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RESUMO

Responsaveis por uma demanda anual de mais de 70 milhdes de toneladas, as
fibras de poli(para-aramida) sao utilizadas em diversos campos, devido as suas
propriedades mecanicas, quimicas e térmicas atrativas, sendo principalmente
utilizadas nas industrias de segurancga, automobilistica, aeronautica e petrolifera.
Entretanto, estas fibras ndo podem ser recicladas por métodos convencionais e,
por isso, devem ser incineradas ou descartadas em aterros especificos. Dessa
forma, buscando novas alternativas para os residuos industriais e seus impactos,
este projeto teve como objetivo estudar a viabilidade técnica da reutilizagdo de
fibras de poli(para-aramida) como reforco mecanico em Poliamida 66. Para isso,
foram processados, via extrusao, compédsitos com 10 e 20%, em massa, de fibra,
variando-se a velocidade de rotagcdo da rosca e o ponto de alimentagao das fibras.
Além disso, como as fibras geralmente apresentam baixa adesao com a matriz,
podendo ser prejudicada pela presenca de revestimentos, provenientes da etapa
de tecelagem das fibras, utilizou-se, como uma das variaveis de composicao, a
remogao ou nao desse revestimento. As analises da extrusdo apontaram que a
obtengdao de um processamento continuo e estavel é dificultada, principalmente,
pelo elevado volume especifico das fibras. A remocgéo do revestimento mostrou-se
ser prejudicial ao processo por aumentar o atrito entre as fibras e nao teve efeito
significativo na adesado. Os resultados obtidos mostraram que as variaveis de
composicao e de processo nao influenciaram no nivel de quebra das fibras,
mantendo-se acima do critico. Por outro lado, apresentaram efeitos significativos
na degradacado da PA66, a qual foi determinante para as propriedades finais. Em
relacdo as propriedades mecéanicas, foi possivel obter melhorias consideraveis,
atingindo, para determinadas condi¢des, valores superiores ao compdsito
comercial de PA66 contendo 20%, em massa, de fibras de poli(para-aramida).
Assim, este estudo mostrou que a reutilizacdo de altos teores de fibras de

poli(para-aramida) em poliamida 66 pode ser viavel tecnicamente.
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ABSTRACT

STUDY OF TECHNICAL FEASIBILITY IN THE REUSE OF HIGH CONTENT OF
POLY(PARA-ARAMIDE) FIBERS AS MECHANICAL REINFORCEMENT IN
POLYAMIDE 66

Responsible for an annual demand higher than 70 millions of tons, the poly(para-
aramide) fibers are being widely used in the safety, automobilist, aeronautic, and
petroleum industries, due to their attractive mechanical, chemical, and thermal
properties. However, these fibers cannot be recycled by conventional processes
and have to be incinerated or discarded in specific landfills. In order to achieve new
applications for their industrial wastes, this project had as main goal the study of
technical feasibility in the reuse of high content of poly(para-aramide) fibers as
mechanical reinforcement in polyamide 66. The composites were produced by
twin-screw extrusion in contents of 10 and 20%, and the screw speed and fiber
feed zone were also modified. In addition, the poly(para-aramide) fibers have low
adhesion with polymers, and can be even lower with finishing substances from
industrial processes. For this reason, the removal of these substances was another
condition studied in this work. According to the analyses, a continuous and stable
processing is hampered by the high fiber specific volume. The finishing substances
removal had a detrimental effect in the process due to increasing on fiber-fiber
friction and did not affect the PAG6-fiber adhesion. The results have shown that
composition and processing conditions did not affect fiber length, which was above
the critical length. At the same time, these variables effects were significant on
PA66 degradation, which were determinant on composite final properties. It was
possible to increase the mechanical properties, and, under certain conditions, it

was higher than the commercial composites of PA66/poly(para-aramide).

Keywords: composite; poly(para-aramide); processing; degradation;
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1 INTRODUGAO

Conhecidas comercialmente como Kevlar®, as fibras de poli(para-aramida)
sao fibras sintéticas flexiveis que apresentam propriedades de elevada resisténcia
a tracdo, alto mddulo, além de alta resisténcia térmica, inércia quimica, baixa
condutividade elétrica e baixa densidade, quando comparadas com outras fibras
sintéticas [1]. Essas propriedades as tornam atrativas, tanto em suas aplicagcdes
originais quanto no reforco mecanico em compdsitos poliméricos. Suas principais
aplicagdes estao nos setores industriais de seguranga, como luvas de protegao,
cordas, coletes a prova de bala; petrolifera, como reforcos de cabos submersos;
automotiva, como blindagem; e aeroespacial, nos revestimentos e nos pneus das
aeronaves; dentre muitas outras [2].

Devido as suas inumeras aplicagoes, a industria das fibras de Aramida tem
crescido cada vez mais. Em 2017, o mercado mundial de poli(aramida) foi
avaliado em 4,2 bilhdes de ddlares, previsto para atingir 4,8 bilhdes até final de
2025 [3]. Em relagcao a demanda das fibras, para e meta orientadas, a estimativa
foi de 75 milhdes de toneladas em 2014, com projeg¢ao de crescimento para 110
milhdes de toneladas até 2020 [4]. Essa elevada producdo faz com que a
distribui¢ao e, principalmente, o descarte sejam assuntos de suma importancia na
logistica desse material.

O grande problema relativo ao descarte dessas fibras se deve ao fato
destas ndo serem recicladas mecanicamente como a maioria dos termoplasticos,
uma vez que sua temperatura de fusdo, em torno de 540° C, é considerada
elevada, além de ser proxima a temperatura de degradacéo. Assim, seu destino,
quando nao recicladas, é geralmente a incineracdo, o que acarreta diversos
problemas ambientais, além de custos adicionais [5]. Como consequéncia, tém
surgido iniciativas para o reaproveitamento dessas fibras.

Dentre as possiveis alternativas para o reaproveitamento das fibras de
poli(para-aramida), hoje, a DuPont apresenta, dentro de seu portfélio de produtos,
as polpas de Kevlar®. Estas polpas sao fibras picadas altamente desfibriladas e

sao utilizadas principalmente como aditivos de alta performance para reforgar



pastilhas de freio automotivo, juntas e painéis de transmissao automatica [6].
Outra alternativa para o reaproveitamento das fibras seria a aplicagdo como
material de reforgo mecanico em resinas poliméricas, originando um compdésito
polimérico. Nesse caso, existem inumeros desafios que devem ser superados
para que seu potencial de reforco mecéanico seja eficiente. Um dos maiores
desafios € a alimentacdo constante, além da distribuicdo e dispersao das fibras
durante o processamento, pois para que sejam utilizadas como fibras curtas,
passam por um processo de moagem que resulta em um aspecto semelhante a de
um algodao, dificultando sua dosagem e mistura devido ao elevado volume
especifico. Além das dificuldades de incorporacao, tem-se também como fator
critico a adesao da fibra na matriz, devido a superficie da fibra ser altamente
cristalina, lisa e com disponibilidade de poucos grupos funcionais reativos.
Ademais, a heterogeneidade da matéria-prima e presenca de impurezas, por ser
proveniente de diferentes residuos industriais, devem ser consideradas. Outro
fator extremamente relevante para a utilizacdo dessas fibras como reforco em
matriz polimérica é a presenca de substancias lubrificantes na superficie da fibra,
oriundas da etapa de tecelagem, que podem influenciar tanto na incorporagao da
fibra durante o processamento quanto na adesao interfacial do compdsito.

Assim, este projeto teve como motivacado superar os desafios encontrados
na reutilizacdo das fibras de poli(para-aramida), oriundas de residuos industriais,
sem comprometer o potencial de reforco mecénico, agregando valor ao produto,
além de minimizar os impactos ambientais e econdmicos que poderiam ser

gerados com seu descarte.



2 OBJETIVO

Este projeto teve como objetivo o reaproveitamento de fibras curtas de
poli(para-aramida) em poliamida 66 (PA66), em concentragoes de até 20%, em
massa, por processos de extrusao, seguido da moldagem por inje¢cao. Devido aos
desafios impostos ao processamento de tais compésitos, condi¢gdes de
composicao (concentragcao e lavagem das fibras) e variaveis de processamento
em extrusao (rotagao da rosca e ponto de alimentacao das fibras) foram avaliadas.

Para tal, utilizou-se de analises térmicas, mecanicas, morfolégicas e estruturais.






3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Poliamida

As poliamidas (PA), também conhecidas como Nylon®, sdao importantes
termoplasticos de engenharia, cuja produgcao em 2015 foi na ordem de 7 milhdes
de toneladas [7], apresentando, em 2016, uma estimativa de valor de mercado
global superior a 24 bilhdes de doélares [8]. O desenvolvimento se iniciou por volta
de 1928 através de uma pesquisa de polimerizagdo por condensagao realizada
pelo engenheiro da empresa DuPont, Wallace Home Carothers. Essa pesquisa
deu origem ao primeiro termoplastico de engenharia comercial, o
poli(hexametileno adipamida). Em 1935, a DuPont registrou esse polimero como
Nylon 66, o qual se tratava de um polimero de alta massa molar. Em 1938, a
comercializagdo desse material comegou com a produgcao de monofilamentos
utilizados em escovas de dente e, somente em 1940, a poliamida foi
comercializada em grades para moldagem de pecas [9].

A cadeia da poliamida é constituida por uma sequéncia etilénica -(CHy),-
entre grupos amida -(NHCO)-. A nomenclatura da poliamida esta relacionada com
0 numero de carbonos totais, na qual sdo adicionados 2 numeros a palavra “nylon”
(ou poliamida), sendo o primeiro numero referente ao numero de carbonos
contidos no segmento diamina e o segundo referente ao numero no segmento
diacila. Assim, a PA46, por exemplo, possui em sua estrutura quimica segmentos
diamina e diacila contendo quatro e seis atomos de carbono, respectivamente [10].
Existe, hoje, uma grande variedade de poliamidas (PA) comerciais, tais como a
PAG6, PA46, PAG6, PAG610, PA10, PA12, sendo as PA6 e PAG6 responsaveis pela
maior parte da produgdo mundial de poliamidas devido a sua elevada gama de
aplicagdes na industria automobilistica [7,8,11].

Os grupos flexiveis de carbono atribuem as poliamidas baixas viscosidades
do fundido, facilitando seu processamento. Por outro lado, a presenga dos grupos
amidas, permite ligagdes intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio entre o
hidrogénio ligado ao nitrogénio e o oxigénio da carbonila, como ilustrado na Figura

3.1. Essas ligacbes de hidrogénio geram uma maior atracdo entre as cadeias,



resultando nos aumentos das temperaturas de fusdo das poliamidas e de suas
propriedades mecanicas, além da possibilidade de atribuir uma boa adesao da

poliamida com diferentes materiais polares.
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Figura 3.1 - Ligacdes intermoleculares do tipo ligagao de hidrogénio entre as

cadeias de poliamida.

Devido a esses grupos polares, as poliamidas sao relativamente inertes a
solventes apolares, entretanto, podem ser afetados por solventes polares, como a
agua. Quanto menor for o espagamento entre os grupos amida, maior sera a
concentracédo de ligagdes de hidrogénio presentes entre as cadeias da poliamida
e, consequentemente, menor sera a resisténcia a absor¢cdo de agua. A umidade
pode resultar em variagbes nas dimensdes geométricas e redugdes nas
propriedades, como resisténcia a tracdo e mdodulo de elasticidade, principalmente
em elevadas temperaturas. Assim, a presenga de umidade deve ser considerada
em qualquer aplicagao na qual utilizam-se as poliamidas.

Além disso, as propriedades mecanicas, como resisténcia a tragdo e ao

impacto, modulo de elasticidade, deformagdo na ruptura, e fisicas, como



densidade, e temperatura de fusdo, das poliamidas sao influenciadas pelo seu
grau de cristalinidade, o qual pode ser controlado pelas condicbes de
processamento [12]. Pecas submetidas as taxas de resfriamento menores
apresentarao maiores graus de cristalinidade (50 a 60%), enquanto que aquelas
resfriadas as taxas maiores, cristalizardo menos (possivelmente menor que 10%).
O aumento do grau de cristalinidade podera resultar em maiores resisténcias a
tragdo, modulo de elasticidade e dureza [13,14]. Na&o somente o grau de
cristalinidade pode ser controlado, como também o tamanho dos cristais. Materiais
submetidos as taxas de resfriamento menores apresentarao cristais maiores do
gue os submetidos as taxas maiores. Em pec¢as moldadas por injecao, nas quais a
superficie € resfriada mais rapidamente do que seu nucleo, os cristais poderao
apresentar um gradiente de tamanho entre a superficie e as camadas internas.
Além disso, os agentes nucleantes também pode ser utilizado para se obter
esferulitos menores, resultando em materiais com resisténcia ao impacto maiores
[12,15]. O grau de cristalinidade também ira afetar a absor¢cdo de umidade pois
quanto menor a cristalinidade, mais propicio a absor¢ao de umidade [12].

Devido as propriedades em geral das poliamidas, como elevadas
resisténcias a fadiga, ao impacto, quimica, a abrasdo, a tracao, a flexao, baixo
coeficiente de atrito e facil processabilidade, esses termoplasticos de engenharia
sdao amplamente utilizados nas industrias automobilisticas, de embalagens,

elétrica e eletrdnicas, entre outras [12,16,17].

3.1.1 Poliamida 66 (PA66)

As sinteses das poliamidas podem ocorrer por diferentes métodos como,
por exemplo, pela reacao entre um diacido e uma diamina ou pela abertura de
anel. No caso da PAG66, a sintese ocorre por policondensacéo a partir da reagao
entre o acido adipico e a hexametilenodiamina, como representado na Figura 3.2
[11,17].
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Figura 3.2 - Reacao de polimerizagdo da Poliamida 66. Adaptado de [17].

Além disso, a poliamida 66 apresenta conformacao zig-zag planar, estrutura
cristalina do tipo ftriclinica, cristalinidade na faixa de 40 a 60%, massa molar
numérica média em torno de 18000 g/mol e polidispersividade entre 1,7 e 2,1 [18].

A grande vantagem de se utilizar a PA66 esta no balangco de suas
propriedades, tais como, alta resisténcia a tragao, tenacidade, rigidez, estabilidade
dimensional sob aquecimento, propriedades tribolégicas favoraveis, resisténcia a
Oleos, isolamento elétrico e facilidade de moldagem [17-19], além de apresentar
altas temperatura de fusdo (Tm) e de transigéo vitrea (Tg) em relacdo as demais
poliamidas alifaticas [19]. A Tabela 3.1 apresenta as principais propriedades da

PAG66 de um grade de uso comum [19,20].



Tabela 3.1 - Propriedades gerais da PA66 (Zytel® 101NC010) [20].

Propriedade Unidade Valor
Taxa de fluxo do fundido cm®10min 24
Mddulo de elasticidade MPa 3100
Resisténcia a tragao MPa 82
Maodulo de flexao MPa 280
Resisténcia ao impacto kd/m?2 5,5
Tm, 10° C/min °C 262
Ty, 10° C/min °C 70
Absorcao de umidade, 2 mm % 2,6
Absorcao de agua, 2 mm % 8,5
Densidade kg/m3 1140
Densidade do fundido kg/m3 980

Devido a elevada densidade de ligagcdes de hidrogénio entre suas cadeias,
a PA66 apresenta elevada polaridade e, portanto, grande absor¢ao de umidade.
Desta forma, torna-se necessario sua secagem para evitar a degradagao via
hidrolise durante o processamento. Porém, apds sua conformacdo, pecas de
PAG66 sdo submersas em agua para evitar instabilidade dimensional das pecgas
conformadas. As moléculas de agua irao reduzir as interagdes intermoleculares,
pois se inserem entre as ligagdes de hidrogénio, agindo com um plastificante. Sua
temperatura de transigado vitrea (Tg) € variavel em funcdo da concentracdo de
umidade relativa absorvida, sendo aproximadamente 78° C, quando seca, e 35° C,
com 50% de umidade relativa. A temperatura de fusao varia entre 250° C e 265°
C, segundo a literatura [19,20].

