezes, ¢ a média aritmética foi utilizada no calculo da viscosidade intrinseca, utilizando a

equagdo de Billmeyer, dada por:

n=0.25(n—-1+31nn)/C

Onde:

n = viscosidade intrinseca

1, = viscosidade relativa = /1,

¢t = tempo médio de fluxo de solugdo de polimero, s
tp = tempo médio de fluxo de solvente puro, s

C = concentragao da solugao de polimero, g/dL

3.3 Sistemas de tenacificacdo proposto

O polimero utilizado como matriz para a confec¢do do compoésito foi o poli
(tereftalato de etileno) (PET), que possui grupos finais de cadeia reativos (hidroxilicos —
OH e carboxilicos — COOH) em uma propor¢ao que podera aumentar em conseqiiéncia da
cisdo de cadeias, provocada pelos mecanismos de degradacdo do material, que ocorre

durante o seu processamento.
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Na fibra de vidro, como comentado anteriormente, existem tratamentos
superficiais conhecidos como “sizing”, onde estdo presentes, dentre outros elementos, os
agentes de acoplagem, que disponibilizam um grupo reativo para reagir com a matriz,

melhorando assim a interacdo com a mesma.

No primeiro sistema proposto, pretende-se reagir os grupamentos epoxi presentes
aleatoriamente no modificador de impacto de um lado com os grupamentos carboxilicos
e/ou hidroxilicos do PET (Figura 19), e do outro lado com os grupos aminas do siloxano,
disponivel na superficie (Figura 19). Estas reacdes sao possiveis, como apresentado na
revisdo bibliografica, porém deve-se prestar atencdo na efetividade e preferéncia quando

estas estiverem concorrendo entre si.

GMA
+ H,;N -R —— O-CHy-CH-CH,-NH-R ()
CH,4
|
! OH
~[-CHz-CH-]~
! +HO-R e 0 -CHz-CH-CH;-0-R {b)
C=0
I
! OH
0
! +HOOC -R w0 -CH,-CH-CH,-0 - C-R (€}
CH,- CH - CH, I [
N
o OH 0

Figura 19: (a) Reagdo do epoxi com a amina. Reag@o dos grupos (b) hidroxilicos e

(c) carboxilicos do PET com o Epoxi.

De acordo com P. Martin et al (2001), as reagdes entre os grupos epoxi € o0s
grupos carboxilicos do PET sao de 10 a 20 vezes mais efetivas que as reagoes dos grupos
epoxi com os grupos hidroxilicos do PET, e segundo o trabalho de C. A. Orr et al (2001), a
reatividade do grupo ep6xi com o grupo carboxilico serd mais efetiva que a reatividade do
grupo epoxi com o grupo amina. Neste trabalho ainda, ¢ citado ainda a possibilidade de
formacdo de ligacdes cruzadas quando E-MA-GMA ¢ utilizado juntamente com o PET,
através das reacgoes ilustradas na Figura 20.a; 20.b e 20.c. As reacdes das Figuras 20.a e
20.b podem ocorrer, pois o grupo epoxi do modificador de impacto ( E-MA-GMA ) reage
com os grupos finais de cadeia do PET, formando uma hidroxila ao longo da cadeia. Esta
hidroxila pode reagir com outro grupo epoxi do E-MA-GMA, gerando uma estrutura

reticulada. Existe a possibilidade do PET, que contém dupla funcionalidade em seus finais
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de cadeia, reagir duplamente com o E-MA-GMA reticulando a estrutura do mesmo como
mostrado na Figura 20.c. E citado ainda neste trabalho, que a efetividade destas reagdes vai
depender da concentragdo do E-MA-GMA na mistura, € podem comegar a ocorrer acima de

20%.

N + PET #~~~CO0H — 3= "'\—F"t“'\ifﬁ‘-/%.—-’ (a)
CO— O— CH,— CH— CH, €0—0— CH,— CH—CH,
o OH 0—CO PET
“""—/Tl-h_,-"‘]‘\u""'hfh_r" + PET O —— = e e ( 3 )
Y )
C0—0— CH,— CH— CH; CO—0— CH,— CH f|jH2
N OH 0- PET
‘\,r"[}.lf'j‘wxf + \vmwvw \/f\l‘)?vﬁmf l: c ]
CO— 0— CH,— CH— CH, CO— 0— CH,— CH— CH, 50— 0— CH,— CH~ CH,
OH 0 L
oH
I
CO—0— CH,— CH— CH
PET 1 2 2

Figura 20: Reacdes de formagdo de ligagdes cruzadas entre o PET e o E-MA-

GMA.
A Figura 21 procura ilustrar de uma forma geral o que buscamos com o primeiro
sistema.
EMA GMA Mairiz de PET Siloxano
GMA HOOC COOH +NH, _/
cMa HOOC COOH +NH, —
GhA HOOC COOH +NH= —
cprsa  HOOC COOH +NH, — |

Figura 21: Sistema de compatibilizacdo interfacial proposto 1.
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No segundo sistema proposto, pretende-se reagir os grupamentos epoxi presentes
aleatoriamente no modificador de impacto de um lado com os grupamentos carboxilicos
e/ou hidroxilicos do PET (Figura 22), e do outro lado, com os grupos epoxi do siloxano,
disponivel na superficie (Figura 22). Estas reagdes sdo possiveis, como apresentado na
revisdo bibliografica, porém deve-se prestar atencdo na efetividade e preferéncia quando

estas estiverem concorrendo entre si.

Modificador Fibra de Vidro
E-MA-GMA Matriz de PET Siloxano
GMA HOOC COOH + Gm—/
cama HOOC COOH + opMA—
GhA HOOC COOH + GRA—
cas  HOOC COOH + GMA—

Figura 22. Sistema de compatibilizagdo interfacial proposto 2.

Os que se pretende, depois das possiveis reagdes terem ocorrido, ¢ a miscibilidade
fisica entre a parte olefinica do modificador de impacto, j& acoplados a matriz e a fibra de
vidro, através da mistura mecénica durante a prepara¢do do compdsito. Para o sistema
proposto 1, pretende-se se possivel que alguma parte olefinica do modificador de impacto
reaja com a fibra de vidro ( grupos amina do siloxano ) e para o sistema proposto 1,
pretende-se se possivel que haja algum tipo de reag@o entre a parte olefinica do modificador
de impacto com a fibra de vidro ( grupos epoxi do siloxano ). Pretende observar se ocorre
alguma alteragdo nas reacdes citadas acima quando o tipo de siloxano da fibra de vidro ¢

alterado ( sistema proposto 1 e 2).
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3.4 Reometria de Torque

Reometria de Torque foi utilizada, para obter dados indicativos acerca da
reatividade entre os componentes dos sistemas proposto no presente trabalho, utilizando um
equipamento HAAKE Rheomix 600p (Figura 23). Se as reagdes propostas estiverem
ocorrendo, a viscosidade do material submetido ao ensaio ird aumentar, aumentando
também o torque do equipamento. As reagdes que podem estar ocorrendo foram discutidas

no item 3.3 e serdo lembradas aqui, caso necessario.

Figura 23: Equipamento HAAKE Rheomix 600p alocada no Nucleo de Reologia e
Processamento de Polimeros ( NRPP ) - ( DEMa/UFSCar ).

As condig¢des de operacao do redmetro para todas as formula¢des foram:
Temperatura: 260°C
Rotag¢ao dos rotores: 50 rpm

Tempo de mistura: 10 min.