Em relagdo as suas aplicagbes, a PA66 pode ser usada como fibras ou
pecas extrudadas ou injetadas [21]. As principais aplicagbes como fibras sao para

a producao de carpetes, cordao de pneu ou em reforgcos de mangueiras, cintos e
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airbags. Em pecas plasticas, pode-se utilizar a PA66 na producédo de capacetes,
engrenagens, rolamentos, tubos, pecas elétricas e eletrbnicas e, principalmente,
em componentes automobilisticos em pecgas do interior do carro ou componentes
do motor [19,21].

3.2 Fibras de Aramida

Segundo a “US Federal Trade Comission”, a palavra “aramida” € um termo
genérico para “uma fibra manufaturada cuja substancia formadora é uma
poliamida sintética de cadeia longa na qual 85% das amidas estdo ligadas
diretamente a dois anéis aromaticos”. A alta concentracdo de anéis aromaticos
sdo responsaveis pela elevada rigidez desse material [22]. As fibras de aramida
possuem meros de meta-aramida e meros de para-aramida, podendo suas
concentragcdes serem controladas durante sua sintese. O mero da para-aramida é

ilustrado na Figura 3.3 [23].

Figura 3.3 - Mero da para-aramida. Adaptado de [23].

O grande atrativo das tecnologias relacionadas as fibras de aramida se
deve as suas aplicagdes e adequagdes as novas demandas e desafios nas areas
de seguranca, protecao, transporte e redugcdo de consumo de energia e recursos
[24].

O descobrimento da fibra Kevlar® ocorreu em 1965 quando a cientista da
empresa DuPont, Stephanie Louise Kwolek, sintetizou uma série de poliamidas
aromaticas para-orientadas. Em 1970, Blades, outro cientista da DuPont,
descobriu que o processo de fiagdo umida gerava produtos com elevada

resisténcia, com elevada produtividade, ou seja, as fibras obtidas por este
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processo eram cerca de duas vezes mais resistentes que aquelas desenvolvidas
pelos métodos mais antigos, com velocidades de estiramento quatro vezes
maiores, possibilitando a empresa DuPont comercializar a fibra de aramida [23].
Novas fibras de aramida similares ao Kevlar® foram desenvolvidas
posteriormente, como, por exemplo a Twaron® e a Technora®, produzidas pela

empresa Teijin [24].

3.2.1 Fibras de poli(para-aramida) (Kevlar®)

O interesse pela utilizagao das fibras de poli(para-aramida) esta nas suas
propriedades Unicas, tais como elevadas resisténcias mecanicas (tragao),
menores densidades, alta flexibilidade, quando comparadas com outras fibras
sintéticas [25]. As aplicagbes mais populares dessas fibras estdo relacionadas
com a crescente utilizagdo no setor industrial, tecnoldégico e de seguranga, em
artigos de vestuario, acessorios e equipamentos seguros e resistentes a cortes [2].
Alguns exemplos sdo a sua utilizagdo em coletes resistentes a balas e armas
perfurantes, capacetes balisticos, luvas de seguranga, reforgcos pneumaticos,
equipamentos esportivos, entre outros [2,25].

A sintese das fibras de poli(para-aramida) é baseada no para-fenileno
tereftalamida (PPTA), uma das poliamidas aromaticas para-orientadas sintetizadas
por Kwolek em 1965. O método classico de sintese envolve policondensacgao do
p-fenilenodiamina (PPD) e do acido tereftalico a baixa temperatura, como ilustrado
na Figura 3.4. O polimero produzido é solubilizado em acido sulfurico, formando
fibras através do processo de fiagcdo umida, desenvolvido por Blades. Os
filamentos da fibra sdo lavados com solugcdo de carbonato de calcio para

neutralizacdo e remogao do acido residual [17,23,26].
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Figura 3.4 - Reacgao de polimerizagcao do para-fenileno teraftalamida. Adaptado de
[17].

Como resultado desse processo, obtém-se uma fibra flexivel com cadeias
altamente orientadas ao longo do eixo da fibra. Essas fibras apresentam
uma estrutura altamente cristalina com aneéis aromaticos para orientados,
acarretando um elevado grau de empacotamento [17,23,25,27]. O elevado numero
de ligacdes de hidrogénio na direcao da fibra e, em contrapartida, baixo numero
destas ligacbes na diregao transversal, como ilustrado na Figura 3.5, reflete em

propriedades altamente anisotropicas [17,25,27].

Figura 3.5 - Presenca de ligagdes de hidrogénio (indicado por H) ao longo do eixo

da fibra e auséncia na diregao transversal. Adaptado de [27].
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A estrutura das fibras de poli(para-aramida) formada €& relativamente
complexa. Para compreender melhor a sua organizacado, deve-se destacar que
essas fibras sao formadas por conjunto de fibrilas e apresentam uma estrutura do
tipo pele-nucleo, cujas camadas se diferenciam em relacdo a densidade,
porosidade e orientagao fibrilar. A Figura 3.6 apresenta o modelo proposto para tal
estrutura, na qual as camadas da superficie sdo compostas por fibrilas uniformes

e orientadas axialmente, enquanto que o nucleo apresenta fibrilas pobremente

R
”E\)ﬂ :
I

| A
Nucleo Pele

ordenadas e compactadas [23].

Il BP |BIXE OXI3

Figura 3.6 - Modelo da estrutura pele-nucleo das fibras de poli(para-aramida).

Adaptado de [23].

As fibrilas sao estruturas que apresentam espessura em torno de 600 nm,
comprimento na ordem de centimetros e sao interligadas por pontes formadas por
outras cadeias de poli(para-aramida) alinhadas. Tais pontes possuem ligacoes

relativamente fracas, o que explica o fato das fibras se desfibrilarem quando
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submetidas a abrasado. Essas fibrilas, cuja organizacdo € apresentada na Figura
3.7 (a), sao formadas por diversas lamelas ordenadas e alinhadas na diregao
axial a fibra que, por sua vez, sdo estruturadas por um conjunto de cristalitos
individuais com comprimento de 200-250 nm e espessura de 60 nm. As estruturas
das lamelas e dos cristalitos sdo apresentados na Figura 3.7 (b) e (c),
respectivamente. Esses cristalitos apresentam uma distribuicdo de defeitos
diferente das encontradas nas fibras convencionais. Enquanto que esses defeitos
apresentam intervalos entre si de 10 nm nas fibras de PA e s&o considerados elos
fracos na estrutura axial, nas fibras de poli(para-aramida) tais defeitos apresentam
uma periodicidade de 30 a 40 nm e sdo conectados com eficiéncia, como ilustrado
na Figura 3.7 (d), atribuindo o alto mdédulo e alta resisténcia mecanica, em

comparagao com outras fibras convencionais [17,23,28].

ANCORAMENTO
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Figura 3.7 - Estrutura fibrilar das fibras de poli(para-aramida). Adaptado de [23].
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Além disso, nota-se que os comprimentos desses cristalitos sdo limitados
pelos finais de cadeia das moléculas de poli(para-aramida), originando zonas de
defeitos com elevada concentracao de finais de cadeia, como ilustrado pela Figura
3.7. Essas zonas de defeitos apresentam uma periodicidade de 200-250 nm,
correspondente ao comprimento dos cristalitos, originando, assim, uma estrutura
em camadas, que podem estar interligadas por alguns cristalitos que fazem parte
de mais de uma camada, contribuindo para a resisténcia a tracao da fibra [23,27—
29].

Em termos supramoleculares da fibra de poli(para-aramida), acredita-se
que essa organizacdo das fibrilas, na qual sao intercalados os cristalinos
alinhados (ou lamela ordenada) e as zonas de defeitos, da origem a uma estrutura
de folhas plissadas (pleat sheet structure), como apresentada na Figura 3.8. A
estrutura de uma folha plissada é formada por uma organizacao regular de dobras
cujos componentes sado arranjados em angulos de +5° em relacdo ao eixo
longitudinal da fibra. Observa-se, pelos planos A e B destacados nas Figura 3.7
(a) e Figura 3.8, que essas dobras das folhas acontecem justamente nas zonas de
defeitos das fibrilas, enquanto as camadas sao formadas pelos cristalitos de
diversas fibrilas, os quais sédo orientados na dire¢ao paralela as camadas da folha.
A estrutura € composta por diversas folhas plissadas, as quais sdo espacadas
entre si em 10° em relacdo ao eixo da fibra e séo interligadas por ligacées de
hidrogénio [23,27-29]. Tal estrutura atribui certa deformacao elastica a estrutura
da fibra de aramida, o que nao ocorre em fibras com cadeias totalmente
estendidas [23]. Além disso, a natureza anisotropica da fibra condiz com essa
estrutura de camadas dobradas, apresentando propriedades inferiores na diregao
transversal em relagdo a direcdo longitudinal a fibra, além de baixo modulo de

cisalhamento e baixa resisténcia a compressao [27].
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EIXO DA FIBRA
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(Zona de Defeito)

Folha Plissada

Figura 3.8 - Representagao esquematica da estrutura supramolecular da fibra de

poli(para-aramida). Adaptado de [27].

Estudos referentes a morfologia de fratura das fibras de poli(para-aramida)
corroboram com as estruturas apresentadas pelas Figura 3.7 e Figura 3.8. A partir
da fratura fragil de fibras tratadas com acido cloridrico (HCI), observou-se que o
nucleo era formado por planos perpendiculares e espagados em 200 nm,
indicando que o ataque ocorreu preferencialmente nos planos de defeitos dos
contornos dos cristalitos. Quando essa fibra foi tensionada por tragédo na diregéao
longitudinal antes do tratamento, notou-se que a trinca se propagou em planos
espagados em 600-800 nm, correspondendo possivelmente a estrutura de folhas
plissadas [28].

Na teoria, acredita-se que a falha por tragéo se inicia a partir da pele, como
consequéncia da separagao de uma estrutura fibrilar altamente ordenada, e se
propaga através da fibra por cisalhamento até o nucleo, o qual ira falhar mais
facilmente pela propagacéo transversal da trinca. A Figura 3.9 representa o
modelo proposto para a propagagao da trinca em uma fibra de poli(para-aramida)
[23,30]. Dessa forma, a fibra falha a partir da falha de inumeras fibrilas, ao

contrario do que ocorre nas fibras de vidro e de carbono, que falham fragilmente.
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Esse mecanismo unico de fratura das fibras de aramida é responsavel pela sua
alta rigidez e alta tenacidade, apesar deste tipo de fratura influenciar de maneira

negativa em sua resisténcia a compressao [27].

Caminho de
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Figura 3.9 - Modelo de fratura por tragao da fibra de poli(para-aramida). Adaptado
de [23].

As fibras de poli(para-aramida) apresentam elevada estabilidade térmica,
sendo sua temperatura de fusdo assumida em torno de 537° C, conforme
observado por calormetria exploratéria diferencial (DSC) [23]. Analises por
termogravimetria destas fibras garantem que, em temperaturas até 350° C, nédo ha
perda de massa significativa devido a decomposicado [17,23,26]. A resisténcia

quimica ¢é justificada pela sua estrutura quimica e pela sua superficie
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extremamente lisa e com baixa quantidade de grupos funcionais reativos
disponiveis [25].

Existem diversos grades comerciais de Kevlar®, que se diferenciam em
relacdo as concentragdes dos meros de meta e para-aramida, ao grau de
cristalinidade devido a diferentes condicbes de processamento e,
consequentemente, em relagao as suas propriedades, principalmente mecanicas
[17,23,31]. Exemplo de alguns deles sdao o Kevlar® 29, que apresenta alta
tenacidade, Kevlar® 49, que apresenta alta rigidez, e o Kevlar® 149, de ultra-alta
rigidez. Em relacdo a outras fibras, as fibras de poli(para-aramida) apresentam
menores densidades que as fibras de vidro e de carbono, enquanto que suas
resisténcia a tracdo e a rigidez apresentam valores intermediarios entre elas. A
Tabela 3.2 compara diversas propriedades entre os diferentes grades de Kevlar®
e diferentes fibras [23,27].

Tabela 3.2 - Comparagao entre as propriedades de diversos tipos de fibras
[23,27].

Resisténciaa Moddulode Deformagao

Tipo de fibra D?glsclr:%)d € tragcao elasticidade na ruptura
(GPa) (GPa) (%)
Fibra de Vidro 2,5 3,4 69 4,9
Fibra de Carbono 1,8 4.1 228 1,6
Kevlar® 29 1,4 2,9 70 3,6
Kevlar® 49 1,4 2,9 135 1,5
Kevlar® 149 1,5 2,3 143 2,0
UHMWPE 0,97 2,6 117 3,5
Aco 7,8 1,0 200 30
Aluminio 2,8 0,5 69 20

Titanio 4,5 1,1 172 30
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Assim como nas poliamidas convencionais, o controle da concentracéo de
umidade nas fibras de poli(para-aramida) também influencia significativamente
suas propriedades, podendo afetar o comportamento interfacial e a estabilidade
térmica em ambientes agressivos. A quantidade de umidade absorvida varia de
acordo com o grade, tendo o Kevlar® 29 uma absorgao de 7%, em massa, quando
exposta em um ambiente com 55% de umidade a 20° C, enquanto que o Kevlar®
49 e o Kevlar® 149 absorvem 4% e 1%, em massa, respectivamente, sob as
mesmas condicbes. Dependendo das condi¢des, estas fibras podem sofrer
hidrdlise (Figura 3.10), resultando na quebra das cadeias e, consequentemente,
na reducao da resisténcia mecanica. Por outro lado, a taxa de degradacéao por
hidrélise € relativamente baixa em condi¢des ambientais tipicas, ndo sendo um

problema t&o critico quanto para as poliamidas convencionais [23].

Figura 3.10 - Reacgao de hidrélise da poli(para-aramida). Adaptado de [23].

Em relagao a exposicao a raios ultravioletas, as fibras de poli(para-aramida)
apresentam grupos cromaéforos e sao, portanto, sensiveis a este tipo de radiagao.
Sofrem descoloracao, passando de amarelo para marrom, além da queda de suas
propriedades mecanicas. Isso ocorre pois, para um determinado comprimento de
onda, as cadeias poliméricas absorvem a radiagdo e ocorre a cisdao de ligacoes
quimicas, resultando na degradacéo da fibra [23].

Apesar da relativa estabilidade térmica em comparagao com outras fibras,
as fibras de poli(para-aramida) também podem sofrer degradagdes quando
submetidas a altas temperaturas. Yue e co-autores [32] estudaram o efeito de
tratamentos térmicos em diferentes temperaturas nas dimensdes e propriedades
mecanicas de tracdo dessas fibras. Para isso, as fibras foram submetidas a
temperaturas entre 100° C e 300° C, por intervalos de 2 a 4 horas, em atmosfera

oxidante ou vacuo. Segundo as analises dos autores, a estabilidade dimensional
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das fibras foi mantida em tratamentos térmicos de até 300° C, ndo apresentando
mudancas significativas em seu diametro médio. Por outro lado, as propriedades
de resisténcia a tragcao apresentaram decréscimos de 20 a 30% quando sujeitas a
200 e 300° C, o que indicou que as fibras poderiam se deteriorar durante o
processamento de compdsitos reforcados com fibras de poli(para-aramida) ou
quando sujeitas a temperaturas de uso de até 300° C. Segundo os autores, essa
degradacéo foi decorrente do mecanismo de cisdo de cadeia oxidativo que a fibra
sofreu durante os experimentos. Por outro lado, os resultados demonstraram que
em temperaturas entre 100° C e 200° C, quando submetidos a vacuo, as fibras
nao sofreram nenhum efeito em até 8 horas de tratamento.

Diante das propriedades atrativas das fibras de poli(para-aramida), tém-se
despertado interesse para serem utilizadas, na forma de fibras curtas ou
continuas, como reforcos mecanicos em compdsitos poliméricos, conforme ja
mencionado [5,25,31,33,34]. Em relagdo aos compdsitos reforgcados com fibras
curtas de poli(para-aramida), pouco se encontra na literatura a respeito de estudos
em funcdo do processamento desses compdésitos [35-37], sendo um amplo e
interessante campo de pesquisa ainda a ser explorado. Assim, a compreensao
dos fundamentos tedricos a respeito dos compdsitos € de suma importancia para

este projeto.