Esta temperatura foi escolhida com base nas temperaturas nominais de fusdo da
resina e com informagdes de trabalhos da literatura [24, 18, 40]. A rotagdo ird impor o nivel

de cisalhamento e, conseqiientemente, o maior ou menor atrito entre os elementos de
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mistura. Seria interessante que o nivel de cisalhamento fosse igualado com o nivel de
cisalhamento que ocorre durante a extrusdo, porém, ndo se tem informacdes ainda de como
fazer uma relacdo entre os niveis de cisalhamento destes dois processos de mistura. Sabe-se
que o tempo de residéncia de uma mistura durante a extrusao € bastante curto (no maximo
cerca de 2 min.); porém, os tempos de mistura escolhidos para este ensaio foram escolhidos
de forma que se pudesse observar por um tempo maior o comportamento das misturas e sao

proximos aos tempos utilizados em trabalhos da literatura (BARBOZA, 2003).

A andlise de reometria de torque foi divida em subitens, procurando abordar
reagoes especificas e seqiliéncia de reagdes entre os componentes do composito. O sistema
de compatibilizacdo proposto no presente trabalho mostrou-se mais eficiente em termos de

reatividade do que os apresentados em estudos anteriores (BARBOZA, 2003).

Analise das reacoes entre o elastomero e o PET.

Primeiramente foram obtidas as curvas de torque de todos os componentes puros
utilizados no presente trabalho ( PET e E-MA-GMA ). Cada formulagao recebeu um codigo
e estdo ilustrados na Tabela 5 (niimeros 1 e 2). Em seguida, foram obtidas as curvas de
torque para verificar as reagdes do PET virgem com o elastomero E-MA-GMA, variando a
concentragdo em peso destes conforme na Tabela 5 (nimeros 3, 4, 5, 6 ¢ 7). Como
comentado anteriormente, no item 3.3 (sistemas propostos), algumas rea¢des poderiam

estar ocorrendo, porém a mais efetiva esta ilustrada na Figura 24.

GMA
CH,
[
~[-CH;-CH-]~ +HO -R —» 0-CH,-CH-CH,-0-R
I I
c=0 OH
[
o +HOOC-R ——f O-CH,-CH-CH,-0 - C-R
| I Il
CHy- CH - CH, OH )
\
o

Figura 24: Reacdo dos grupos carboxilicos e hidroxilicos do PET com o grupo

Epoxi do elastomero.
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Tabela 5. Misturas para analise das reacdes entre o elastomero e o PET.

Reometria de Torque

Fragdo em peso de | Fragdo em peso de
numero codigo
E-MA-GMA PET
1 gmap 1.00 (100%) 0
2 PETPuro 0 1.00 (100%)

Misturas para analise de reatividade entre o elastomero e o PET

3 PEG25 0.025 (2.5%) 0.975 (97.5%)
4 PEGS50 0.050 (5.0%) 0.950 (95.0%)
5 PEGT75 0.075 (7.5%) 0.925 (92.5%)
6 PEG10 0.100 (10.0%) 0.900 (90.0%)
7 PEG20 0.200 (20.0%) 0.800 (80.0%)

3.5 Preparacio das amostras de compdasitos.

Como colocado anteriormente, a seqiiéncia do trabalho foi focada no melhor
sistema de reforco e tenacificacdo, que apresentou os melhores resultados de propriedades
mecanicas e de reatividade durante o ensaio de reometria de torque. Os sistemas foram: (
PET reciclado + FV 983 + E-MA-GMA ) e ( PET reciclado + FV 952 + E-MA-GMA ). As
amostras foram confeccionadas variando a concentragdo de fibra de vidro ( 0%, 20%, 25%
e 30% ) e, para cada concentragdo destas, variou-se a concentragdo de E-MA-GMA ( 0%,
10%, 15%, 20% e 25% ) para cada formulacdo dos compositos hibridos. Os granulos ( PET
) foram devidamente secos a 120°C durante 4 horas ¢ as amostras de compdsitos foram
preparadas numa extrusora dupla rosca modelo ZSK-30 da Werner & Pfleider (Figura 25),

com didmetro de 30 mm e I/d de 35, e sob condi¢des de processamento com rotagdo 200
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rpm, taxa de alimentacao total de 15 kg/h, perfil de temperatura (245-275-275-285-285-275

°C) e perfil de rosca como disposto no apéndice.

Figura 25: Extrusora dupla rosca modelo ZSK-30 da Werner & Pfleider alocada
no Nucleo de Reologia e Processamento de Polimeros ( NRPP ) - ( DEMa/UFSCar ).

3.6 Preparacio dos corpos de prova por moldagem por injec¢io.

Os granulos extrudados, devidamente secos a 120°C durante 4 horas, foram
alimentados em uma injetora Arburg Allrounder 270V/300-120 (Figura 26), com
dimensdes seguindo as normas ASTM D638 para ensaio de tragdo tipo 1 e ASTM D256
para ensaios de impacto 1zod com corpos de prova entalhados. As principais condi¢des de
injecdo foram determinadas com base na literatura sobre compodsitos de PET com fibras

comerciais, e estdo listadas abaixo:
Perfil de temperatura: 230-260-270-275-280 °C
Temperatura do molde: 55 °C
Velocidade e pressdo de injecdo: 20 cm’/s e 650 bar
Tempo e pressdao de compactagao: 12 s e 350 bar.

Tempo de resfriamento: 26 s
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Figura 26: Injetora Arburg Allrounder 270V/300-120 alocada no Nucleo de
Reologia e Processamento de Polimeros ( NRPP ) - ( DEMa/UFSCar ).

3.7 Controle da concentracio real de fibra de vidro nos compésitos (perda

ao fogo).

A avaliacdo da eficiéncia da mistura deve ser iniciada pela andlise do teor de
cinzas na determinagdo da concentragdo real de fibras em uma composicdo. Foi realizada a
queima das amostras em um forno de microondas, a uma temperatura de 650°C e as
pesagens foram realizadas em uma balanca de precisdo de 1/1000 gramas. Algumas
analises preliminares foram necessarias para se quantificar a concentracao referente a parte
organica do tratamento superficial da fibra de vidro, e assim ser descontado da parte total
que se decompos. Durante a exposicdo do compdsito a temperatura de ensaio, a parte
organica (composta pela matriz e pelo tratamento organico da fibra) decompde-se, restando
apenas a parte inorganica (chamada de cinzas) referente a fibra de vidro. Para se obter a
concentragdo real de fibra de vidro, utilizou-se o seguinte procedimento (BARBOZA,

2003):

- secagem das amostras e dos cadinhos em estufa a vacuo para total

desumidificagao.
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- descanso por 30 minutos em dessecador.

- pesagem dos cadinhos e das amostras antes da queima (Ce (C+AM ) A).
- queima por 60 minutos a 650°C.

- descanso no dessecador por 30 minutos.

- pesagem do cadinho mais a amostra queimada (( C + Am ) Q).

Para cada amostra foram utilizadas 4 por¢des de aproximadamente de 0,8 gramas,
colocando 2 porgdes para cada cadinho. A andlise preliminar para determinacdo da

concentracdo em peso do tratamento superficial foi realizada segundo os procedimentos.

Para se chegar a concentragdo real de fibra de vidro utilizaram-se as seguintes

expressoes:
Peso da amostra antes da queima (PamA) = P(C+Am)A — PC
Peso da amostra depois da queima (PamQ) = P(C+Am)Q — PC

PamQ <100 N
Pam

% Real de fibra = (%T.S.)

Onde: PC = peso do cadinho
P(C+Am)A = peso do cadinho mais a amostra antes da queima
P(C+Am)Q = peso do cadinho mais a amostra (cinzas) depois da queima

T.S. = concentracao referente ao tratamento superficial.