3.3 Compésitos

Compdsitos sao materiais constituidos pela combinagcao de dois ou mais
componentes distintos, desde que exista uma interface bem definida entre eles
[31]. Os compdsitos mais simples sdo aqueles formados por duas fases: a matriz,
que é a fase continua, e a fase dispersa, que normalmente é envolvida pela matriz
[31]. Existem compositos constituidos por matrizes poliméricas, metalicas ou
ceramicas, mas nesse trabalho sera dada énfase aos compdsitos poliméricos. O
uso de polimeros, como matriz, € vantajoso pela baixa densidade, facil
processamento, alta produtividade e baixo custo; e quando reforgados oferecem

vantagens sobre outros materiais poliméricos convencionais em determinadas
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propriedades, como elevada resisténcia ao desgaste e resisténcia ao rasgamento,
sendo aplicado em diversos campos, inclusive na industria aeronautica [38].

As fases dispersas utilizadas em compdsitos poliméricos podem ser
encontradas em diversas geometrias, tais como particulas esféricas, flakes, fibras
curtas ou continuas, entre outras. O uso de compdsitos com reforgos fibrosos tem
sido os mais utilizados por apresentarem maior resisténcia longitudinal que as
demais geometrias [27]. As propriedades mecéanicas desses compositos fibrosos
dependem de diversos fatores, tais como, as propriedades individuais da matriz e
da fibra, composicdo, distribuicdo, dispersdo e comprimentos das fibras,
orientagdo da matriz e das fibras, além da adesao interfacial entre a matriz e fibra.
Existem alguns modelos matematicos, os quais serdo abordados a seguir, que
preveem as propriedades mecanicas para alguns sistemas, desde que sigam as

hipéteses consideradas [38,39].

3.3.1 Previsao das Propriedades Mecéanicas dos Compdésitos

Quando um compésito reforcado com fibras curtas € solicitado
mecanicamente, parte da tensado é transferida da matriz para a fibra através de
deformacdes sob cisalhamento na interface fibra-matriz. Dessa forma, o
comprimento dessas fibras e a adesao interfacial entre o polimero e a fibra sao
fatores fundamentais para que o reforco seja eficaz. Essa transferéncia por
cisalhamento ocorre a partir das extremidades da fibra e a tensao solicitada na
fibra aumenta ao longo de seu comprimento até que atinja um valor maximo. Essa
distribuicdo de tensbes ao longo da fibra, quando esta € tracionada
longitudinalmente, é ilustrada na Figura 3.11. Para que essa transferéncia ocorra
de maneira eficiente, ou seja, atinja um maximo, a fibra deve ter a razdo de
aspecto (I/d — comprimento/diametro) superior a critica (I./dc). A razdo de aspecto
critica é definida como a relacdo entre um comprimento minimo, para um dado
didmetro, no qual a falha da fibra por tracdo € mais provavel do que a falha na

interface, isto €, o comprimento minimo para que a tensao seja transferida para a
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fibra e atinja a tensao de ruptura da fibra. O comprimento critico é calculado pela
Equacéao de Kelly-Tyson (Equacéo (3.1)) [22].
Gfd

o= o= |
C ZTC (31)

onde: I € comprimento critico da fibora em um determinado compdsito, d e o
correspondem ao didmetro e a resisténcia da fibra, respectivamente, e 1. € a
resisténcia ao cisalhamento da matriz ou da interface [22].

Fibras com comprimentos inferiores ao critico resultam na falha pelo
desacoplamento da interface em baixas tensbes, enquanto que fibras com

comprimento superior ao critico sao tensionadas pela carga transferida, resultando

aumento da resisténcia do compadsito.

Tens3o de cisalhamento
na interface

/ Tens3o na fibra

Tensdo

- 3 o S ]
I |

/

Figura 3.11 - Variagcao da tensao de tragao na fibra e de tensao de cisalhamento
na interface. Adaptado de [22].

Em relacdo a concentragdo de fibra, as propriedades estdo diretamente
relacionadas com o teor de reforco, podendo estimar-se, por exemplo, a

resisténcia a tracdo de um compésito (o.) através de uma regra da simples de

mistura, apresentada na Equacao (3.2), na qual sdo consideradas apenas as

resisténcias individuais da matriz e da fibra e suas respectivas concentragdes.
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o= 0fVf + 0 (1 —Vp) (3.2)
onde o € a resisténcia do composito, o; e 0., sd0 as resisténcias a tragdo da fibra

e da matriz na deformacdo maxima da fibra, respectivamente, e Vi é a
concentracao volumétrica de fibra.

Como se observa na Equacao (3.2), a regra da mistura implica que quanto
maior for a concentracao de reforgco, maior sera a eficiéncia de refor¢o. Entretanto,
o composito somente apresentara uma contribuigdo positiva da fibra, em sua
resisténcia a tracdo em relagdo a matriz pura, a partir de uma dada concentragao
minima, conhecida como volume critico (V¢it), ou seja, a resisténcia a tragdo do
composito s6 sera superior a resisténcia da matriz pura quando a concentragao de
fibra for maior que o volume critico. Essa relagao pode ser melhor visualizada na
Figura 3.12, na qual o comportamento da resisténcia a tracdo de um compdsito

(o,) € dado em fungao da concentracao de fibra (Vf), considerando uma interface

perfeita.

crit

Figura 3.12 - Resisténcia a tracdo de um compésito unidirecional em fungao da

concentracao de fibra [40].
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Nota-se, pela a Figura 3.12, que a resisténcia a tragdao do compdsito, para
pequenas concentragdes de fibra (V<V.it), apresenta valor inferior a matriz pura

(g,,), pois a fibra atua como concentradora de tensdo. A partir de concentragdes

maiores (V>V.i), a concentracao de fibra passa a ser suficiente para suportar
parte da solicitagdo e a resisténcia a tracado do compdsito € superior a da matriz
pura [40]. Assim, quando a concentracao de fibra é inferior ao volume critico, o
composito apresenta valores de resisténcia iguais ou inferiores a matriz pura,
sendo sua falha controlada pela falha da matriz e, acima do volume critico, a falha
do compdsito € controlada pela falha da fibra, resultando em resisténcias
superiores a da matriz pura [27,40,41]. Dessa forma, € importante conhecer o
volume critico do referido compdsito quando se deseja obter melhorias nas
propriedades mecéanicas. O valor tedrico do volume critico pode ser calculado pela
Equacéo (3.3), considerando-se as resisténcias individuais da matriz e da fibra, o
comprimento critico do compdsito e o comprimento da fibra. Entretanto, deve-se
considerar que os valores tedricos do volume critico serdo diferentes dos reais
pois esta equacdo considera que os compoésitos sado reforcados com fibras
totalmente alinhadas e com interface perfeita.

Gm-(T;l

Verie =
l . (3.3)
of (1 — Z_Cl) -Op

onde Vi € o volume critico, ag,, € a resisténcia a tracdo da matriz, o, é a

resisténcia a tracdo da matriz na deformacdo maxima da fibra e o; € a resisténcia
a tracao da fibra, [ € o comprimento da fibra e [, € comprimento critico da fibra em
uma determinada matriz [27].

Considerando tanto os efeitos da concentragao quanto do comprimento das
fibras, a resisténcia a tracdo de compdsitos, que utilizam fibras curtas, pode ser

descrita, adaptando-se a regra da mistura, pela Equacéo (3.4) [27,40].
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1
0. = ofVe (1 — Z—CI) +0' (1 =Vp) (3.4)

onde: o. € a resisténcia do compdsito, o, e V¢ correspondem a resisténcia da
matriz e concentracdo volumétrica da fibra, 0™, € a tensdo da matriz na

deformacao maxima da fibra, [ € o comprimento da fibra e [, € comprimento critico

da fibra em uma determinada matriz [27].

Considerando que existe uma distribuicdo dos tamanhos de fibra e que a
transferéncia da tensao para a fibra varia de acordo com o comprimento, sendo
maxima somente quando esta for igual ou maior ao critico, a contribuicdo de cada
propor¢ao de fibra, na resisténcia do compdsito, sera diferente em funcdo do
comprimento da mesma. Assim, a equacgao da resisténcia a tragdo do compdsito
pode ser descrita de acordo com a Equacéao (3.5), na qual o primeiro e o segundo
termo sao referentes as fragdes volumétricas das fibras com comprimento inferior

e superior ao critico, respectivamente [37].

I <l
li=l; l] =lmax
3.5
li=bnin l]—lc

A orientacdo dessas fibras também apresenta um papel fundamental nas
propriedades dos compdsitos, sendo esta diretamente relacionada com os
processamentos aos quais o composito € submetido. A mudancga da orientagao da
fibra é influenciada por inumeros fatores, tais como, comportamento viscoelastico
do compdsito, os parametros de processamento, o projeto do molde, no caso de
moldagem por injecdo, e geometria da pecga. Propriedades mecanicas de
resisténcia a tracdo, ao impacto e de rigidez variam consideravelmente com a
orientacdo dessas fibras, resultando em diferentes valores para diferentes
direcbes de solicitacdo, como resultado da anisotropia das propriedades do
produto [22]. Diante disso, Bowyer e Bader [42] propuseram uma modificacdo no
modelo de Kelly-Tyson, introduzindo um fator de eficiéncia da orientagdo das

fibras (f,) (Equacdo (3.6)). De maneira simplificada, considera-se f,=1 para a
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condicdo em que as fibras estdo perfeitamente alinhadas e sao solicitadas na

direcéo paralela a orientagao; f, = 1/3, quando estas sao aleatérias em um unico
plano; e f, = 1/6 para as fibras totalmente aleatérias nas 3 diregdes.
Li=lmax
Li=bmin lj=l¢

Além da escolha da matriz polimérica e dos conceitos de razao de aspecto,
volume critico e orientagdo da fibra, a compreensao qualitativa da interface
matriz/fibra, a qual pode ou ndo apresentar adesdo da fibra na matriz, é de
extrema importancia, sendo ela a principal responsavel pela transferéncia de
tensdo da matriz para a fibra [11,38]. Além disso, a interface deve apresentar
caracteristicas fisicas e quimicas adequadas para promover a transferéncia de
tensdo da matriz para a fibra [27]. E importante ressaltar que no caso de ndo
haver boa adesao, pode-se utilizar agentes compatibilizantes, porém, seu uso
encarece o processamento de um compdsito, uma vez que, além de ser um
produto adicional a formulagdo, necessita-se de uma maior atengdo durante os
processos de mistura [20,38].

A Figura 3.13 apresenta a resisténcia mecanica do compdsito em fungao do
comprimento da fibra e a influéncia em relacdo a adesdo, concentracdo e
orientagdo, como discutidos anteriormente, e nota-se que esta tem um formato
sigmoidal. A melhoria na adesao entre fibra e matriz desloca a curva para a
esquerda e a concentragcdo e orientagdo para valores superiores de resisténcia.
Assim, a melhoria na ades&o, aumento na concentracdo e aumento da orientagao
podem resultar nos mesmos valores de resisténcia mecanica para comprimentos

menores de fibra [17].
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Figura 3.13 - Resisténcia mecanica do compdésito em funcao de diversos fatores
[17].

Em relacdo as constantes elasticas de um compdsito, o moédulo de
elasticidade pode ser previsto pela Equacgao (3.7), conhecidas como Equacéao de
Halpin-Tsai. Essa equagao tem se mostrado util para determinar as propriedades

dos compdsitos que contém fibras curtas orientadas na diregcao de solicitagcao [27].

E, 1-nv; (3.7)
L

sendon = Efm
Bntt

onde E. correspondem ao modulo elastico do compdsito, En, € Er aos mddulos
elasticos da matriz e da fibra, respectivamente, Vs a concentragao volumétrica da

fibra, ¢ € um fator empirico da fibra que depende das condi¢des de contorno

(geometria, distribuicdo e condicbes de tensionamento). Considera-se ¢ igual a
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2(l/d) quando a solicitagao é de tragao na dire¢ao da orientacédo das fibras e 0,5
quando essa diregao € transversal [27].

A funcédo n é construida de maneira que, quando V¢ = 0, o moédulo do
composito é igual ao modulo da matriz (Ec = En) e, quando Vr = 1, E; = E;. Essa
relacdo faz com que o modulo seja escrito de acordo com as Equacdes (3.8) e
(3.9) correspondendo aos limites inferior e superior do compdsito, respectivamente
[27].

1 V, V
E. = EfV; + EpVi, (3.9)

Diante desses modelos de previsdo apresentados para o modulo de
elasticidade, € possivel estimar as propriedades mecanicas dos compadsitos a
partir de equacgdes simples. Entretanto, deve-se ter cuidado com esses modelos,
pois consideram interfaces perfeitas entre a matriz e as fibras; fibras perfeitamente
alinhadas; além de desconsideram efeitos de mudancga na integridade das fibras e
da matriz durante o processamento, como reducado do tamanho e fragilizacdo das
fibras ou degradacdo da matriz; e presenca de tensdes residuais e imperfeicdes
[27]. Tais consideragdes resultam em valores tedricos superiores aos encontrados
na pratica.

Além dos fatores apresentados, outra caracteristica fundamental que
influencia as propriedades finais dos compdésitos esta relacionada com a maneira
na qual as fibras estdo misturadas dentro de uma matriz polimérica. Dessa forma,
os conceitos de mistura distributiva e dispersiva sao fundamentais para melhor
compreensao dos compdsitos poliméricos.

O termo distribuicdo esta relacionado com a forma na qual as fibras ocupam
a matriz como um todo. Dessa forma, uma mistura distributiva esta associada com
as cinéticas de fluxo e tem como fungdo homogeneizar a distribuicdo espacial

dessa fase descontinua dentro da matriz. Ja o termo dispersao esta relacionado
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com o tamanho dos aglomerados de particulas ou fibras, as quais podem ser
encontradas como feixe de fibras ou fibras individualizadas. Assim, uma mistura
dispersiva tem como objetivo aplicar tensdes nas particulas ou aglomerados,
quebrando-os e reduzindo seu tamanho. Deve-se destacar que a distribuicdo e a
dispersao sao independentes entre si. A Figura 3.14 mostra os tipos possiveis de

misturas distributivas e dispersivas de uma fase dispersa na matriz [43].

Y L.
¢
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Figura 3.14 - Tipos de misturas: (a) ma distribuicao e dispersao; (b) boa
distribuicao e ma dispersao; (c) ma distribuicao e boa dispersao; e (d) boa

distribuicao e dispersdo. Adaptado de [43].

Para os compdésitos, desejam-se que as fibras estejam bem distribuidas, a
fim de evitar gradientes de concentragao e, consequentemente, nas propriedades
mecanicas; e bem dispersas, evitando a presenca de aglomerados, que ajam
como concentradores de tensdo, mas sem comprometer as dimensdes finais da
fibra.

Compésitos reforcados com fibras de poli(para-aramida)

Compdsitos reforcados com fibras de poli(para-aramida) tém sido

frequentemente desenvolvidos para diversas aplicagbes no campo dos materiais
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de engenharia, principalmente no campo aeroespacial, aeronautico e militar. O
crescente interesse por esse tipo de material € decorrente da possibilidade de se
obter produtos com elevada resisténcia a tragdo, baixa densidade, estaveis
termicamente e quimicamente, entre outras propriedades [23].

As fibras de poli(para-aramida) podem ser empregadas em compdésitos
poliméricos, como fibras continuas ou curtas, de diversas formas. Os compdsitos
que utilizam as fibras continuas, geralmente a base de resinas termofixas, podem
ser encontrados na forma de compdsitos unidirecionais, malhas ou laminados. Os
compositos com fibras curtas podem ser dos tipos: composto a base de fibra
picotada (chopped fiber molding compound CFMC), no qual filamentos continuos
de fibras sdo incorporados em uma resina termoplastica e picotada no
comprimento desejado; em massa (bulk molding compound BMC), no qual fibras
curtas sdo misturadas com a resina, geralmente poliésteres insaturados, e
possiveis cargas, formando um composto pronto para moldagem [23].

Em relacdo as principais matrizes poliméricas desses compositos, tanto
termoplasticos quanto termofixos tém sido amplamente utilizados. Quando
comparados, os compositos a base de termofixos sdo mais rigidos e termicamente
mais estaveis, enquanto que os termoplasticos apresentam maiores resisténcia ao
impacto, menores custos e sao mais faceis de processar [23]. As matrizes
termofixas incluem epoxi, poliuretano, ésteres polivinilicos, poliésteres
insaturados, entre outros, sendo o epoOxi aquela mais utilizada. A principal
desvantagem da utilizagao dos termofixos como matriz polimérica esta no longo
tempo de processamento, uma vez que envolvem as etapas de gelificagao e de
cura, que podem durar horas. No caso dos compadsitos termoplasticos, o tempo de
processamento é relativamente curto e a resina contendo fibras curtas pode ser
extrudada ou injetada diretamente em sua forma final de uso. Os principais
termoplasticos utilizados incluem as poliamidas, poliésteres, acrilonitrila-butadieno-
estireno (ABS), polietilenos, polipropilenos, sendo também utilizado em outros

tipos termoplasticos [23].
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Recentemente, pesquisas com compdsitos termoplasticos reforcados com
fibras curtas de poli(para-aramida), principalmente em matrizes de PP [39,44—46]
e PA [5,3547-51], tém se destacado em relagdo aos demais devido a
possibilidade de se obter excelentes propriedades mecanicas, térmicas e
quimicas, em conjunto com a facilidade e reduzido custo de processamento.

Chen e colaboradores [39] estudaram as propriedades mecéanicas, térmicas
e morfolégicas de compdésitos de polipropileno (PP) reforcados com fibras curtas
de poli(para-aramida). Para esse estudo, os compdsitos foram processados em
extrusoras com roscas duplas e injetados em concentragbes de 5% a 40%, em
massa, de fibra com tamanhos de 3 mm de comprimento. Segundo os resultados,
as resisténcias a tragao exibiram elevados acréscimos em comparagdo a matriz
pura, apresentando um aumento maximo de 111,8% para a concentragao de 20%.
Os autores concluiram que, em concentragbes superiores a de 20%, a alta
concentracao de fibras poderia comprometer a processabilidade, ndo dispersando
homogeneamente, o que resultaria em aglomerados de fibras, agindo como
concentradores de tensdes e reduzindo a dissipagao de energia, acarretando, com
isso, no comprometimento da resisténcia a tracdo do material. Em relagéo a
resisténcia ao impacto, os valores aumentam com o incremento da concentragao
de fibra. O aumento da concentracao de fibra também acarretou maiores redugdes
no comprimento final das fibras. Segundo os autores, apesar da redugao em seu
comprimento, as fibras poderiam formar uma estrutura em rede, o que aumentaria
o comprimento efetivo da fibra. Além de reforcar a matriz diretamente, de acordo
com as discussdes apresentadas pelos autores, a presenga da fibra resultou na
formacgao de esferulitos de PP menores. As analises de TGA mostraram que as
fibras poderiam agir como uma camada protetora a matriz, retardando os efeitos
do calor e do oxigénio.

Rajabian e coautores [52] estudaram as propriedades mecanicas de
compositos de polietileno de alta densidade (PEAD) reforgcados com teores de até
10%, em massa, de fibras curtas de poli(para-aramida). Para isso, os autores

utilizaram um misturador Haake a 180° C e 60 rpm por 20 minutos, seguido de
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moldagem por compressao a 180° C por 10 minutos. Os autores notaram que para
o teor de 10%, em massa, de fibra, houve reducdo na resisténcia a tracdo do
composito devido a ma dispersao da fase dispersa. Segundo os autores, a
presenca de aglomerados de fibra age como concentrador de tenséao, resultando
na reducao da resisténcia a tracdo. O mesmo efeito foi observado em relagao a
resisténcia ao impacto.

O principal problema dos compodsitos constituidos por poliolefinas
reforcados com fibras curtas de poli(para-aramida), em geral, se deve ao fato de
que a maior parte dos polimeros, apresenta ma adesao com as fibras de aramida,
que pode gerar baixas resisténcias ao cisalhamento interfacial e
consequentemente baixas resisténcias a tracdo dos compdésitos reforcados com
essas fibras. Dessa forma, a escolha da matriz exerce um papel fundamental na
qualidade da interface fibra/matriz, de forma que matrizes de poliamida tendem a
apresentar melhor adesao, devido a presenca de ligagdes de hidrogénio, do que
uma matriz apolar, como o PE [53]. Além disso, a dificuldade em se obter uma boa
adesao, entre a fibra de aramida e a maioria das matrizes poliméricas, esta
relacionada com a presenca das cadeias altamente orientadas, superficie lisa,
inerte e com poucos grupos funcionais reativos da fibra [27], além de apresentar
uma estrutura do tipo pele-nucleo, o qual também apresenta influéncia sob a
qualidade da interface [54]. Em termos comparativos, considerando sistemas na
auséncia de qualquer tipo de compatibilizante, as resisténcias interfaciais ao
cisalhamento dos compdsitos de polipropileno com fibras de aramida [55] sao
inferiores a metade dos valores dos compadsitos polipropileno com fibras de vidro
[56]. Dessa forma, diversos tratamentos superficiais das fibras de poli(para-
aramida) foram testados para melhorar a sua adesao interfacial com matrizes
poliméricas, tais como, hidrélises das fibras com acidos (HCI, H,SO4) ou bases
(NaOH); tratamentos a partir de solugdo aquosa com bromo; tratamentos com
agentes quimicos reativos; uso de polimeros ligados a isocianato ou agentes de
acoplamento a base de silano; ou tratamentos com plasma em vacuo, amdnia ou

argonio [27].
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Yu e coautores [47,48] estudaram as propriedades mecanicas de
compositos de diversas poliamidas (PA6, PA11 e PA66) reforcadas com fibras
curtas de poli(para-aramida), processadas através de um misturador do tipo
Haake a temperaturas de 20 a 30° C acima da temperatura de fusdo da matriz,
com velocidade de 80 rpm em tempos de 4 a 8 minutos e moldadas por
compressdao em seguida. As propriedades mecanicas foram avaliadas para
compositos com concentragdes de fibras nao tratadas de 1% a 10%, em massa, e
para compositos com 5% de fibras tratadas com NaOH (10% em massa) ou
tratadas com acido cloridrico (5% em massa). Para as fibras ndo modificadas,
assim como esperado, os resultados obtidos indicaram que a resisténcia e o
modulo, em tragdo, aumentaram com a concentragao de fibra, enquanto que seu
alongamento na ruptura reduziu. Entretanto, o0 aumento da resisténcia a tragao
com o teor de fibra ndo foi acentuado. Em relagao aos tratamentos superficiais da
fibra, os autores obtiveram melhoria na adesao da interface fibra/matriz, o que
refletiu em maiores valores de resisténcia a tracdo em comparagcdo com os
compositos sem tratamento.

Salehi-Mobarakeh e coautores [57] estudaram as modificacbes quimicas
das fibras de poli(para-aramida) através de diferentes métodos de polimerizagao
de PAG66 na superficie da fibra apds o tratamento por plasma durante 1 minuto em
atmosfera de oxigénio. O objetivo do estudo foi aumentar grupos funcionais
reativos na superficie da fibra e polimerizar a PA66 na superficie de modo a obter
melhor adesdo entre as fibras de poli(para-aramida) e a matriz de PA66. O
resultado do estudo foi a melhora da adesao interfacial entre a fibra e a matriz pela
presenca de cadeias de PA66 covalentemente ligadas a superficie da fibra,
melhorando com isso a interdifusdo entre a matriz de PA66 e as cadeias
pendentes anexadas na superficie da fibra. Tal procedimento acarretou aumento
das propriedades de resisténcia a tragdo, mesmo em pequenas concentracdes de
fibra, sendo viavel para a aplicacdo em larga escala de producédo, segundo os

autores.
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Em estudos mais recentes, Loureiro e coautores [5,17] estudaram os
comportamentos mecanicos, termo-mecéanicos e morfolégicos de compdsitos de
PA66 com residuos industriais de fibras de poli(para-aramida) como reforgo
mecanico. Como primeira etapa, os autores avaliaram os efeitos fisico-quimicos
de diferentes processos de lavagem, com metanol ou hexano, e tratamentos
superficiais, com NaOH em diferentes concentracdes e tempos, nas fibras. Nessa
etapa, os autores verificaram a presenga de um composto quimico que revestia a
superficie da fibra, oriunda do processo de fiagdo dos tecidos, o qual poderia
afetar a interface fibra/matriz. Tal revestimento foi removido com a utilizagao de
hexano e, por isso, sugeriu tratar-se de um composto quimico de natureza apolar,
porém nao realizaram caracterizagdes complementares para identificacdo desse
composto. Além disso, os autores sugerem que os tratamentos superficiais podem
resultar na fragilizacdo da fibra, faciltando sua quebra tanto na etapa de
tratamento quanto nos processamentos posteriores, de extrusdo e moldagem por
injecdo. Segundo os resultados obtidos, para a condicdo mais agressiva de
tratamento quimico, a quebra das fibras, apenas com a etapa de tratamento,
atingiu redugdes superiores a 70% no comprimento médio, sendo esse
comprimento ainda menor apds o processamento.

Como etapa posterior, os autores avaliaram as propriedades mecéanicas
dos compdsitos de PA66 contendo 5 ou 10%, em massa, de fibra de poli(para-
aramida). Para isso, a mistura da PA66 e das fibras foi realizada em um
misturador Henshel, seguida de extrusdo em dupla-rosca e moldagem por injegao.
De acordo com os resultados obtidos nesta etapa, os compdsitos apresentaram
aumento no modulo elastico para todas as composigdes, porém, sua resisténcia a
tracdo aumentou apenas para os compositos contendo 10%, em massa, de fibra
de poli(para-aramida). Segundo os autores, o volume critico tedrico de fibra de
poli(para-aramida) para o compdsito de PAG6/poli(para-aramida) seria de 4%,
entretanto, o compdsito ndo apresentou melhoria significativa na sua resisténcia a
tracao com 5% de fibra em relagédo a PA66 pura por estar extremamente proximo

ao volume critico. Além disso, os autores ressaltaram a dificuldade da
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homogeneizagao e alimentacdo da fibra no processo de extrusdao devido a sua
baixa densidade aparente e por apresentarem caracteristicas semelhantes a de
um algoddo, o que limitou o processo a baixas concentragdes. Como
consequéncia do processo, os autores estudaram a variagdo do tamanho meédio
da fibra em relagdo aos tratamentos e ao processamento de extrusdo em dupla-
rosca e inje¢cdo e concluiram que os processamentos resultaram em elevadas
redugcdes do comprimento médio da fibra, chegando a 78% considerando apenas
as redugdes de comprimento devido ao processamento. Quando consideraram as
reducdes impostas as fibras como consequéncia tanto dos tratamentos quimicos
guanto dos processamentos dos compasitos, essa redugao atingiu niveis proximos
a 88% do comprimento inicial médio das fibras. Entretanto, os autores notaram
que as fibras ndo tratadas apresentaram maiores niveis de reducdo do
comprimento médio devido ao processamento, resultando em patamares
semelhantes as tratadas. Dessa forma, concluiram que a influéncia do
processamento no comprimento médio final da fibra € muito maior do que a dos
tratamentos. Além disso, como consequéncia dessas redugdes, obtiveram-se
compositos com tamanhos médios das fibras inferiores ao tamanho critico tedrico
(0,265 mm), o que, segundo os autores, comprometeria 0 desempenho mecanico
do compdsito. Em suma, o estudo sugeriu que as propriedades poderiam ser
melhoradas com o aprimoramento das condi¢bes da matéria-prima, tais como
maiores comprimentos iniciais da fibra, diferentes condicbes de tratamentos
superficiais e de processamento do compdsito, tais como alteragdo no ponto de
alimentacgao da fibra [5,17].

Assim, além das dificuldades em relagdo a interface entre as fibras de
poli(para-aramida) e as matrizes termoplasticas, outros desafios reportados na
literatura se devem a dificuldade de processamento [5,17,39,45-47,52,58]. Essa
dificuldade, que se deve principalmente a etapa de alimentacéo das fibras, pode
resultar em processamentos instaveis e, assim, acarretar diversos problemas, tais
como, a quebra excessiva das fibras, o0 que pode comprometer seu potencial de

reforgco; misturas ndo homogéneas e dispersdo das fibras, principalmente em
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elevadas concentragdes de fibra, o que pode resultar em gradientes de
concentracao e aglomerados de fibra e, consequentemente, afetar diretamente as
propriedades finais do compdésito. Dessa forma, este projeto tem como objetivo
avaliar a viabilidade técnica do processamento de compdsitos de PA66 reforcados
com fibras curtas de poli(para-aramida) oriundas de residuo industrial, via mistura
por extrusora dupla-rosca e moldagem por injecdo. Assim, a compreensado de
como as variaveis de processo podem influenciar na morfologia final, apds
conformacdo dos compdsitos, € de suma importdncia para a escolha das

condi¢des de processo impostas nesse estudo.

3.4 Processos de Mistura e Conformagao

3.4.1 Extrusao

Em relagdo ao processamento, os metodos utilizados para a produgao dos
compositos poliméricos sao derivados dos processos convencionais utilizados
para a producdo dos materiais poliméricos nao reforgcados. A escolha do
processamento mais adequado geralmente dependera da combinagdo entre a
matriz e o reforco em questdo e da geometria desejada [31,41]. Os compdsitos
reforcados com fibras curtas, em comparacdo as fibras continuas, apresentam
vantagens por terem maior flexibilidade de processamento e permitirem maiores
velocidades de produgao, sendo que os processos mais utilizados sao a extrusao
e a moldagem por injecao [59].

A extrusdao € um processo continuo que tem como fungdes principais a
plastificagdo e a mistura de materiais poliméricos, sendo possivel obter diferentes
conformacgdes, tais como filmes, tubos, chapas, entre outros [31]. Dentre os tipos
de extrusora existem as extrusoras de rosca simples e as de dupla-rosca. Em
relacdo a rosca simples, a extrusora de dupla-rosca apresenta padrdes de fluxo
mais complexos, os quais apresentam diversas vantagens, tais como elevadas
capacidades de mistura, de transferéncia de calor, de fusdo, de degasagem e de
controle de temperatura e, por isso, € mais utilizada na produgado de materiais

compositos. Entretanto, o modelamento da extrusdo de dupla-rosca € complexo e
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sua teoria ndo é tdo desenvolvida quanto a de rosca simples, o que dificulta a
previsdo do desempenho em relagdo a geometria da extrusora, as propriedades
dos polimeros e as condi¢gdes de processamento [60,61].

Os principais parametros que controlam o processo de extrusdo sao:
temperatura do barril e da matriz, velocidade de rotacao da rosca, perfil da rosca,
perfil de pressao, abertura da matriz, taxa de alimentacdo, entre outros. Dessa
forma, o conhecimento dos parametros e das influéncias de suas alteracbes é
necessario para o controle da morfologia, propriedades e caracteristicas finais do
produto [31]. Entretanto, o dominio desses conceitos ndo é simples devido ao
elevado numero de interagdes envolvidas nesse processo, ou seja, a modificagao
de um unico parametro como, por exemplo, a velocidade de rotagdo da rosca,
afeta varios outros parametros [43].

Para os materiais compdsitos, o controle desses parametros de processo é
de grande importancia para se obter a incorporacado do reforgo, uma boa mistura
dispersiva e distributiva, sem que isso acarrete em quebra excessiva do reforco,
os quais irao refletir diretamente nas propriedades mecéanicas do compadsito [62]. A
influéncia dos parametros de processo em compdsitos reforcados com fibras,
como taxa de alimentacéo e velocidade de rotagdo da rosca, implica na variagao
do tempo de residéncia, taxa de cisalhamento e da viscosidade do fundido, os
quais podem refletir tanto na reducdo do comprimento final das fibras, quanto na
qualidade da mistura e, consequentemente, nas propriedades mecanicas dos
compositos.