3.8 Determinacio das curvas de distribui¢do de comprimento de fibras.

A andlise dos comprimentos de FV em sua forma final pés-injecdo, foi realizada
por meio de um microscopico oOtico de luz transmitida com camara acoplada para capturar
as imagens através de num microscopico Optico Nikon Eclipse E 800, acoplado com uma
camera Sony CCD-Iris/RGB Hyper HAD. Foi utilizada uma placa de digitalizagdo Media
Cybernetics e as imagens analisadas no software Image Pro-Plus 3.0. As fibras foram
preparadas em solucdo de alcool etilico e agua, e apos mistura, foram espalhadas em uma
lamina de vidro por uma pipeta, evaporando a solucao através de uma chapa quente. Desta

forma, em média, foram obtidas 8 imagens por amostra, sendo que cada imagem apresentou
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de 60 a 70 fibras para medi¢do dos comprimentos através do analisador de imagem descrito

acima.

Com os valores médios dos comprimentos finais das fibras, apos a injecdo dos
compositos, obteve-se uma distribui¢ao de tamanhos para cada amostra visando associa-los
as propriedades mecanicas em funcdo da concentracao de fibra de vidro e do modificador

de impacto para cada formulag¢do de compdsito hibrido.

3.9 Ensaios mecanicos

As propriedades mecanicas do composito foram verificadas através de ensaios
fisicos e mecanicos normalizados, segundo métodos das normas ASTM, adotando as
unidades do Sistema Internacional (S.I.) para uma andlise comparativa dos resultados
alcancados. A Tabela 6 apresenta as principais propriedades mecanicas estudadas neste

trabalho, em conjunto com as normas e suas respectivas unidades.

Previamente aos ensaios mecanicos, as amostras extrudadas e injetadas em
concentragdes de 0, 20, 25, 30% em peso de FV e 0, 10, 15, 20 e 25% em peso de
modificador de impacto, ficaram armazenadas em um dessecador por uma hora no minimo,
depois foram acondicionadas em ambiente com ar condicionado e desumidificador na
temperatura e umidade relativas controladas em torno de 23 + 2°C e 50 + 5% UR, durante

um periodo minimo de 40 horas.

Tabela 6 — Propriedades mecanicas com respectivas normas e unidades

Propriedades Mecanicas Norma de referéncia Unidades
(23+2°Ce50+5% UR) ASTM

Resisténcia sob tragdo na ruptura D638-96 (Tipo 1) MPa
Elongacao sob tracdo na ruptura D638-96 (Tipo 1) %
Modulo de elasticidade sob tracao D638-96 (Tipo 1) GPa
Resisténcia ao impacto 1zod com entalhe D256-93 a (método A) J/m
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3.10. Ensaios de Tracao

Os ensaios de tragdo constituem a principal forma de avaliagdo das propriedades
mecanicas de curta duragdo e com solicitagdes estaticas dos polimeros. O ensaio de tragdo
foi realizado em uma maquina de ensaio universal denominada Instron, modelo 4202, de

acordo com a norma ASTM D638-9, com as seguintes condi¢des preestabelecidas:
e  Velocidade da travessa (5 mm / mim );
e  (¢lula de carga ( 500 Kgf);
e CP ASTM D638-96 do Tipo 1;

Uma vez definidas as condi¢des acima, realizaram-se ensaios de 10 corpos de
prova em média para cada composi¢cdo. O comprimento inicial (Lo) considerado foi de 115

mm e colocado como a distancia entre as garras que sustentam o CP durante o teste.

Os resultados obtidos, como o moddulo de elasticidade, a resisténcia a tragdo e a
deformacao na ruptura, entre outros parametros, foram registrados em forma de planilha

diretamente e através de curva tensao-deformacao.

3.11 Ensaios de Impacto I1zod

Embora a realizagdo dos ensaios de impacto seja relativamente simples, deve-se
levar em consideragdo a influéncia de varios fatores, tais como, temperatura, reforgcos e
entalhe (raio e profundidade). O entalhe ¢ feito com dimensdes especificas e tem o objetivo
de minimizar a deformagdo plastica durante o ensaio. A resisténcia ao impacto ¢
quantificada para as amostras entalhadas em termos de energia absorvida por unidade de

espessura ao longo do entalhe.

Os ensaios de impacto Izod forma realizados em equipamento num equipamento
da Ceast, Modelo: RESIL 25R (Figura 27.a), seguindo procedimentos e fatores de correcao
com a norma ASTM D256-93a. As amostras foram entalhadas em entalhadeira (Figura
27.b) rotativa do mesmo fabricante e o entalhe obedeceu a norma, verificado através de um
micrometro apropriado e previamente calibrado, ficando as incertezas de medicao da regido
central abaixo do entalhe entre + 0,05 mm. Realizou-se 10 ensaios em média por amostra
de cada composi¢do, onde a resisténcia ao impacto da amostra foi a média dos valores

obtidos.
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(a) (b)

Figura 27 (a) Fresa entalhadora para usinagem de corpos-de-prova de impacto do

tipo Izod/Charpy (b) Maquina de Impacto Instrumentada

3.12 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV )

Analises microscopicas de superficies criofraturadas dos compositos foram feitas
por meio do MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) LEO 4401, com aumento de 3 a
200 vezes. Essas medidas visam analisar as caracteristicas morfoldgicas encontradas,
principalmente na regido de interface polimero-reforco, e associd-las aos resultados obtidos
em outros ensaios fisicos. Visto que esta técnica possui um grande potencial de alta
resolugdo aliada a uma adequada profundidade de campo, imagens de grande relevo
geométrico da superficie de interesse podem ser obtidas, principalmente para micro analises
da morfologia do polimero reforcado que ¢ uma regido complexa, como também, na
obtencdo da densidade tridimensional das fibras na matriz polimérica e na verificagdo da

orientacdo das cadeias/fibras que afetam as propriedades do polimero.

As superficies criofraturas das amostras extrudadas na condi¢do otimizada e
moldadas por injecao ( 20% Lotader e 30% Fibra de Vidro 952; 25% Lotader e 20% Fibra
de Vidro 952; 20% Lotader e 30% Fibra de Vidro 983; 25% Lotader e 20% Fibra de Vidro
983 ) para serem observadas no MEV, sdo originadas da parte central de corpos de prova
(CP) de ensaios de tracdo. As amostras apresentam-se de duas formas: ndo deformadas (ndo
estiradas) e deformadas por tragao (pré-estiramento) a dois niveis de tensdo, sendo uma a
70% do limite de escoamento e outra estirada até o limite de escoamento, quando se
interrompeu a tensdo sob tracdo antes do inicio do empescogamento do CP (inicio da

inclinacao da reta).
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Apo6s o pré-tensionamento, a parte central dos CP’s de tracdo ¢ cuidadosamente
cortada com preparacdo de uma entalhe proéximo ao seu centro e imersa em nitrogénio
liquido a aproximadamente -165°C durante 1 hora. Apds esse tempo, a amostra &
rapidamente removida, secada e fraturada no entalhe através de um pendulo de impacto,
preservando ambas as faces de fratura para a analise. O nitrogénio ¢ usado para se obter
superficies criofraturadas que ndo apresenta escoamento local da matriz polimérica como
também, para ndo exceder a profundidade de foco do feixe de elétrons no MEV. E
importante certificar-se cuidadosamente que as superficies das amostras estejam em um

plano o mais perpendicular possivel da dire¢ao orientada pela moldagem por injec¢ao.

A amostra com fratura criogénica deve ser cuidadosamente manuseada e
adequadamente protegida em um dessecador para evitar contaminagao das superficies com
poeiras, por exemplo. O CP foi montado em um suporte metalico, seguro por uma cola de
adesdo apropriada. Por causa da natureza condutora dos materiais poliméricos, suas
superficies desenvolveram uma carga no espago, devido ao acumulo de elétrons do feixe
eletronico primario. Este efeito de carregamento da superficie afeta a emissdo de elétrons
secundarios, devido a suas energias serem de valores menores do que 50eV, e desta forma,

produzem imagens distorcidas no MEV.

Uma forma para prevenir esse efeito, foi revestir as superficies das amostras com
uma fina camada continua de um material condutor. Foi feita uma deposicdo de um
elemento pesado (tipo ouro) por vacuo a alta temperatura, tornando-se o devido cuidado
para a producdao da camada condutora. O revestimento das superficies da amostra atua
reduzindo os efeitos térmicos do feixe eletronico, pois a baixa condutividade térmica dos
plasticos leva a aumentos de temperaturas da ordem de 500°C, especialmente a altas

resolucdes de imagens no MEV.

O suporte metélico com a amostra foi colocado em um metalizador a vacuo (10 a
10" Torr), para o revestimento das superficies da amostra. O tempo de deposi¢do variou de
10 a 20 segundos, tornando-se o cuidado de proteger o CP de um sobreaquecimento durante
a vaporizagao do metal. Com a superficie da amostra devidamente revestida, pode-se entao

realizar as observagdes no MEV.

As condi¢des de operacdo do MEV foram: aceleracdo da voltagem do feixe de 20

a 30 Kv e corrente de 100 a 200 microamperes, aproximadamente. As imagens das
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amostras criofraturadas no MEV foram obtidas a um angulo de inclinagdo aproximado de
45°, porém, algumas observagdes sobre dispersio na matriz polimérica foram feitas com

um angulo de inclinagdo zero.

Um exemplo de anélise morfologica das amostras obtidas foi o efeito do aumento
da concentracdo de modificador de impacto (E-MA-GMA) e também o reforco com dois
tipos de fibra de vidro com diferentes tratamentos superficiais (silanos). O MEV permitiu
analisar se houve suficiente matriz polimérica para a respectiva fibra, verificando a
molhabilidade de todas as superficies da fibra pelo polimero (para os 2 tipos de fibra de
vidro usados), se os requisitos de mistura para a completa molhabilidade foram satisfeitos
pelo processamento do compoésito e também se houve a adesdo dos reforcos na matriz

polimérica, que esta diretamente associada as propriedades mecanicas.
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CAPITULO 4 - Resultados e Discussoes
4 — Caracterizaciao da resina PET virgem
4.1 - Viscosidade Intrinseca

Uma das investigacdes importantes feitas neste trabalho foi a determinagao da
viscosidade intrinseca do PET virgem, antes e depois do processamento, para se

acompanhar indiretamente o efeito deste tltimo sobre o peso molecular do polimero.

Foram realizadas medidas de viscosidade intrinseca do PET virgem (como
fornecido e também apods o processamento), para verificar se realmente o comportamento
destes estdo de acordo com a literatura, ou seja, diminui conforme se reprocessa o material.
Também foi verificada a adicdo de um antioxidante para minimizar o efeito da degradacgao
do polimero estudado. A Tabela 7 ilustra as medidas realizadas da andlise de viscosidade
intrinseca que foram obtidas usando-se a equagao de Billmeyer, ja citada anteriormente no

item 3.2.

Tabela 7: Medidas de Viscosidade Intrinseca de PET

Material n (dl/g)
Resina PET virgem 0,80
Resina PET virgem apds processamento (com a adi¢do de antioxidante ) 0,65
Resina PET virgem apds processamento (sem a adi¢do de antioxidante ) 0,63

Nota-se, através dos resultados de viscosidade intrinseca acima, que o valor
para a resina PET virgem ap0s processamento ¢ menor que para a resina PET virgem. Isto
esta de acordo com a literatura [ORR, 2001; CANEVALORO JR, 2002] que mostra que, a
massa molecular do material serd afetada pelo reprocessamento do mesmo, devido as
modifica¢des estruturais de cisdo na cadeia, causadas por processos de degradagdo do

polimero.
4.2 — Reometria de Torque.

Como descrito no procedimento experimental, a reometria de torque foi utilizada
para verificar a ocorréncia das possiveis reagcdes propostas para o sistema de tenacificagdo
em analise neste trabalho.
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Em primeiro lugar, foram obtidas as curvas de reometria de torque dos
componentes puros, utilizados na elaboragcdo dos compositos de PET. Pode-se notar na
Figura 28 que a curva de torque do modificador de impacto (E-MA-GMA) se estabiliza em
tempo menor quando comparada com a curva do PET virgem. Este comportamento pode
ser relacionado com as temperaturas de fusao dos materiais, pois o modificador de impacto

possui ponto de amolecimento bem menor que o do PET virgem.

—PET —100 % E-MA-GMA
60 4
50 -
40 4

30 +

20 4

O AT Fr T T T T T I T T T I T T T I T T T T I I T T T T I I I I e e T e

00 05 10 15 20 25 29 34 39 44 49 55 60 65 70 75 80 85 90

Tempo ( mim)

Figura 28: Curvas de torque do PET virgem e do modificador de impacto (E-MA-
GMA)

Na seqiiéncia foi analisada a ocorréncia de reagdes entre o modificador de
impacto E-MA-GMA e o PET virgem; ou seja, as possiveis reagdes dos grupos epoxi do
modificador de impacto, com os grupos co-reativos carboxilicos e hidroxilicos dos finais de
cadeia do PET. As curvas obtidas estdo ilustradas na Figura 4.2, juntamente com as curvas

de torque dos componentes puros para a devida andlise comparativa.
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Figura 29: Curvas de torque do PET virgem com diferentes teores do modificador

de impacto (E-MA-GMA).

Seria de se esperar que, se as reacdes ndo estivessem ocorrendo, provavelmente as
curvas de torque das misturas estariam localizadas entre as curvas dos componentes puros,
o que nao foi observado. Nota-se, nos resultados, que as curvas se estabilizam em torques
mais elevados, conforme se aumenta a concentracdo do E-MA-GMA no PET, ¢ todas as
curvas de torque estdo acima da curva do componente de maior concentracao (PET). Isto
pode ser explicado, levando em conta que, conforme se aumenta a concentracdo do
modificador de impacto na mistura, aumenta-se também a quantidade de grupos epoxi
disponiveis para reagir com o PET, impondo uma maior viscosidade ao material e

consequentemente um aumento no torque.

Baseado nestes dados acredita-se que o grupo epoxi esteja reagindo com os
grupos finais da cadeia (carboxilicos e hidroxilicos) do PET, numa maior tendéncia com o
grupo carboxilico, pois como mostra a literatura [BARBOSA, 2003; MARTIN, 2001] estao
reacdes sdo de 10 a 20 vezes mais efetivas. Pode-se questionar, ainda, a possibilidade de
formagao de ligagdes cruzadas como citado pela literatura [MARTIN, 2001], através de
reacoes mostradas no item 3.3. Porém, caso este tipo de reagdo fosse a predominante na
mistura, poderia se esperar um aumento crescente de torque em fung¢ao do tempo,

caracterizando a formacdo de liga¢des cruzadas, o que ndo foi observado. Barboza & Sousa
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(2003) observaram o mesmo comportamento que na Figura 29, em um sistema de PET
reciclado com adi¢do de até 10 % de modificador de impacto (E-MA-GMA). Loyens et al
(2002), também observaram o mesmo comportamento que na Figura 29, onde notou-se que
o PET apresenta um valor baixo de torque, representando uma baixa viscosidade, porém
sem um valor de torque de equilibrio (constante) com tempo de mistura. Esta queda
significante e continua do torque, em fun¢do do tempo, pode ser devido a alguma

degradagio termo-oxidativa do PET na temperatura de mistura de 280 °C [Loyens, 2002]

4.3 — Determinac¢ao da concentracio real de fibras de vidro no compésito.