O tempo de residéncia do material dentro da extrusora € fundamental no
processo de extrusdo, pois € o tempo no qual o material estara submetido ao
efeito da alta temperatura e cisalhamento, sendo a qualidade do produto final
afetada diretamente por esse parametro. E importante destacar que o tempo de
residéncia nao € constante para todas as particulas, resultando em uma
distribuicdo de tempos de residéncia e em um tempo de residéncia meédio. Esses
tempos dependem tanto do perfil da rosca quanto dos parametros de processo.

Em relagdo aos parametros de processo, que sédo o foco deste estudo, o tempo de
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residéncia médio (t) é afetado, principalmente, pela taxa de alimentacédo e pela

velocidade de rotagcado da rosca [43].

A Figura 3.15 apresenta um modelo de comportamento dos tempos de
residéncia em funcdo do aumento da taxa de alimentagdo e da velocidade de
rotacdo da rosca em uma extrusora de dupla-rosca [63]. Nota-se que, tanto para o
aumento da taxa de alimentacdo quanto da velocidade de rotagcdo da rosca, os
tempos de residéncia sao deslocados para valores menores, sendo a taxa de

alimentagao mais influente [43,63,64].
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Figura 3.15 - Distribuicdo dos tempos de residéncia de cada particula (E(t)) em
funcao da (a) taxa de alimentacéao e da (b) velocidade de rotacao da rosca.
Adaptado de [43].

Para compreender esse comportamento, é necessario entender o tempo
gasto pelo material dentro da extrusora. Considerando um fluido Newtoniano e
que a extrusora pode ser dividida em duas zonas: parcialmente preenchida e
completamente preenchida, o tempo de residéncia médio € dado pelo modelo
matematico apresentado na Equagao (3.10) (Adaptado de [43]), na qual os
elementos de restricdo sao responsaveis pela zona completamente preenchida,
enquanto que os elementos de conducao, pela zona parcialmente preenchida.
Uma vez que os tempos consumidos pelo material nos elementos de restricdo sao

muito maiores que quando em elementos de condugado, explica-se a maior
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influéncia da taxa de alimentagdo, em relacado a velocidade de rotacdo da rosca,

no tempo de residéncia médio [43].

_ V; K;
= z Jiy K
(3.10)
elementos elementos
de restricao de condugao

onde V; corresponde ao volume ocupado pelo polimero, Q a taxa de alimentagao,

K depende dos fatores geométricos do elemento e N a velocidade de rotagao da
rosca. Adaptado de [43].

A taxa de cisalhamento também € um dos parametros mais importantes no
processamento de compdsitos poliméricos, sendo de suma importancia para a
compreensao do processo de extrusao, e influencia diretamente na viscosidade do
fundido. A taxa de cisalhamento se trata da diferenga de velocidade por unidade
de distancia (no plano perpendicular ao fluxo), sendo influenciada principalmente
pelo perfil de rosca e pela velocidade de rotagdo da rosca. Como a taxa de

cisalhamento (y) em uma extrusora dupla-rosca se trata de um parametro,

extremamente complexo, utilizam-se modelos simplificados. Assim, considerando
o0 modelo em que o barril se move em relagdo a uma rosca estacionaria, temos
gue a taxa de cisalhamento imposta no polimero no canal da rosca € apresentada
pela Equacgao (3.11). Segundo essa equacao, nota-se que, para um dado perfil de
rosca, o aumento da velocidade de rotagcado da rosca (N) resulta no aumento da
taxa de cisalhamento. [61].

2nR;N

H

onde R e H sao fatores geométricos do elemento de rosca e N é a velocidade de

(3.11)

y =

rotacdo da rosca.
Reunindo esses conceitos, temos que a deformagao sob cisalhamento (y)
sofrida pelo material, a qual ocorre na direcao do fluxo, € dada por uma

determinada taxa de cisalhamento imposta por um intervalo de tempo (dt), sendo

matematicamente representada pela Equacao (3.12) [61]. Assim, conhecendo o
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perfil de rosca e os parametros utilizados, € possivel determinar uma taxa de
cisalhamento (y) e um tempo de residéncia médios (f) impostas no material
durante a extrusdo e, consequentemente, obter uma estimativa da deformagao
total (I") sofrida durante esse processo (Equacao(3.13)). Substituindo as Equacdes
(3.10) e (3.11) na Equacéo (3.13), podemos descrever a deformacéo total (I'), de

maneira simplificada, através da Equacao (3.14) [65].

y=f)'/dt (3.12)
Fr=yt (3.13)
r +/3N (3.14)
= — .
0,

onde o e 3 sdo parametros dependentes da geometria da rosca.

Em termos energéticos, a energia imposta ao material dentro da extrusora
também é um parametro muito importante por estar relacionada diretamente com
as transformacoes fisicas e quimicas da mistura. Em uma extrusao convencional
as fontes de energia principais sdo (1) o calor por conducao devido ao
aquecimento por resisténcia do barril e (2) a dissipagdo viscosa da energia
mecanica imposta pelo equipamento, sendo esta proporcional ao volume de
material e a superficie de contato com o barril. Em uma extrusora dupla-rosca co-
rotacional, essa dissipagao viscosa é predominante, o que torna o processo
energetica e economicamente eficiente. O conceito de energia mecanica
especifica (EME) esta relacionado com a quantidade de energia mecanica
(trabalho) dissipada para uma dada quantidade de massa, ou seja, o trabalho
imposto pelo motor da extrusora para o material extrudado [66]. A EME ¢é
dependente das condi¢cbes de processo, tais como temperatura do barril, perfil e
velocidade de rotagao da rosca, além da composi¢cao e concentragdo de umidade
do material alimentado [66]. O valor da EME, dado pela Equagao (3.15) [67], pode

ser utilizado para indicar tanto o nivel de degradagao da matriz [66—68], quanto a
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qualidade da mistura de compositos poliméricos [67,69], durante o processo de
extrusdo. Geralmente o aumento da EME gera matrizes mais degradadas, além
de componentes mais dispersos na mistura.

EME—TN 3.15

onde T corresponde ao torque da rosca, N a velocidade de rotacdo daroscae Q a
taxa de alimentacéo.

A viscosidade do fundido (n) corresponde a resisténcia do fundido ao
escoamento, sendo fundamental nas caracteristicas finais de um compésito.
Como as taxas de cisalhamento no processo de extrusdo geralmente se
encontram no intervalo de 1 a 1000 s, sabe-se que a maioria dos polimeros
fundidos se comportam como fluidos pseudo-plasticos, de forma que o aumento
da taxa de cisalhamento resulta na redugcido da sua viscosidade, de acordo com a
lei das poténcias (Equacao (3.16)).

n = my™?! (3.16)
onde m corresponde a consisténcia e n ao indice da lei das poténcias.

O indice da lei das poténcias (n) € uma medida da “pseudoplasticidade” do
polimero. Quando n=1, o fluido se comporta como fluido newtoniano e a
viscosidade é constante em funcéo da taxa de cisalhamento; para n>1, o polimero
apresenta comportamento dilatante e a viscosidade aumenta com a taxa de
cisalhamento; e para n<1, o polimero apresenta comportamento pseudo-plastico,
no qual a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento. No caso
dos polimeros pseudo-plasticos, quanto mais n—»0 mais afastado do
comportamento de um fluido newtoniano e, consequentemente, maior a
sensibilidade da viscosidade com a variagado da taxa de cisalhamento [70]. Uma
larga escala de commodities, como polietileno, poliestireno, poli(cloreto de vinila)
apresentam indices inferiores a 0,5. Enquanto que muitos outros polimeros, como
o policarbonato, poli(tereftalato de etileno), polisulfonas e as poliamidas,

apresentam indices relativamente altos [61].
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Os efeitos dos parametros de processo de extrusoras dupla-rosca no
comportamento de compdsitos poliméricos reforcados com fibras rigidas tém sido
assunto de diversos estudos [59,62,71-74]. O aumento da taxa de alimentagao
acarreta menor redugcao no comprimento final e na dispersao da fibra, sendo
consequéncia do menor tempo de residéncia do compdsito na extrusora. Por outro
lado, o aumento da velocidade de rotagdo da rosca resulta em maior redugao e
dispersividade do reforgo, pois o efeito do aumento da taxa de cisalhamento a qual
a fibra é submetida prevalece em relagdo a reducédo do tempo de residéncia e a
reducdo da viscosidade da matriz [62,71,73,74]. Ainda, o aumento da intensidade
de cisalhamento na zona de mistura, através da modificagdo do perfil da rosca, e a
reducao da temperatura do fundido, resultam em maior quebra das fibras [62].

Em relacdo aos compdésitos reforcados com fibras flexiveis, como as fibras
de poli(para-aramida), o estudo da influéncia dos paradmetros de processo no
comportamento de sua mistura e integridade das dimensdes ainda é escasso.
Esse comportamento pode se diferenciar em comparagao aqueles aos quais as
fibras rigidas sdo submetidas por nao quebrarem tdo facilmente quando
submetidas a um fluxo. Siaotong e co-autores [75] avaliaram a influéncia da
reducdo da velocidade de rotagao da rosca e do aumento da temperatura do barril
na mistura de compdsitos de polipropileno (PP) com fibras de linho, e concluiram
que ambos acarretaram melhor distribuicdo e dispersao das fibras na matriz
polimeérica.

Em um estudo mais recente utilizando fibras flexiveis, Antunes [76] estudou
o efeito da alteracdo do ponto de alimentagdo, em compdésitos de PP reforgados
com fibras de coco, no comprimento médio e distribuicdo de comprimento dessas
fibras. Para isso, a autora utilizou uma extrusora dupla-rosca segmentada em
onze modulos, como ilustrado pela Figura 3.16, na qual as fibras foram
alimentadas no 5° e 8° moddulo (barril) e concluiu que, apesar das fibras
alimentadas no 5° barril sofrerem maior grau de cisalhamento, a diferenga no
comprimento e na distribuicido nao foram significativas. Além disso, a autora

ressaltou que a quebra das fibras ocorre preferencialmente nas fibras de maior
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tamanho, assim, além de resultar em uma redugao de 40 a 47% no tamanho
médio das fibras, ocorre um estreitamento na distribuicdo de tamanho para ambos

OS Casos.

PP A p Fibra B [* Fibra Degasagem

P

.. :

/20

1

"

> o

- -

' |

-

—
20/20 P

KB4S/5/20

714 e
Tn KDAB/S/ 14

PR/ 10
B 42/42
= 20/20
M4
KDAS/B/A2
KDAS/S/20
KB4S/S/20
KDAS/S/14 1
20710 LM
du SO/
W14

20710 v |
x A/
= A2/42
4 20720

KBR0/8/20

KRAS/S/14
XD4aS/S/20

KA/
e 2V

Tw KBAR/S/ 02
KBOO/6/20
2% 20710 LM

Figura 3.16 - Perfil de rosca utilizado na extrusao dos compésitos estudados por
Antunes [76].

3.4.2 Moldagem por Injecao

Em relagdo ao processo de moldagem por injegdo, o preenchimento do
molde é um processo complexo e, dessa forma, o entendimento dos tipos de fluxo
que ocorrem durante seu processo € fundamental [77]. Diferentes taxas de
deformacéo e taxas de resfriamento ocorrem ao longo do preenchimento do molde
e, por esse motivo, ocorrem orientagdes diferenciadas das estruturas e das
morfologias [78]. O preenchimento do molde pode ser dividido em 3 regides:
regiao de fluxo de entrada da cavidade (préxima ao ponto de inje¢ao), regiao de
fluxo plenamente desenvolvido (escoamento permanente) e regiao de frente de
fluxo (fluxo tipo Fonte), como é ilustrado na Figura 3.17. Na frente de fluxo ocorre
o fluxo do tipo fonte, no qual o material passa pelo centro da cavidade com
determinada velocidade e perde velocidade, se direcionando para as paredes do
molde e solidificando em sequéncia. O fluxo fonte € muito importante para as
propriedades dos materiais, sendo, em compdsitos reforcados com fibras,
responsavel pela elevada orientagdo das fibras nas superficies do molde [78]. A

morfologia da peca injetada sera fortemente afetada pela histéria térmica e
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mecéanica desenvolvida pelo polimero nas regides de fluxo plenamente

desenvolvido e de frente de fluxo [77].

- : |

y_., ) T
)

| Regido plenamente | |

desenvolvida Regido de frente de fluxo

(fluxo tipo fonte)

7N

Zz

Figura 3.17 - Perfis de velocidade da regido do fluxo plenamente desenvolvimento
e representacado esquematica da regiao de entrada e da frente de fluxo. Adaptado
de [78].

Nos compdsitos, as propriedades geralmente dependem tanto das técnicas
e condigcbes de processamento quanto das propriedades da matriz pura. A
orientagcdo da matriz e das fibras sdo os elementos estruturais mais sensiveis ao
processamento e tém sido assunto de diversos estudos morfolégicos nos
compositos moldados por injecao [35,50]. O controle dos parametros de processo
e a geometria do molde sdo essenciais na qualidade final da peca. Por exemplo,
pressdes de injecao e tempos de empacotamento maiores tendem a resultar em
maiores tensionamentos e orientagdes, enquanto que cavidades mais espessas e
temperaturas do molde superiores tendem a acarretar menores orientagdes [77].
Além disso, a existéncia de diferentes morfologias entre a superficie da peca
moldada, conhecida como pele, e o interior da peca, conhecida como nucleo, é
bem conhecida em termoplasticos injetados. Em relacdo aos compositos, a
estrutura é dependente dos padrdes de orientacao das fibras, sendo influenciadas
pelas propriedades inerentes da matriz, das condigdes de processamento e da
geometria da peca moldada [35].

Yu e co-autores [35,50] estudaram a influéncia dos parametros de injegao

na morfologia das pegas de um grade comercial de PA66 contendo 35% de fibras
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curtas de poli(para-aramida). Para isso, os autores utilizaram um planejamento
experimental 22 cujas variaveis independentes foram a velocidade de injecdo (2,15
e 19,37 m/s) e a temperatura do molde (18 e 85° C). A analise de orientacdo das
fibras e da PAG6 foi realizada por WAXD. Em relagdo a orientagao das fibras dos
moldados na menor temperatura do molde, em ambos os niveis de velocidade de
injecdo, as pecgas apresentaram morfologia de 3 camadas: pele, com as fibras
alinhadas perpendicularmente ao fluxo ou levemente inclinadas; sub-pele, na qual
as fibras estavam preferencialmente orientadas na dire¢ao do fluxo; e nucleo, com
morfologia similar a sub-pele, porém, com as fibras menos estendidas. Segundo
os autores, tal comportamento de orientagcao das fibras foi o oposto do que se
encontra em um compdsito de PP reforcado com fibra de vidro. Entretanto, os
autores nao discutem os motivos que resultaram em tal comportamento. Ja para
os moldados injetados na maior temperatura do molde, as peg¢as apresentaram
apenas duas camadas, similares a pele e ao nucleo das encontradas
anteriormente. Em relagao a orientagao dos cristais de PAG6, esta foi afetada pela
presenca das fibras de poli(para-aramida) devido majoritariamente a interacao
entre as moléculas de PA66 e as fibras, com contribuicdo da mudanca dos
padrées de fluxo.

Além dessa diferenca no padrao das camadas, os autores destacaram que
a espessura de cada camada também varia com os parametros de injegao.
Quando as pegas foram submetidas a menor temperatura do molde, as
espessuras das camadas externas aumentaram levemente com a reducido da
velocidade de inje¢cdo. Esse comportamento ocorre devido ao aumento no tempo
de contato entre a superficie do molde e o polimero, resultando em uma espessa
camada congelada. Para a maior temperatura do molde, a diferenca de
temperatura entre o molde e o fluido plastificado foi menor, acarretando camadas
solidificadas finas. Essas camadas geraram um campo de alto cisalhamento na
interface solido-fundido, o que elevou o grau de orientagao das fibras na diregao

do fluxo. Quanto mais espessa a camada, mais estreito o canal de fluxo obtido, o
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que acarretou maiores taxas de cisalhamento na interface e, consequentemente,
maior orientagao na dire¢ao do fluxo [35,50].