O ensaio de perda de material organico em alta temperatura foi realizado nas
amostras de compdsito, como descrito no procedimento experimental, para que se pudesse
identificar o teor de fibra de vidro em cada uma. A primeira identificacao foi do teor de
tratamento superficial (organico), presente na superficie da fibra de vidro, e em seguida os

teores para os diferentes compositos.

Tabela 8: Concentragao real de fibras de vidro ( FV) nos compositos de PET / FV
/ E-MA-GMA.

Amostra 20% | Concentragdo | Amostra 25% | Concentracdo | Amostra 30% | Concentragdo

FV (%) FV (%) FV (%)
FVtipo 952

P20FV 21.36 P25FV 25.77 P30FV 30.19

P10E20FV 20.82 P10E25FV 25.67 P10E30FV 30.23

P15E20FV 21.32 P15SE25FV 25.54 P15E30FV 30.82

P20E20FV 21.22 P20E25FV 25.61 P20E30FV 30.62
FVtipo 983

P20FV (*) P25FV (*) P30FV 30.23

P10E20FV (*) P10E25FV (*) P10E30FV 30.22

P15E20FV (*) P15SE25FV (*) P15E30FV 30.32

P20E20FV (*) P20E25FV (*) P20E30FV 30.54
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( * ) estas formulagdes nao foram preparadas, pois foi observado somente a
concentragdo de 30 % FV para verificar qual seria o efeito de diferentes tratamentos
superficial da FVs nas propriedades mecanicas e na morfologia final dos compositos

hibridos.
Tratamento Superficial (T.S.) = 0,06 %

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 8 acima, podemos observar que a
incorporagao de reforcos nas concentragdes de 20%, 25% e 30% em peso de FV, para todas
as amostras, foi plenamente satisfatoria. Os valores obtidos ficaram bem uniformes, muitos
proximos dos valores nominais, na condi¢do extrudada; confirmando; assim, a eficiéncia
dos equipamentos de processamento com adequados sistemas automaticos de alimentacao

gravimétrica.

Para analisar o teor, a distribui¢dao/dispersdao e o comprimento médio das fibras
nos compositos poliméricos, estes foram calcinados conforme procedimento usado na
determinagdo do teor de cinzas, e da distribui¢do de tamanho das fibras apresentados no
item 3.8. Deve ser ressaltado que a incorporagao das FV ao fundido polimérico, préximo da
extremidade da extrusora (alimentagdo lateral), foi realizada para se obter o menor tempo
de residéncia das mesmas, aliado ao tempo necessario a boa mistura/compostagem da FV

com PET e modificador de impacto (E-MA-GMA), favorecendo uma maior integridade das

fibras.

4.4 — Distribuicao e Comprimentos médios ( 1, ) das fibras de vidro (FV).

A fibra de vidro, como recebida, apresentou uma razdo média aproximada de
aspecto; isto ¢, comprimento L/ didmetro D, de 346:1 (L = 4,5 mm / D = 13 pm). Pode-se
verificar que na primeira etapa de compostagem (condi¢ao sé extrudada), esta razdo de

aspecto média foi reduzida para 40:1 (In=413 a 598 um ).

A Figura 29 ilustra a ordem de grandeza da FV, onde estamos visualizando o feixe
da fibra original, enquanto na Figura 4.3, a seguir, ¢ exemplificada uma fotomicrografia

mostrando a diferenca e tamanho da FV ap6s o processamento por extrusao.
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Figura 31 — Fibras de vidro pertencentes ao composto com 30% FV e 20% E-MA-
GMA

Conforme mostra a Tabela 9, observou-se que conforme se aumenta a
concentragdo de fibra de vidro no compdsito, os comprimentos médios das fibras de vidro
diminuem. Isto estd de acordo com os trabalhos de K. W. Kwok et al [1997], e de K.
Takahashi et al [1991], onde estes ultimos associam esta tendéncia a uma maior forca
cisalhante, gerada pela menor concentracio volumétrica da matriz polimérica no
composito, expondo mais as fibras entre si. Segundo Takahashi et al [1991], isso leva a

um aumento de viscosidade do sistema, onde uma menor quantidade volumétrica da matriz
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tera uma maior area de interagdo com a fibra de vidro. Com o aumento da concentragdo da
fibra de vidro e da concentracdo do E-MA-GMA no compdsito, esta tendéncia de queda no
comprimento médio da FV vai ficando mais critico. Isto pode ser explicado se lembrarmos
que a medida que se aumenta a concentragdo volumétrica FV no compdsito, aumenta-se

também a concentragdao volumétrica de E-MA-GMA na matriz do composito.

Tabela 9: Concentracdo real de fibras de vidro nos compositos de PET / FV / E-

MA-GMA.
Amostra Amostra Amostra
20% FV In (pm) 25% FV In (pm) 30% FV In(pm)
Fibra de vidro tipo FV952
P20FV 467 P25FV 438 P30FV 420
P10E20FV 523 P10E25FV 469 P10E30FV 448
P15E20FV 546 P15E25FV 598 P15E30FV 479
P20E20FV 598 P20E25FV 527 P20E30FV 502
Fibra de vidro tipo FV 983
P20FV (*) P25FV (*) P30FV 413
P10E20FV (*) P10E25FV (*) P10E30FV 442
P15E20FV (*) P15E25FV (*) P15E30FV 473
P20E20FV (*) P20E25FV (*) P20E30FV 501

( * ) estas formulagdes nao foram preparadas, pois foi observado somente a
concentracdo de 30 % FV para verificar qual seria o efeito de diferentes tratamento

superficial da FVs nas propriedades mecanicas e na morfologia final dos compositos

hibridos.

Outro comportamento ¢ notado com relagdo ao aumento do teor de E-MA-GMA,
a uma concentracdo fixa de fibra de vidro. Para uma dada concentragdo destas, o
comprimento médio de fibra de vidro aumenta, conforme se aumenta a concentrac¢do de E-
MA-GMA, onde o aumento ¢ maior para concentragdes de FV menores. Este mesmo

comportamento foi observado por Lopes [1998] em seu trabalho utilizando PP e FV, com
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diferentes teores de compatibilizantes interfacias de polipropileno funcionalizado com
anidrido maleico (PP-g-MA). Segundo estes autores, este comportamento ¢ relacionado a
um encapsulamento das fibras causado por uma maior molhabilidade das mesmas pelo PP,
com o compatibilizante PP-g-MAH, o que dificultaria o dobramento da fibra até a quebra,
preservando o seu comprimento médio. Barboza [2003], também observaram este mesmo
comportamento em um sistema hibrido de PET reciclado com fibra de vidro e modificador

de impacto ( E-MA-GMA ).

Através dos dois mecanismos citados acima, pode-se concluir que ambos podem
estar ocorrendo simultaneamente; porém, com base nos extremos de alteragdes (aumento ou
diminui¢do nos comprimentos), pode-se constatar que a influéncia da viscosidade na quebra
das fibras estd sendo maior do que a influéncia da preservacdo do comprimento por maior

molhabilidade da matriz de PET com o modificador de impacto (E-MA-GMA).

4.5 — Propriedades Fisicas e Mecanicas dos Compésitos.

Os ensaios mecanicos de tragdo foram realizados para determinar propriedades
como: modulo de elasticidade, resisténcia maxima na ruptura e deformagdo na ruptura. O
procedimento experimental adotado foi aquele descrito nas normas ASTM D 638, onde a
velocidade da garra foi de 5 mm/min. e a deformacdo inicial foi medida com o auxilio de

um extensdmetro, até que se atingisse 0,6% de deformacao.

Os resultados das propriedades mecanicas dos compositos de PET com dois tipos
de FV sdao mostrados na Tabela 10 a seguir. Observa-se que ndo existe muita diferenca nas
propriedades mecanicas dos compdsitos com diferentes tipos de FV e anélises morfologicas
destes compositos serdo analisadas com a técnica de microscopia eletronica de varredura

para verificar a adesao superficial destes compositos.
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Tabela 10: Propriedades mecanicas dos compositos de PET usando dois tipos de

FV.
Tipo de Modulo de Resisténcia sob | Deformagdo na | Resisténcia ao Impacto
FV Young (GPa) | tragdo ( Mpa) ruptura ( % ) Izod (J/m)
952 9.16 (0.04) 135.82 (0.68) 2.68 (0.02) 92.54 (0.13)
983 9.44 (0.02) 143.41 (0.46) 2.84(0.01) 94.04 (0.35)

Razzino et al (2005) observaram também uma pequena diferenca na avaliagao do

efeito de incorporacdo de fibras de vidro curtas nas propriedades mecéanicas da blenda

PBT/ABS. Notou-se que a fibra de vidro com tratamento superficial com epoxi-silano

apresentou resultados pouco superiores ao com tratamento superficial com amino-silano e

para propriedade de mddulo de Young o resultado com o tratamento com epoxi-silano foi

inferior ao tratamento com amino-silano.

Os resultados do modulo elastico em tracdo, dos compositos hibridos de PET / FV

/ Modificador de Impacto ( E-MA-GMA) em funcdo da concentragdo volumétrica de FV,
do tipo de FV e E-MA-GMA, estao ilustrados na Figura 32.
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Figura 32: Mdédulo eléstico em tracdo dos compositos de PET / FV / Modificador

de Impacto (E-MA-GMA) em funcao da concentracao volumétrica de FV, do tipo de FV e

E-MA-GMA.
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Observa-se na Figura 32 que o modulo eldstico aumenta conforme se aumenta o
teor de fibra de vidro, o que estd de acordo com a teoria do refor¢amento mecanico de
compositos poliméricos [CHAWLA, 1987; CRAWFORD, 1998]. Para um mesmo teor de
fibra de vidro, o médulo elastico sofre uma reducao, conforme se aumenta o teor de E-MA-
GMA no compésito, pois um componente com menor méddulo esta sendo adicionado no
composito. Este mesmo comportamento também foi observado por BARBOZA et al (2003)
num sistema hibrido PET reciclado / Fibra de Vidro / Modificador de impacto (E-MA-
GMA), onde a méaxima concentracdo utilizada deste ultimo foi de 10%. Os valores
apresentados na Figura 32, sdo superiores aos obtidos por Fung et al (2006), onde o
modificador de impacto usado no composito hibrido de PET / FV foi um estireno-etileno-
butadieno-estireno graftizado com anidrido maleico (PET/MA-g-SEBS). Os valores
mostrados na Figura 32 para o PET tenacificado com o modificador de impacto (E-MA-

GMA) foram muito similares aos obtidos por Pecorini et al (2000) e Hert et al (1990).

Nota-se também na Figura 32 uma pequena diferenga nas propriedades mecanicas
em relacdo ao modulo eldstico do compdsito hibrido quando utilizamos dois tipos de fibra
de vidro diferentes (FV 952 e FV 983). Quando se utilizou a FV 983 os resultados foram
superiores aos da FV 952, para uma concentragdo de até 15% de modificador de impacto
(E-MA-GMA). Quando a adi¢do de E-MA-GMA ficou no intervalo entre 15% a 20% no
compdsito hibrido, as propriedades mecanicas com a FV 983 ficaram ligeiramente

inferiores a FV 952.

Na Tabela 11 abaixo sao mostrados os valores do modulo elastico, em funcao de
outras formulagdes utilizando a FV 983 e 952. Observa-se que os valores do modulo de
Young, para o compoésito hibrido com FV 952, sdo melhores do que os do composito
hibrido com FV 983, para a concentracdo fixa de E-MA-GMA (25%), variando a
concentracdo de FV. Laura et al (2002), mostraram também em seus estudos que o
tratamento superficial da FV nos compositos hibridos de nylon 6 / FV / modificador de
impacto ndo influenciam nas propriedades mecanicas destes especificamente em relagdo ao

modulo elastico.
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Tabela 11: Resultados de Mddulo Elastico para compésitos hibridos de PET/ E-
MA-GMA com FV 952 e FV 983.

20 25 30
%FV952| E + E + E +

« 20 475 | 008 | 530 | 004 | 663 | 0,06

5 25 413 | 006 | 511 | 005 | 625 | 0,03

<

= 20 25 30

=

X |oFVos3| E + E n E +
20 643 | 003
25 402 | 001 | 486 | 001 6,05 | 0,02

Foi calculado para a devida andlise dos resultados, as propriedades relativas das
amostras, que sao dados relativos ao incremento da propriedade do composito, em relagao a
propriedade da matriz utilizada neste composito, ou seja, quantas vezes a propriedade
aumentou ou diminuiu devido a presenca de fibra de vidro (BARBOZA, 2003). As

propriedades relativas foram calculadas utilizando a equagdo abaixo:
Propriedade rclativa = Propriedade compssito/ Propriedade magi,

O grafico da Figura 33 mostra os médulos elésticos relativos das formulagdes dos
compositos PET / FV / Modificador de Impacto (E-MA-GMA). Observa-se neste grafico
que, a medida que se aumenta a concentragao de fibra de vidro no compésito (20%, 25% e
30%), o modulo aumenta 3, 3.5 e 4 vezes em relagdo ao modulo da matriz isolada,
comportamento este previsto pela micromecanica de reforcamento. Quando se adiciona
quantidades crescentes de E-MA-GMA, para uma dada concentragdo de fibra de vidro,
nota-se uma tendéncia crescente, onde o modulo relativo aumenta. Isto sugere uma maior
orientagdo das fibras de vidro no compdsito, além do fato observado na Tabela 9 onde
notou-se um aumento no comprimento médio das fibras de vidro quando manteve-se ida
constante a concentracdo destas no composito e aumentou-se a concentracdo de

modificador de impacto (E-MA-GMA).
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Takahashi et al (1991) demonstraram que conforme aumenta-se a concentracao
volumétrica de fibra de vidro no compdsito, elas tendem a ficar mais alinhadas na direcao
do fluxo. No caso deste trabalho, isso significa um alinhamento na dire¢do de aplicagdo da

carga, considerando o fluxo de preenchimento na confec¢ao dos corpos de prova.
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Figura 33: Mdédulo elastico relativo em tragdo dos compdsitos de PET / FV 952 /
Modificador de Impacto ( E-MA-GMA) em fun¢do da concentragdo volumétrica de FV e
E-MA-GMA.