Ademais, o comprimento e a distribuicdo das fibras também sao fatores
dependentes do processamento que sd&o de suma importancia para as
propriedades mecanicas finais de um compdsito [27,50]. Nos estudos
desenvolvidos por Yu e co-autores [35,50], citados anteriormente, os autores
enfatizaram a importancia do atrito gerado durante o processamento no
comprimento final da fibra, no qual obtiveram redugdes no comprimento médio da
fibra de 59% para a maior velocidade e 69% para a menor velocidade de injecao.
Além disso, o processamento com a menor velocidade de injegdo acarretou em
menor distribuicdo no tamanho das fibras, o que implica que a quebra ocorre de
maneira mais homogénea. Esse comportamento, em conjunto com a maior
reducao no comprimento médio das fibras, evidencia o efeito mais intenso e
uniforme da taxa de cisalhamento nas fibras quando impbde-se uma menor
velocidade de injecdo. Os autores também destacaram o comportamento de
fratura da fibra de poli(para-aramida) em comparagdao com a fibras de vidro,
quando submetidos ao processo de injecdo. Enquanto as fibras de vidro fraturam
fragilmente, as fibras de poli(para-aramida) sofrem fratura e desfibrilamento.

Diante dos fundamentos tedricos e da revisao bibliografica relacionada com
os compositos termoplasticos reforgados com fibras de poli(para-aramida), os
quais destacaram os desafios relacionados a interface matriz/fibra e as
dificuldades de processamento, notou-se uma escassez na literatura de estudos
referentes a influéncia das condicbes de processamento desses compdsitos. Essa
lacuna é ainda mais evidente quando se trata do reaproveitamento dessas fibras
oriundas de residuos industriais como reforco mecanico em compdsitos
termoplasticos. Assim, propds-se estudar a reutilizacdo de fibras de poli(para-
aramida) oriundas de residuo industrial como reforco mecanico em matriz de
PAG66, visando o aprimoramento das condi¢cbes de processamento, via extrusao

em dupla-rosca e moldagem por inje¢cao, além de métodos que promovessem a
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remocao do revestimento superficial oriundo do processo de fiacdo da fibra,

evitando a fragilizacdo da mesma.
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4 MATERIAIS E METODOS
41 Materiais

Os materiais utilizados para o desenvolvimento deste projeto foram
poliamida 66 (PA66), sob o cédigo Zytel® 101 NC010, fornecido pela DuPont do
Brasil S/A e fibras de poli(para-aramida) (Kevlar®) oriundas de residuos industriais
disponibilizados por uma empresa do setor téxtil.

A fibras foram disponibilizadas a partir de dois lotes distintos de residuos e,
por isso, suas propriedades sao desconhecidas. As dimensdes das fibras, como
didmetro de 12 um e comprimento médio de 43,31 + 15,38 um foram obtidos pelo
autor através das medidas de 100 fibras utilizando uma lupa com camera
acoplada da marca Olympus. Os residuos das fibras disponibilizados, obtidos pelo
corte dos tecidos, sdo representadas nas Figura 4.1. As propriedades da PAG66
sao apresentadas na Tabela 4.1.

Figura 4.1 - Fibras de para-aramida oriundas de residuo industrial, como foram
disponibilizadas.
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Tabela 4.1 - Propriedades gerais da poliamida 66 (Zytel® 101NC010) [20].

Propriedade Unidade Valor
Taxa de fluxo do fundido cm®10min 24
Mddulo de elasticidade MPa 3100
Resisténcia a tragao MPa 82
Maodulo de flexao MPa 280
Resisténcia ao impacto kd/m?2 5,5
Tm, 10° C/min °C 262
Ty, 10° C/min °C 70
Absorcao de umidade, 2 mm % 2,6
Absorcao de agua, 2 mm % 8,5
Densidade kg/m3 1140
Densidade do fundido kg/m3 980

Também foi utilizado, para efeito comparativo, o grade comercial Zytel®
70K20HSL NCO010, fornecido pela DuPont. Esse grade contém PAG6 estabilizada
termicamente contendo 20%, em massa, de fibra de poli(para-aramida) [79]. As
principais propriedades desse grade comercial, na condicdo de auséncia de

umidade, séo apresentadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Propriedades gerais do compdsito comercial (Zytel® 70K20HSL
NCO010) [79].

Propriedade Unidade Valor
Moédulo de elasticidade MPa 5300
Resisténcia a tragao MPa 110
Deformacgao na ruptura % 5,2
Modulo de flexdo MPa 4900
Resisténcia ao impacto (Izod com entalhe) kJ/m? 5
Tm, 10° C/min °C 263
Ty, 10° C/min °C 80
Absorcao de umidade, 2 mm % 2,7
Absorcao de agua, 2 mm % 6,8
Densidade kg/m3 1190

Para a extracdo do revestimento, utilizou-se detergente de uso geral da
marca MundClean 7000 PU, fornecido pela Mundial Quimica, cuja composi¢ao é
Acido Sulfénico, Lauril Eter Sulfato de Sédio, sequestrante, neutralizante, aditivo

esséncia e veiculo.

4.2 Métodos

A metodologia desse projeto foi dividida em 2 etapas principais: (1)
caracterizagdes das matérias-primas e (2) obtencdo e -caracterizacdo dos
compositos. A Figura 4.2 exibe um fluxograma, de maneira resumida, do

procedimento experimental utilizado neste projeto.



52

Medida do
| Tamanho de fibra

Etapa 1 Fibra de poli(p-aramida)
| Medida do Tamanho de fibra_ ,—TG—A-I
1 - - |
_ 1
' ExtragioSoxhlet Superficial [
Remogdo do
In Natura (A) Revaetimants Tratada (B)
| Reometria Capilar |
o osc PA66
Etapa 2
Extrusao
Composito
: Vi_scgsi_m;tr_ia_ :
| Tame.\nho | de Solugdo |
| _defibra_|'  Dpiluida
— ===k ===
________ Caracterizagdo Microscopica
o 1
I MEV
Caracterizagdo Mecanica oo
1 Ensaio de Tragdo !
| Ensaio de Impacto 10D |
p————— - o Caracterizagdo Térmica
, Medidado ! Viscosimetria . —
| Tamanho : ! deSolugdio | : psc |
| defibra !  Diluida ---!

Figura 4.2 - Fluxograma de desenvolvimento do projeto.
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4.2.1 Caracterizacao das matérias-primas
4211 Poliamida 66

Na primeira etapa, a PA66 foi caracterizada por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e reometria capilar.

A analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi conduzida em
um equipamento da marca da TA Instrument, modelo Q2000, em atmosfera de
nitrogénio, sob a seguinte programacao térmica: estabilizagcdo térmica a 30° C;
aquecimento de 30° C até 300° C a 10° C/min; isoterma de 3 minutos;
resfriamento de 300° C até 30° C a 10° C/min; aquecimento de 30° C a 300° C a
10° C/min. A partir da analise de DSC, obteve-se a porcentagem de cristalinidade,
através da Equacao (4.1) [64].

X. = Aoi*mO% (4.1)
© (AH*m) '
onde X, é o grau de cristalinidade da amostra (%), AHré a entalpia de fusédo da

amostra (J/g), AH} € a entalpia de fusado tedrica (J/g) para o polimero 100%

cristalino (188 g/J [80]) e m é a fragdo massica do polimero na amostra.

A reometria capilar foi realizada em um equipamento da marca CEAST
SmartRHEO, modelo SR20 - Instron. Para o ensaio, utilizou-se a temperatura do
barril de 270° C, capilar com didmetro de 1 mm e comprimento de 20 mm e faixa
de cisalhamento de 50 a 10000 s'. Devido as dimensdes do capilar utilizado,

realizou-se apenas a corregao de Rabinowitch.

4.21.2 Fibras de poli(para-aramida)

Antes de qualquer caracterizacao, as fibras foram submetidas a etapa de
moagem. Para isso, os dois lotes de residuos de fibras foram misturados
manualmente em quantidades iguais e entdo moidos em um moinho de facas, da

marca Primotécnica. O tempo de moagem e o aspecto final da fibra foram
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limitados pela presenca de uma peneira que restringe a saida do material,
evitando que o mesmo passe diretamente sem ser moido.

Os comprimentos médios das fibras moidas foram obtidos com o auxilio de
um microscopio 6tico da marca Olympus, modelo SZ61, com a camera Olympus
Infinity 1. As medidas foram realizadas com auxilio do software ImagedJ, em 2000
fibras escolhidas de forma aleatdria.

As fibras de poli(para-aramida) foram caracterizadas a partir do moido
obtendo-se pequenas amostras retiradas de maneira aleatoria. As caracterizagdes
realizadas foram de calorimetria exploratéria diferencial com termogravimetria
acoplada (DSC-TGA) e quantificacao do revestimento superficial por extracdo no
sistema Soxhlet.

Para a analise de DSC-TGA realizou-se, em um equipamento da Netzsch,
modelo STA 409z, uma unica etapa de aquecimento de 40° até 800° C a 10°
C/min, sob atmosfera de Argdnio.

A quantificagdo do revestimento superficial foi realizada com auxilio do
sistema de extracdo Soxhlet. O solvente utilizado foi o hexano pois, segundo
estudos anteriores [17], o revestimento superficial da fibra se trata de um dleo
apolar utilizado durante o processo de tecelagem, o qual é soluvel em hexano.
Para o procedimento, foi utilizada uma massa de, aproximadamente, 9 gramas de
fiora e 250 mL de solvente, em um baldao volumétrico de 500 mL. O baldo
volumétrico vazio foi pesado antes do inicio do procedimento de extragdo. Apods a
extracdo do revestimento e evaporagcdao do solvente remanescente, a massa do
baldo volumétrico foi novamente aferida. Assim, a concentragdo massica do
revestimento da fibra foi calculada através da Equacao (4.2). O procedimento foi
realizado em triplicata.

(m,)
(mO)

onde (Z)r € a concentragdo massica do revestimento na fibra (%), m, € a massa do

®r=

x100% (4.2)

revestimento (g) e m, € a massa da amostra (fibra e revestimento) (g).



55

O revestimento superficial extraido foi entdo caracterizado por
termogravimetria (TGA) e espectroscopia de infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR).

A analise de TGA foi realizada de 30° C até 400° C, sob taxa de
aquecimento de 20° C/min, em atmosfera de nitrogénio ou de ar sintético, em um
equipamento da TA Instrument, modelo Q50.

Os espectros de FTIR foram obtidos por refletancia total atenuada (ATR),
em um equipamento da marca ThermoScientific, modelo Nicolet 6700, sob as

seguintes condigdes: 32 varreduras e resolugao de 2.

4.2.2 Métodos de Remoc¢ao do Revestimento Superficial das Fibras

Nesta etapa do projeto foram realizados 3 métodos diferentes para
remocgao do revestimento superficial (térmicos e quimicos) das fibras de poli(para-
aramida) para melhoria da adesao com a PAG6.

As amostras TT.200 e TT.250 foram submetidas ao tratamento térmico as
temperaturas 200° C e 250° C, respectivamente, em uma estufa por 6 horas.
Como alternativa aos tratamentos térmicos, as fibras foram submetidas a uma
lavagem com detergente. Para tal, 9 g de fibras foram adicionadas a um balao
volumétrico de 500 mL e submersas em 250 mL de solugao (50% em volume de
detergente MundClean PU), sob agitacédo, a 70° C por 2 horas. Apds a lavagem,
as fibras foram enxaguadas com agua morna, seguida de agua destilada a
temperatura ambiente e, por ultimo, secas em estufa de circulagado de ar a 80° C
por 12 horas. Codificou-se esta amostra como MC(50). A Tabela 4.3 apresenta, de
maneira resumida, os métodos para remocado do revestimento superficial das

fibras de poli(para-aramida) realizados.
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Tabela 4.3 - Descricado dos métodos de remogao do revestimento superficial das

fibras de poli(para-aramida) utilizados.

Tempo
Identificagao Método/Reagente Temperatura (° C) )
(minutos)
IN Sem tratamento - -
TT.200 Tratamento Térmico 200 360
TT.250 Tratamento Térmico 250 360
MC(50) Detergente MundClean 70 120
50% (vol)

ApoOs submetidas aos diferentes métodos de remocgao do revestimento
superficial, as fibras foram conduzidas ao sistema de extracdo Soxhlet para
quantificar o revestimento remanescente. As quantificacbes do revestimento
superficial foram conduzidas utilizando o mesmo procedimento descrito na segao
421.

4.2.3 Preparagao dos materiais para extrusao

Para o processamento via extrusdo, os melhores resultados da etapa
preliminar foram selecionados. Assim, as fibras foram moidas no moinho de facas
e separadas em dois tipos: (A) in natura e (B) lavadas com detergente Mundclean
(50%), como descrita na Tabela 4.3 na segao 4.2.2.

Para a lavagem com o detergente MundClean, em maior escala, utilizou-se
um banho-maria a 70° C, no qual cerca de 180 g de fibras foram submersas em 5
L de solugao contendo 50% de detergente MundClean 7000 PU, por 2 horas sob
agitacao. O sistema ¢ ilustrado na Figura 4.3. Apds a lavagem, as fibras foram
lavadas com agua destilada morna, enxaguadas com agua destilada a
temperatura ambiente e secas em uma estufa de circulagao de ar a 80° C por um

periodo minimo de 12 horas.
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Figura 4.3 - Sistema utilizado para a lavagem com detergente das fibras.

Antes de serem processadas, a PA66 e a fibra de poli(para-aramida), por
absorverem umidade, foram secas em estufa a vacuo a 80° C por, pelo menos, 12
horas e mantidas em estufa de circulacdo de ar a 60° C até serem processadas

em extrusora.

4.2.4 Processamento via extrusao

A extrusao foi realizada em uma extrusora de dupla-rosca co-rotacional da
marca Werner-Pfleiderer, modelo ZSK-30. O barril da extrusora, segmentado em
onze modulos, apresenta o ultimo acoplado ao cabegote e a matriz de fiagdo e a
possibilidade de encaixe da alimentagao for¢cada lateral no 5° ou 8° médulo. Além
disso, o barril apresenta seis zonas de aquecimento por resisténcia elétrica, cujo
perfil de temperatura utilizado foi: 255°C, 265°C, 270°C, 275°C, 270°C e 275°C. O
perfil de rosca utilizado € ilustrado na Figura 4.4 no qual os elementos 20/10,
20/20, 28/28, 42/42, 60/30 ¢ 60/60 sao elementos de conducgado de passo direito;
20/10 LH é um elemento de conducgdo de passo esquerdo; e KB 45/5/42, KB
45/5/28, KB 45/5/20 e KB 45/5/14 sao elementos de mistura de passo direito. A

matriz utilizada foi com 2 aberturas de 5 mm.
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Figura 4.4 - Perfil de rosca utilizado na extrusao.

O presente estudo teve como objetivo avaliar tanto variaveis de
composi¢ao, como de processo, como apresentado a seguir.

Variaveis de composigao:

e concentracao de fibra de 10 e 20%, em massa;
e tipo de fibra (sem ou com lavagem)
Variaveis de Processo:
e vazao do composto de 5, 8 e 10 kg/h;
e rotacdo da rosca de 100, 200 e 300 rpm.;
e ponto de alimentacao da fibra: no funil de alimentagao, 5° ou 8° barril.

Para a alimentacgao da fibra junto com a matriz, no funil de alimentacéo, os
materiais foram misturados em um misturador Henshel (WeQ CFW 08 Vector
Inverter) na proporgéo de 80% de PA66 e 20% de fibras por 60 segundos.

Em relagéo as composi¢cdes com 20% de fibra, alimentadas no 8° barril, foi
necessario que as fibras fossem batidas no misturador Henshel por 30 segundos
para serem possiveis de serem alimentadas.