Na Figura 34 podem-se observar os resultados praticos de resisténcia maxima sob
tracdo dos compdsitos. Nota-se que a resisténcia a tracdo dos compositos aumenta com o
aumento na concentracdo de fibra de vidro nos mesmos, estando de acordo com a
micromecanica de reforcamento. No entanto, quando se aumenta a concentragdo de
modificador de impacto (E-MA-GMA), para um mesmo teor de fibra de vidro, ¢ observada
uma queda nesta propriedade. Ainda nesta Figura notamos um comportamento diferente
nas propriedades mecanicas em relagdo resisténcia maxima sob tracdo quando utilizamos
dois tipos diferentes de fibra de vidro (FV 952 e FV 983). Quando se utilizou a FV 983 os
resultados foram superiores quando comparados com a FV 952, para uma concentragao de
até 10% de modificador de impacto (E-MA-GMA). Quando a adi¢do de E-MA-GMA ficou
no intervalo entre 10% a 25% no composito hibrido, as propriedades mecanicas com a FV

983 ficaram inferiores comparadas as das FV 952, mostrando que o tratamento superficial
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das FV teve influéncia significativamente nas propriedades mecanicas de resisténcia a

tracdo dos compositos hibridos.

Laura et al (2002), mostraram também em seus estudos que o tratamento

superficial da FV nos compositos hibridos de nylon 6 / FV / modificador de impacto

influenciam nas propriedades mecanicas destes especificamente em relagdo resisténcia

maxima a tragdo. Quando a porcentagem (20%) do modificador de impacto de etileno-

propileno com anidrido maleico (EPR-g-MA) foi adicionada na formulacdo deste

composito hibrido, foi observada uma diferenca significativa nas propriedades mecanicas.

Resistencia Maxima a Tracao (MPa)
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Figura 34: Resisténcia a tragdo dos compositos de PET / FV / Modificador de
Impacto (E-MA-GMA) em fungdo da concentragdao volumétrica de FV e E-MA-GMA
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Na Tabela 12 abaixo sdo mostrados os valores de resisténcia maxima sob tragao,
em funcdo de outras formulacdes utilizando a FV 983 e 952. Observa-se que os valores de
resisténcia a tragdo, para o composito hibrido com FV 952, apresenta melhores resultados
do que o compdsito hibrido com FV 983, para a concentracao fixa de E-MA-GMA ( 25% )
variando a concentragdo de FV. Através da caracterizagdo da morfologia destes compositos
com a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), tentou-se observar alguma

diferenga nas interfases matriz-polimero-modificador de impacto.

Tabela 12: Resultados para compositos hibridos com FV 952 e FV 983.

% FV 952 20 25 30
RI + RI + RI +
; 20 65.57 0.24 73.3 0.22 83.48 0.34
:? 25 60.58 0.42 72.46 0.41 75.15 0.79
=
= | Yo FV 983 20 25 30
X
20 44.89 0.49
25 56.16 0.70 65.38 0.64 39.43 0.46

Na Figura 35 a mesma abordagem com relagdo a propriedade relativa foi realizada
e os resultados ilustrados mostram que houve um aumento na resisténcia de 1.9, 2.1 e 2.3
vezes a resisténcia da matriz, quando 20%, 25% e 30% de fibra de vidro sdo incorporados
ao composito, estando de acordo com a teoria de reforcamento mecanico. Da mesma forma
como moddulo relativo, para uma determinada concentragao de fibra de vidro, a resisténcia
maxima relativa segue uma tendéncia de se alterar, conforme se aumenta a concentracao de
E-MA-GMA no compésito. Como citado anteriormente na Figura 33, em relagcdo ao
modulo elastico relativo, pode estar havendo uma maior orientagdo da fibra de vidro no

compdsito.

Voltando a Tabela 9, nota-se que também houve um aumento no comprimento
médio das fibras de vidro quando a concentracdo destas no composito foi constante,
enquanto que a do modificador de impacto (E-MA-GMA) aumentou. Barboza et al (2003)

citaram que, caso o modificador de impacto (E-MA-GMA) estivesse atuando na regido
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interfacial, com o aumento de concentracao deste no composito, o cisalhamento teria outras
caracteristicas ou valores, devido a natureza elastomérica do modificador, alterando os
resultados das propriedades relativas. Nao foi possivel a realizagdo da andlise comparativa
de predi¢ao das propriedades de resisténcia sob tracdo, devido a falta de informacdes com
respeito a resisténcia ao cisalhamento ideal a ser utilizado nos célculos. Os valores
encontrados em nossa pesquisa bibliografica sdo diferentes, necessitando de uma

abordagem mais ampla com relag¢do ao assunto.
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Figura 35: Resisténcia a tragcdo relativa dos compositos de PET / FV 952 /
Modificador de Impacto (E-MA-GMA) em funcao da concentragdo volumétrica de FV e E-
MA-GMA.

Apos a realizagdo dos ensaios de resisténcia ao impacto Izod, com corpo de prova
entalhado, seguindo os critérios das normas ASTM D256, obteve-se os resultados que
estdo ilustrados na Figura 36 a seguir. Nota-se o aumento da resisténcia ao impacto,

conforme se aumenta a concentragdo de fibra de vidro e também a concentracdo de E-MA-
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GMA nos compositos. Fixando-se uma concentracdo de fibra de vidro, pode-se notar que
conforme se aumenta a concentracdo do modificador de impacto (E-MA-GMA) no
composito, o sistema ndo segue uma tendéncia linear, podendo-se associar iSso a0 processo
de tenacificagdo da matriz. Este comportamento de melhor resisténcia ao impacto dos
compositos esta relacionado a maior energia necessaria durante o processo de
desacoplagem e arrancamento da fibra, quando os mesmos estdo sendo solicitados sob

impacto.
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Figura 36: Resisténcia ao impacto Izod dos compédsitos de PET / FV /
Modificador de Impacto (E-MA-GMA) em funcao da concentragdo volumétrica de FV e E-
MA-GMA

Quando se utilizou a FV 983 os resultados de resisténcia ao impacto para os
compositos hibridos foram superiores quando comparados com a FV 952, para uma
concentrac¢do de até 10% de modificador de impacto (E-MA-GMA). Quando a adi¢ao de E-
MA-GMA ficou no intervalo entre 10% a 25% no composito hibrido, as propriedades
mecanicas com a FV 983 ficaram inferiores comparadas as das FV 952, mostrando que o

tratamento superficial das FV teve influéncia significativamente nas propriedades
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mecanicas de resisténcia ao impacto dos compdsitos hibridos como também demonstrado

anteriormente nos resultados de propriedades de resisténcia a tragao.

Razzino et al (2005) observaram também diferencgas significativas de propriedades
de tracdo e impacto na avaliacao do efeito de incorporacao de fibras de vidro curtas nas
propriedades mecanicas da blenda PBT/ABS onde tais diferencas foram atribuidas aos

diferentes tratamentos superficiais da FV.

Na Tabela 13 abaixo s3o mostrados os valores de resisténcia ao impacto, em

fun¢ao de outras formulacdes utilizando a FV 983 e 952.

Tabela 13: Resultados para compositos hibridos com FV 952 e FV 983.

% FV 952 20 25 30
RI + RI + RI +
éﬂ 20 211.04 | 0.15 | 242.56 | 0.11 286.17 | 0.24
i 25 29897 | 0.24 | 306.70 | 0.71 37134 | 0.56
=
= | Yo FV 983 20 25 30
X
20 205.71 0.22
25 177.14 | 0.17 126.9 0.16 114.88 | 0.28

Para finalizar as analises de comportamento mecanico, uma analise complementar
foi realizada, onde se fez um grafico dos resultados dos modulos elasticos em fungdo da
resisténcia ao impacto dos compdsitos, como mostra a Figura 37. Observa-se nesta Figura
que a fibra de vidro (FV 952) contribui positivamente tanto na resisténcia ao impacto como
no modulo eléstico; por sua vez, o modificador de impacto contribui positivamente para a

resisténcia ao impacto e negativamente para o modulo elastico dos compositos, conforme

aumenta a sua concentragao nestes.

Apesar de, em geral, o modificador de impacto (E-MA-GMA) ter uma influéncia

negativa no modulo elastico dos compositos, na concentragao de 30% ele contribui para um
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incremento no modulo de aproximadamente trés vezes e 9,5 vezes na resisténcia ao

impacto.

Pode se observar que conforme se aumenta a concentragdo de fibra de vidro e de
E-MA-GMA nos compositos, os pontos se deslocam para cima e para a direita do grafico,
caracterizando um sistema terndrio eficiente; ou seja, as propriedades individuais dos
diferentes componentes utilizados estdo contribuindo efetivamente para uma melhor
relacdo entre as propriedades de resisténcia ao impacto e propriedades de rigidez dos

compositos, conforme se desejava.
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Figura 37: Analise comparativa entre o modulo elastico em tracdo e a resisténcia
ao impacto Izod do diversos compositos de PET / FV 952 / Modificador de Impacto (E-
MA-GMA).

4.6 — Resultados de microscopia eletronica de varredura (MEV)
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Esta analise foi utilizada para verificar a existéncia de molhabilidade na superficie
da fibra de vidro. Foram fotografadas, utilizando microscopia eletronica de varredura, as
superficies crio-fraturadas das amostras de cps de corpos de prova de tracdo. As amostra de
compositos com 30% de FV com dois tipos de tratamento superficiais ( FV 952 e FV 983 )
sdo ilustradas nas Figuras 38.a e 38.b e trés teores diferentes de modificador de impacto E-
MA-GMA (0%, 20% e 25%), foram fotografadas todas num mesmo local, no centro da

superficie e os resultados sdo ilustrados nas Figuras 39.a, 39.b, 40.a e 40.b.

EHT=15.08 kV W= 25 mm 24-AUg-2005 |
3.888x 1um | —— 952 Detector= SE1 _

Figura 38.a: Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de amostras de

compdsitos de PET com 30% de FV 952 (aumento 3.000x).
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Figura 38.b: Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de amostras de

compositos de PET com 30% de FV 983 (aumento 3.000x).

Figura 39.a: Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de amostras de
compositos hibridos de PET com 30% de FV 952 e com 20% de modificador de impacto E-
MA-GMA (aumento 3.000x).
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Figura 39.b: Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de amostras de
compositos hibridos de PET com 30% de FV 983 e com 20% de modificador de impacto E-
MA-GMA (aumento 3.000x).

Figura 40.a: Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de amostras de
compositos hibridos de PET com 30% de FV 952 e com 25% de modificador de impacto E-
MA-GMA (aumento 4.000x).
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Figura 40.b: Micrografia de MEV da superficie crio-fraturada de amostras de
compositos hibridos de PET com 30% de FV 983 e com 25% de modificador de impacto E-
MA-GMA (aumento 4.000x).

Nota-se na Figura 38.a e Figura 38.b uma boa molhabilidade da superficie de FV
pela matriz polimérica para ambos os casos de tratamentos superficiais para as FV 952 e
FV 983. Para os compositos hibridos observa-se na Figura 39.b e Figura 40.b que as fibras
de vidro estdo lisas, ndo apresentando indicios de molhabilidade da superficie de FV 983
pela matriz polimérica. As proximas Figuras (39.a e 40.a) observa-se uma molhabilidade na
superficie da FV 952. Pode-se agora, explicar melhor os resultados de resisténcia ao
impacto para os compositos hibridos com a FV 952, pois 0 aumento da molhabilidade da
fibra pela matriz exige uma maior energia para desacoplamento e arrancamento da fibra,

causando um aumento na energia de impacto.

Pode-se dizer entdo que houve uma melhor molhabilidade da fibra de vidro pela
matriz do polimero no composito hibrido quando foi utilizado o tipo de fibra de vidro 952
(epoxi-silano) quando comparado com o tipo de fibra de vidro 983 (amino-silano). Estes
resultados estdo de acordo com os resultados de resisténcia ao impacto dos compoésitos
hibridos, pois se pode analisar nas curvas de propriedades (Figura 37) e na Tabela 13 que
os resultados quando se utilizou a FV 952 foram melhores quando comprado aos que

utilizaram a FV 983.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1- Conclusées
Com relagdo a compatibilizagdo interfacial:

A andlise de reometria de torque foi realizada para verificar a efetividade das
reagdes entre os componentes dos sistemas de compatibilizacdo interfacial originalmente
proposto e concluiu-se que o modificador de impacto E-MA-GMA se mostrou bastante
reativo com o PET, em fung¢do da reagdo do grupo epoxi do modificador de impacto com os

grupos reativos da cadeia do PET.

Com relagdo as propriedades mecanicas:

Os ensaios foram realizados na busca por informacdes com relagdo a influéncia
das diferentes concentragdes de fibra de vidro, tratamento superficial da fibra de vidro e do
modificador de impacto E-MA-GMA nas propriedades mecanicas dos compositos e

concluiu-se que:

A resisténcia a tragdo e¢ o moddulo elastico aumentam com o aumento da
concentracdo da fibra de vidro nos compdsitos. Entretanto, o aumento da concentragao
volumétrica de E-MA-GMA na matriz de PET contribui para uma queda nestas
propriedades. O tipo de tratamento superficial da fibra vidro teve uma forte influéncia nos
resultados de resisténcia a tragdo quando comparado aos resultados do mddulo eléstico,

para uma concentragdo do modificador de impacto acima de 15%.

O modulo elastico relativo e a resisténcia a tracdo (RT) dos compositos
registraram um aumento na ordem de 300% a 400% e 190% a 230% respectivamente,

conforme a concentragdo da fibra de vidro aumenta de 20% a 30% em peso no compdsito.

A resisténcia ao impacto Izod (RI) dos compositos aumenta conforme se aumenta

a concentracdo de fibra de vidro e do modificador de impacto E-MA-GMA nos compdsitos.

100



Entretanto, este aumento na RI dos compdsitos ndo segue uma relagdo linear, dando
indicios do processo de tenacificacdo da matriz. O tipo de tratamento superficial da fibra
vidro teve uma forte influéncia nos resultados de resisténcia ao impacto Izod, para uma

concentra¢cdo do modificador de impacto acima de 15%.

Como propunha o trabalho, conseguiu-se uma boa relagdo de propriedades de
rigidez e resisténcia ao impacto dos compositos, utilizando uma matriz de PET de

comportamento inicial fragil.

Com relagdo a morfologia dos compositos:

Para identificar a ocorréncia de molhabilidade da fibra de vidro (FV) pela matriz

foi utilizado o ensaio de microscopia eletronica de varredura (MEV) e conclui-se que:

Observa-se uma boa molhabilidade da superficie de FV pela matriz polimérica
para ambos os casos de tratamentos superficiais para as FV 952 e FV 983. Para os
compositos hibridos observa-se que as FV 983 (amino-silano) estdo lisas, ndo apresentando
indicios de molhabilidade da superficie da fibra de vidro pela matriz polimérica. Quando se

utiliza a FV 952 (epdxi-silano) observa-se uma melhor molhabilidade.

5.2 — Sugestoes para trabalhos futuros

- Uma investigagdo em outros sistemas de hibridos, onde a concentragdo do
modificador de impacto seja a minima necessaria para se conseguir uma boa relagao de

propriedades de rigidez e resisténcia ao impacto no composito.

- A preparagdo de amostras de compdsitos hibridos com outros modificadores de
impacto usando um compatibilizante interfacial para aprimorar a adesdo interfacial dos

compositos.

- Estudo da cristalizagdo e morfologia, através de difracdo de raio—X e
microscopia eletronica, e do comportamento reoldgico no composito hibrido com adicao de

nanoargilas e talco micronizado.
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