As condicbes de processamento sao identificadas e listadas na Tabela 4.4.
As composigdes de | a V correspondem ao processamento da matriz pura. Para a
identificacdo dos compdsitos, utilizou-se um sistema contendo 4 caracteres
(XW.Y.Z), sendo o primeiro (X), a concentragéo de fibra (1 — 10% e 2 — 20%); o

segundo (W), o tipo de fibra (A — in natura e B — lavada); o terceiro (Y), a rotagao
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da rosca (1 — 100 rpm, 2 - 200 rpm. e 3 - 300 rpm.); e o quarto (Z), o ponto de

alimentacgao da fibra (I — inicio ou funil de alimentacgao, 5 — 5° barril € 8 — 8° barril).

Tabela 4.4 - Condicbes de processo na extrusdo dos compositos de PAG6/fibra de

poli(para-aramida).

dentificago Vazao Rotacao Tipo de C;’;ZZ?:':S’EO AIimer_ltagéo
(kg/h) (rpm) fibra fibra (%) da fibra

| (PAG6 pura) 10 100 - 0 -

Il (PAG6 pura) 10 200 - 0 -

[l (PAG6 pura) 5 300 - 0 -

IV (PA66 pura) 8 200 - 0 -

V (PA66 pura) 8 300 - 0 -
2A.2.1 8 200 In natura 20 Inicio
1A.2.5 8 200 In natura 10 5° barril
1A.3.5 8 300 In natura 10 5° barril
1A.2.8 8 200 In natura 10 8° barril
1A.3.8 8 300 In natura 10 8° barril

2A.2.5% 8 200 In natura 20 5° barril
2A.3.5 8 300 In natura 20 5° barril
2A.2.8 8 200 In natura 20 8° barril
2A.3.8 8 300 In natura 20 8° barril
1B.2.5 8 200 Lavada 10 5° barril
1B.3.5 8 300 Lavada 10 5° barril
1B.2.8 8 200 Lavada 10 8° barril
1B.3.8 8 300 Lavada 10 8° barril
2B.2.5 8 200 Lavada 20 5° barril
2B.3.5 8 300 Lavada 20 5° barril
2B.2.8 8 200 Lavada 20 8° barril
2B.3.8 8 300 Lavada 20 8° barril

*Para a condigédo 2A.2.5, os compositos foram processados na vazao de 8 e 10 kg/h

ApOs o processamento, os compositos foram secos em estufa de circulagao

de ar a 80° C por 24 horas, seguido de secagem em estufa a vacuo a 80° C por 2
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horas e armazenados em um saco aluminizado contendo silica para evitar

umidade.

4.2.5 Analise da eficacia do processo de extrusao

Com o objetivo de avaliar as variacbes de dimensdes das fibras durante o
processo de extrusao (quebra das fibras) e possivel degradagao da matriz durante
0 processamento, amostras dos compositos extrudados foram dissolvidos em
acido formico e as fibras foram separadas da matriz por filtragdo. Desta forma, foi
possivel quantificar a concentracdo real de fibras nos compdsitos, seus
comprimentos medios e a massa molar viscosimétrica média da matriz.

Para realizar a separagao da fibra e matriz, 2 gramas de cada uma das
composicoes, obtidas nas diferentes condicbes de processamento, foram
dissolvidas em &cido férmico concentrado (85%) em temperatura ambiente, sob
agitacao, por pelo menos 4 horas. Apds a amostra estar totalmente dissolvida, a
solucéao foi filtrada em um funil de Blchner e um papel filtro qualitativo de
gramatura 80 g/m? com auxilio de uma bomba de vacuo. Tanto o papel filtro
contendo as fibras, quanto a solucéo filtrada contendo PA66 solubilizada em acido
férmico, foram mantidas em uma capela durante 24 horas para evaporar todo o
solvente, restando apenas as fibras e a matriz pés extrusdo. Para cada condigao
de processamento, o procedimento foi realizado em ftriplicata.

Para a quantificagdo das fibras pesou-se o filtro de papel antes e depois da
filtracdo. As composicdes reais dos compésitos foram calculadas segundo a
Equacao (4.3).

(m"-m)
(Mmq)

onde @& a concentragdo massica de fibra no compdsito, m'é a massa do filtro,

Dr = x100% (4.3)

m’é a massa do filtro e a fibra e m, é a massa da amostra.

Para medir o tamanho médio das fibras, estas foram dispersas em acido

férmico e medidas por meio de fotos obtidas por uma camera, da marca Olympus,
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acoplada em uma lupa. Para cada condicdo foram medidas 200 fibras
selecionadas de maneira aleatoria.

A massa molar viscosimétrica média da matriz foi obtida via viscosimetria
de solugdes diluidas pelo método de concentragao unica (single point) de Solomon
e Ciuta [81,82]. Seguindo a norma ASTM D789-0, as amostras foram previamente
secas em estufa a vacuo a 70° C por 4 horas e entao solubilizadas em um balao
volumétrico de 25 mL com &cido férmico (85%), sob agitagéo, por 1 hora. As
solugdes foram preparadas, em ftriplicata, com concentragdes de 0,5 g/dL, a partir
das matrizes extraidas anteriormente. Para obter a viscosidade intrinseca da
matriz, apds extrusdo, utilizou-se um viscosimetro capilar Ubbelohde, do tipo 1,
em um banho de temperatura controlada de 25,0 £ 0,1° C. As medidas dos
tempos de escoamento do solvente puro (t,) e das solugdes (t) pelo tubo capilar
foram realizadas, pelo menos, 5 vezes para cada uma das triplicatas. A partir dos

tempos obtidos, calculou-se a razdo de viscosidade (n,.,) € a viscosidade

especifica (1sp) pelas Equacdes (4.4) e (4.5), respectivamente.

~

_n_t
Nret = % E (4.4)
(77'770) ~ (t'to)

Mo to

Nsp = Nrei-1 = (4.5)

onde 7] é a viscosidade da solugao polimérica e 1), € a viscosidade do solvente

puro.
A viscosidade intrinseca [n] foi calculada através da Equagao de Solomon e

Ciuta (Equagao (4.6) [81]) e a massa molar viscosimétrica média (M,) através da
expressao de Mark-Houwink-Sakurada (Equacéao (4.7) [83]. As constantes K e a

utilizadas foram 3,53x10™ dL/g e 0,786, respectivamente [84].
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1] = < X(205,-21n (1r00))2 (49

onde c é a concentracao da solugéo (g/dL), 1, € a viscosidade especifica e 7,.; é
viscosidade relativa.

[n] = KxM," (4.7)

onde K (dL/g) e a sao constantes caracteristicas do par polimero-solvente e da

temperatura de analise.

4.2.6 Processamento via injegao

Para obtencédo dos corpos de prova moldados por injegao, utilizaram-se os
graos dos compdsitos extrudados anteriormente e do grade comercial (Zytel®
70K20HSL NCO010), contendo 20% de fibras de poli(para-aramida). Os graos
foram secos em estufa de circulagao de ar a temperatura de 80° C, por 12 horas, e
entdo, em estufa a vacuo a temperatura de 80° C, por 3 horas, e mantidas em
estufa de circulagao de ar a 40° C até o uso.

As poliamidas 66 e os compdsitos foram injetados em uma injetora Arburg,
modelo Allrounder 270V 300-120, cujas condicbes de operagao e o perfil de
temperatura sao informados na Tabela 4.5. Utilizou-se um molde para produzir um
corpo de prova para ensaios de tragcao, segundo a norma ASTM D638, e um corpo

de prova para ensaios de flexdo, segundo a norma ASTM D790.



Tabela 4.5 - Condigbes de injecao.
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Alimentacéao 210
Zona 1 250
Zona 2 265
Temperatura (° C)
Zona 3 275
Bico 285
Molde 90
de injegcao (maxima) 440-1050
Pressao (bar) de recalque 310-735
contra-pressao 40
dosagem 20
de recalque 10
Tempo (s)
de resfriamento 25
total do ciclo ~50
Velocidade de injecao (cm?3/s) 20

ApOs a injegcao, os corpos de prova foram mantidos em um ambiente de

umidade controlada até seu uso.

4.2.7 Avaliagao das propriedades dos compoésitos moldados por injegcao

Os corpos de prova dos compdsitos injetados foram caracterizados por
DSC (ASTM D3418), como descrito na secao 4.2.1, em ensaios de tracdo (ASTM
D638), impacto (ASTM D256) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para

avaliacao da degradagao da matriz, apos injecao, utilizou-se o mesmo meétodo de

viscosimetria de solucao diluida, como descrito na seg¢ao 4.2.5. As formulagdes
avaliadas foram: 2A.2.5, 2B.2.5, 2A.2.8 e 2B.2.8. Estas formulagbes foram

selecionadas por corresponderem aos valores extremos de massas molares

viscosimétricas medias obtidos a partir dos graos extrudados. Ainda, os
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comprimentos das fibras, apés injecdo, foram avaliados, como descrito na segao
4.2.5.

Para os ensaios de tracdo, utilizou-se um equipamento da marca Instron,
modelo 5569, com célula de carga de 5 kN e velocidade de ensaios de 5 mm/min.
Os ensaios foram realizados, segundo a norma ASTM D638, em 10 corpos de
prova e utilizou-se um extensémetro para o calculo do modulo de elasticidade.

Para os ensaios de impacto IZOD com entalhe, 10 corpos de prova foram
preparados segundo a norma ASTM D256, sendo ensaiados em um equipamento
CEAST 6545/000 e utilizou-se um martelo de 1 J.

Para as imagens obtidas por MEV, corpos de prova de tragdo foram
fraturados criogénicamente, as superficies foram recobertas com platina e

analisadas no equipamento MEV Philips XL30 FEG.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacao das Matérias-primas
5.1.1 Poliamida 66 (Zytel® 101 NC010)

Com o objetivo de caracterizar o grade de PA66 utilizado como matriz
polimérica dos compdsitos processados, analises de DSC e de reometria capilar
foram realizadas, como descritos na se¢ao 4.2.1.

A Figura 5.1 apresenta a curva de DSC apds o primeiro aquecimento. Nota-
se que a fusdo da PA66 ocorreu dentro do intervalo de temperatura de 250 a 275°

C, sendo sua cristalinidade em torno de 38%, calculada de acordo com a Equagao
(4.1).
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Figura 5.1 - Analise de DSC da Poliamida 66 apos o primeiro aquecimento.

O comportamento da viscosidade da PA66 em funcdo da taxa de
cisalhamento € apresentado na Figura 5.2. De acordo com a curva, considerando

as taxas de cisalhamento impostas durante o processo de extrusao, a viscosidade
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do fundido varia de aproximadamente 100 Pa.s em taxas préximas a 30 s para

valores préximos a 40 Pa.s em taxas na ordem de 5000 s™.
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Figura 5.2 - Comportamento reolégico da poliamida 66 em fungdo da taxa de

cisalhamento.

5.1.2 Fibras de poli(para-aramida) oriundas de residuo industrial

Como citado anteriormente (secdo 3.2.1), as fibras de poli(para-aramida)
possuem diferentes grades que se diferenciam entre si em fungao da sua sintese,
a qual influencia nas concentragbes de meros meta e para orientados, e
processamento, o qual é responsavel principalmente pela estrutura das fibras.
Entretanto, como este projeto utilizou fibras oriundas de residuos industriais, os
grades utilizados sao desconhecidos. Dessa forma, caracterizou-se as fibras para
determinar as condig¢des iniciais que se encontravam.

De acordo com o descrito seg¢ao 4.2.1.2, as fibras de poli(para-aramida)
foram moidas em um moinho de facas, misturando dois lotes distintos em
quantidades equivalentes. Essa etapa foi necessaria, pois as fibras ndo poderiam

ser alimentadas na extrusora como foram disponibilizadas (Figura 4.1).
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Como principal consequéncia dessa moagem, as fibras assumiram um
aspecto semelhante a de um algodao, com elevado volume especifico. Além
disso, essa etapa foi responsavel pela redugao do comprimento médio das fibras
de 43,31 £ 15,38 mm para 3,22 * 3,14 mm, o que corresponde a uma reducgao de
92,56% do comprimento inicial. A distribuicdo dos comprimentos das fibras antes e

apds a moagem pode ser observada na Figura 5.3.
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Figura 5.3 - Histograma dos comprimentos das fibras apdés o processo de

moagem.

Mesmo com a elevada redugdao, o comprimento médio das fibras, pds
moagem, apresentou um valor superior a 12 vezes o comprimento critico tedrico,
obtido pela Equacédo (3.1), de aproximadamente 265 um. Para o calculo do
comprimento critico da fibra de poli(para-aramida), considerou-se o grade de

Kevlar® 49 como referéncia. Assim, os valores utilizados foram: resisténcia a
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tracdo da fibra de 2900 MPa, didmetro de 12 um [23] e resisténcia ao
cisalhamento da PA66 na interface 66 MPa [20].

A avaliacdo desse comprimento médio, pés-moagem, foi importante pois a
etapa posterior de extrusido tratava de um processo altamente cisalhante, o qual
atinge valores de taxas de cisalhamento, diante das condi¢gdes impostas neste
estudo, proximos a 5000 s, de acordo com os calculos propostos na literatura
[85]. Considerou-se também os dados na literatura [17] que ressaltam elevadas
reducdes no comprimento médio das fibras devido a extrusao, as quais poderiam
chegar a 70%, além de serem intensificadas com tratamentos superficiais,
chegando assim a reducgdes superiores a 80%. Dessa forma, o tamanho médio
das fibras de 3,22 + 3,14 mm, pés moagem, foi considerado suficientemente alto
para que as mesmas passassem pelo processo de mistura na extrusora, com e
sem lavagem com solugcdo de detergente, sem que fosse reduzido a um valor
inferior ao critico.

Com o objetivo de caracterizar termicamente as fibras de poli(para-
aramida), realizou-se uma analise de DSC com TGA acoplado, como descrito na
secao 4.2.1, a fim de verificar a existéncia de transicbes térmicas e se a fibra se
mantém sélida, sem sofrer nenhum processo de decomposi¢do, dentro do
intervalo de processamento da PAGG.

De acordo com as curvas de DSC-TGA apresentadas na Figura 5.4, as
fibras ndo sofrem transicoes térmicas até temperaturas proximas a 300° C, além
de revelarem 2 picos endotérmicos, em conjunto com uma acentuada perda de
massa, na faixa de 500 a 600° C. Estes resultados se mostram coerentes com
dados da literatura, nos quais as fibras apresentam estabilidade térmica até 300°
C, temperatura de fusdo em torno de 530° C e decomposi¢cao endotérmica na
faixa de 500 a 590° C, quando em atmosfera inerte [17,86]. Além disso, nota-se
que as temperaturas de fusdo e de decomposicdo encontradas sdo muito
proximas, e podem ocorrer simultaneamente, o que corrobora com a inviabilidade

de reciclagem dessas fibras por métodos convencionais.
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Figura 5.4 - Curvas de DSC e TGA da fibra de poli(para-aramida) oriunda de

residuo industrial.

Como os residuos industriais das fibras de poli(para-aramida) s&o oriundas
de industriais téxteis, estudos anteriores verificam que essas fibras apresentam
uma camada de lubrificante na sua superficie, a qual é aplicada com o objetivo de
reduzir o atrito entre a fibra e a maquina durante o processo de tecelagem [17].
Entretanto, quando essas fibras sdo utilizadas em compdsitos poliméricos, esse
revestimento pode prejudicar a adesao da fibra com a matriz polimérica. Dessa
forma, considerou-se necessario extrair esse revestimento com o objetivo de
quantifica-lo e caracteriza-lo a fim de determinar as condi¢cdes de tratamento que
as fibras seriam conduzidas como uma das variaveis a ser estudada neste projeto.

A partir da extracdo realizada com o sistema de extracdo Soxhlet, como
descrito na secao 4.2.1, obteve-se que a quantidade, em massa, de revestimento
na superficie das fibras foi de 0,89 + 0,06%. A Figura 5.5 mostra o espectro de
infravermelho do revestimento extraido. Nota-se bandas de absorgao referentes a

deformacao axial das ligagdes C-H dos alcanos (regido entre 3050 e 2800 cm™);
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deformacao axial das ligacdes C=0 dos ésteres alifaticos saturados (1750 cm™);
deformacao angular das ligagdes C-H dos grupos metil e metileno (regido entre
1300 e 1500 cm™); e & regido de impressdo digital (fingerprint) das bandas de
deformacdo axial das ligagdes C-O dos ésteres (regido entre 900 e 1300 cm™)
[87]. Assim, as bandas indicam que o revestimento extraido pertence a classe dos
ésteres alifaticos, como observado em alguns 6leos comerciais utilizados para
etapas de acabamento na industria téxtil, por exemplo, o dioctil adipato (DOA)
[88,89].
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Figura 5.5 - Espectro de transmitancia do revestimento superficial extraido das

fibras de poli(para-aramida).

Em relacdo a caracterizagdo térmica do revestimento, as curvas de
termogravimetria derivada (DTG), em atmosfera inerte e de ar sintético, sao
apresentadas na Figura 5.6. A partir da analise das curvas € possivel observar

que o revestimento superficial decompde, em atmosfera inerte, entre 200 e 380°
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C, com maxima taxa de decomposi¢cado a 350° C. Em relacdo ao comportamento
em ar sintético, ocorre a redugao da estabilidade térmica para temperaturas
inferiores, como esperado. Neste caso, o intervalo de decomposi¢ao ocorre entre
200 e 330° C, com maxima taxa de decomposi¢cao a 300° C. O dioctil adipato
(DOA) apresenta intervalo de decomposi¢cao, em ar, entre 200 e 290° C [88,89],
sendo compativel com o intervalo de temperatura encontrado para o revestimento
superficial extraido, o que pode indicar que este revestimento contido nos residuos
de fibras de poli(para-aramida) utilizados apresenta composicdo quimica

semelhante, corroborando com a analise de FTIR.
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Figura 5.6 - Curvas de termogravimetria derivada, obtida por TGA em atmosfera
inerte e ar sintético, do revestimento superficial extraido das fibras de poli(para-

aramida) oriundas de residuos industriais.

Além da identificacdo da natureza quimica através da analise de FTIR, a
literatura aponta que esse revestimento se trata de uma substancia apolar [17].

Dessa forma, acredita-se que a presenca dessa substancia poderia interferir na
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interface entre a fibra de poli(para-aramida) e a matriz de PA66, as quais sao
polares, dificultando ainda mais a obtengdo de uma boa adesao entre elas [17].
Assim, considerando a auséncia desse revestimento superficial da fibra como uma
condicdo a ser estudada no processamento dos compodsitos de PA66/fibra de
poli(para-aramida), em conjunto com comportamento de perda de massa
apresentado na analise de TGA, decidiu-se realizar 3 métodos diferentes de
remocgao do revestimento superficial, sendo 2 térmicos (200 e 250° C) e 1 quimico
(detergente), para avaliar a eficiéncia desses métodos na remocao do
revestimento.

Tais métodos foram escolhidos com o objetivo de promover a remogéao
desse revestimento superficial da fibra através de processos menos nocivos a
fibra, os quais poderiam fragilizar a fibra (utilizando acidos e bases), facilitando
sua quebra durante os processamentos. Em relagdo aos tratamentos térmicos,
apesar da taxa de decomposi¢gdo maxima do revestimento ocorrer somente em
torno de 300°C (Figura 5.6), as temperaturas de 200 e 250° C foram utilizadas
devido, principalmente, ao inicio da decomposicdo em temperaturas inferiores a
200° C, auséncia de residuos quimicos, além de, segundo a literatura [32], ndo
sofrerem fragilizacdo quanto submetidas a essa faixa de temperatura, além de

obedecer a limitacdo dos equipamentos disponiveis.

5.2 Avaliagao dos Métodos de Remogao dos Revestimentos Superficiais
das Fibras

As fibras de poli(para-aramida) ndo apresentam boa adesdao com as
matrizes poliméricas devido a sua superficie lisa, altamente cristalina e com
reduzida concentracdo de grupos funcionais reativos na superficie [5,28,53,57],
podendo ser prejudicada ainda mais pela presenca do revestimento superficial
anteriormente discutido [17]. Dessa forma, duas metodologias de remocgao do
revestimento superficial foram avaliadas: tratamento térmico e lavagem com

detergente. Esses métodos tiveram como objetivo principal obter uma condigao
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em que esse revestimento fosse eliminado, sem gerar fragilizagdo excessiva das
fibras, determinando assim, uma das condicbes nas quais as fibras seriam
utilizadas durante o processamento dos compdsitos polimeéricos.

Para cada método de remocao do revestimento, as concentragdes finais de
revestimento e suas respectivas redugdes em relagdo a concentragao inicial, sdo
apresentadas na Tabela 5.1. Nota-se que o tratamento térmico a temperatura de
250°C (TT.250) e a lavagem com detergente (MC(50)) apresentaram elevadas
eficiéncias, com remocgdes superiores a 80% do revestimento superficial. Apesar
do tratamento a 250° C ter apresentado uma eficiéncia de remocao dos
revestimentos tdo alta quanto a lavagem com detergente, os tratamentos térmicos
(TT.200 e TT.250) foram considerados inviaveis devido as dificuldades
encontradas em relagédo a disponibilidade de espago e equipamento utilizados
durante esse estudo. Assim, em vista da eficiéncia da remogao dos revestimentos
e de outras impurezas contidas nos residuos, além de se tratar de uma
metodologia comumente empregada nas empresas de reciclagem de polimeros,
optou-se por prosseguir com a remogao pela técnica de lavagem com solugao de
detergente (MC(50)).

Tabela 5.1 - Concentracdo de revestimento superficial e redugcdo dessa
concentracdo em relacdo a concentragao inicial (IN) para cada um dos

tratamentos superficiais.

Amostra Concentracgao de Reducao da
revestimento (%) concentracéo (%)
IN 0,89 + 0,06 _
TT.200 0,60 £ 0,03 33
TT.250 0,12+ 0,04 87

MC(50) 0,16 £ 0,04 83
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5.3 Avaliagao das condi¢coes de processo de extrusao

Como citado anteriormente, devido as caracteristicas das fibras, pos
moagem, assumirem um aspecto semelhante a de um algoddo, com elevado
volume especifico, os principais desafios desse estudo foram a obtencdo de um
processamento continuo e estavel, no qual fosse possivel incorporar um elevado
teor de fibra, acima do volume critico (3%, em massa [17]), além de promover uma
mistura distributiva e dispersiva, sem que isso comprometesse a integridade da
matriz e da fibra.

Dessa forma, a etapa inicial da extrusdo teve como objetivo avaliar
condicbes de processo nas quais seriam possiveis gerar misturas adequadas,
além de promover um processamento estavel e, através de suas analises, avaliar
as influéncias destas variaveis de processo na massa molar viscosimétrica média
da matriz e nos comprimentos das fibras. Nesta etapa foram testadas tanto as
fibras como recebidas, apenas moidas, sem remocao do revestimento (in natura),
como também aquelas lavadas com detergente, para a remocgao do lubrificante, a
fim de avaliar se a presenca ou nao dessa substancia superficial influenciaria no
processamento do compodsito e na adesao entre a fibra e a matriz. Relativo as
condicbes de processo, variaram-se os seguintes fatores: velocidade de rotagao
da rosca (200 e 300 rpm) e o ponto de alimentagao das fibras (5° ou 8° barril), com
o objetivo de verificar os efeitos das diferentes taxas de cisalhamento e tempo de
residéncia impostas pela modificagdo dessas variaveis. As concentragbes de
fibras utilizadas foram: 10 e 20 %, em massa. Determinou-se essas concentragcdes
de fibra para avaliar a capacidade do processo na incorporagao de altos teores de
fibra. E importante destacar que se optou por manter a vazdo massica de saida da
extrusora constante e, dessa forma, a taxa de alimentagdo da matriz no inicio da
rosca foi ajustada de acordo com o teor de fibra.

Inicialmente, diante do perfil de roscas e temperatura selecionados, com o
objetivo de avaliar o comportamento e as limitagdes da extrusora em funcao da
taxa de alimentagcdo do polimero matriz e das fibras de poli(para-aramida),

processou-se a PA66 pura a 10 kg/h com a rotagao da rosca de 100 e 200 rpm.
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Para essas condigbes, obteve-se os torques em torno de 85 e 60% do limite do
equipamento, respectivamente. Como o torque da matriz pura (condicdo menos
critica) na condigdao de 100 rpm se aproximou do limite do equipamento, e o
aumento da rotagdo da rosca acarretou a reducio do torque, optou-se por testar a
formulagédo contendo 20% em massa de fibra in natura (condigdo de concentracao
mais critica), na rotagdo de 200 rpm, com alimentagcao das fibras no 5° barril
(2A.2.5). Para manter a vazao de saida em 10 kg/h, ajustou-se a taxa de
alimentagao da matriz em 8 kg/h. Entretanto, o processamento nessas condigoes
apresentou-se instavel, resultando no entupimento da matriz da extrusora, com
frequéncia e, consequentemente, ultrapassando o limite de torque, o que
impossibilitou o processamento. Além disso, devido ao baixo volume aparente da
fibra, o alimentador lateral automatico mostrou-se ineficiente.

Diante das primeiras respostas do processamento, verificou-se a
impossibilidade de processar os compodsitos com a vazao de 10 kg/h. Outra
restricdo constatada foi em relagdo a eficacia do alimentador lateral automatico.
Desta maneira, a continuidade do estudo de processo foi conduzida em vazdes
menores e as alimentagdes das fibras foram conduzidas manualmente no barril.
Para isso, as quantidades de fibras necessarias para as concentracdes desejadas
foram pesadas e alimentadas, de maneira forgcada, ao longo do tempo estimado
para se processar 2 kg de compdsito, em uma dada vazao.

Em seguida, optou-se por avaliar o comportamento da poliamida pura e do
torque do equipamento com a rotagédo de 200 rpm e com taxa de alimentacéo de 5
kg/h. Nessas condi¢cdes, o processamento apresentou-se estavel, com o torque
em torno de 35% do limite. Entretanto, a poliamida 66 processada nestas
condicbes ficou nitidamente amarelada, sugerindo degradagdo. Isso pode ter
ocorrido devido ao elevado tempo de residéncia do polimero dentro da extrusora.
Assim, fez-se necessario encontrar um ponto de equilibrio entre o limite de torque
suportado pelo equipamento e a manutencao da integridade da matriz polimérica.
Para isso, as condi¢gbes de extrusdo selecionadas para processar os compositos

foram 200 e 300 rpm com a vazao massica de saida ajustada em 8 kg/h.
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Apos a determinacao da vazao massica adequada e das rotagdes da rosca
a serem utilizadas, avaliou-se o ponto de alimentacdo das fibras na extrusora.
Inicialmente, utilizou-se a composi¢cao de 20% de fibra in natura, previamente
misturada com a poliamida 66 em um misturador Henshel. A mistura foi
alimentada no inicio da rosca, ou seja, no alimentador principal. O processamento
do compdosito nessas condigdes mostrou-se inviavel devido a baixa vazao massica
alcancada, além da dificuldade de manter a homogeneizacdo da mistura, que
separava facilmente os pellets de poliamida das fibras. Como consequéncia da
variagao da vazao e regime instavel de processo, era de se esperar uma ma
distribuicao e dispersao das fibras na matriz polimérica e, além disso, o compdsito
produzido apresentou coloragdo alaranjada, sugerindo novamente degradacgao
excessiva da matriz devido ao elevado tempo de residéncia na extrusora.
Portanto, optou-se por eliminar a condicao de alimentagao das fibras no inicio da
rosca, mantendo como variavel a ser analisada a alimentacéo forgada das fibras
no 5° ou 8° barril.

Em suma, a partir destas analises preliminares, a vazao massica foi fixada
em 8 kg/h e os seguintes fatores foram variados: rotacado da rosca de extruséao,
200 ou 300 rpm; alimentacéao forgada das fibras no 5° ou 8° barril. Estas condi¢des
foram utilizadas tanto para as fibras lavadas (B) como aquelas nao lavadas (A),
nas duas concentragdes citadas. A Tabela 5.2 apresenta os valores médios de
torque relativo ao limite suportado pelo equipamento, para cada condi¢cao

utilizando a vazao do composto de 8 kg/h.
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Tabela 5.2 - Média do torque exigido pela extrusora, em porcentagem relativa ao

limite, para cada uma das condigdes estudadas a 8 kg/h.

Identificagdo Rotagdo  Tipo de C;r;c;t;ri\:;agzo Alimentagéo TO:que

(rpm) fibra fibra (%) da fibra (%)
PA.200 200 - 0 - 50
PA.300 300 - 0 - 40
1A.2.5 200 In natura 10 5° barril 64
1A.3.5 300 In natura 10 5° barril 60
1B.2.5 200 Lavada 10 5° barril 60
1B.3.5 300 Lavada 10 5° barril 60
1A.2.8 200 In natura 10 8° barril 60
1A.3.8 300 In natura 10 8° barril 55
1B.2.8 200 Lavada 10 8° barril 65
1B.3.8 300 Lavada 10 8° barril 60
2A.2.5 200 In natura 20 5° barril 70
2A.3.5 300 In natura 20 5° barril 60
2B.2.5 200 Lavada 20 5° barril 65
2B.3.5 300 Lavada 20 5° barril 65
2A.2.8 200 In natura 20 8° barril 70
2A.3.8 300 In natura 20 8° barril 65
2B.2.8 200 Lavada 20 8° barril 70
2B.3.8 300 Lavada 20 8° barril 65

Em relacdo as dificuldades de processo, devido ao elevado volume
especifico das fibras de poli(para-aramida), se observou que o incremento do teor
de fibra dificultou a alimentacdo lateral, além de facilitar a formagao de
aglomerados e o entupimento da matriz. Relativo a velocidade de rotacdo da
rosca, as condicbes estudadas com 200 rpm sofreram instabilidades mais
frequentes de processo, como entupimento da matriz, do que as processadas a
300 rpm. Sugere-se que esse efeito se deve as maiores taxas de cisalhamentos
impostas a 300 rpm, reduzindo levemente a viscosidade e facilitando, com isso, o

processo. Para o ponto de alimentacdo da fibra, a adicdo destas no 8° barril
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resultou em maiores dificuldades de processo, provavelmente devido a menor
capacidade de dispersao dos aglomerados.

Referente ao fato das fibras serem previamente lavadas ou nao, aqueles
compositos, cujas fibras foram submetidas ao processo de lavagem com
detergente, apresentaram maiores dificuldades de processo, principalmente em
relacdo a alimentacdo lateral. Notou-se que, durante a alimentagcdo lateral,
enquanto as fibras in natura fluiam com maior facilidade, as lavadas eram
conduzidas em pequenos aglomerados e obstruiam ocasionalmente a
alimentacao, chegando até mesmo a travar a rosca lateral, principalmente para as
concentragbes de 20%. Também se observou uma maior facilidade de
entupimento da matriz para os compdsitos reforcados com as fibras lavadas.
Essas dificuldades poderiam ser justificadas devido ao aumento do atrito
superficial entre as fibras, como consequéncia da auséncia do 6leo lubrificante
(revestimento). Assim, a presenca desse revestimento, o qual esperava-se que iria
apenas interferir na interface fibra-matriz, auxilia na alimentacdo dessas fibras,
contribuindo para se obter um processamento continuo mais controlado.

Diante de todas essas dificuldades discutidas, principalmente na
alimentacgao lateral e entupimento ocasional da matriz, a extrusdo dos filamentos
mostrou-se intermitente, ou seja, o flamento se rompia frequentemente conforme
tentava se puxa-lo, para algumas condigdes de processo. Como consequéncia,
nao foi inteiramente possivel controlar sua espessura, ao longo de seu

comprimento, utilizando o picotador.

5.4 Avaliagao da eficacia do processo de extrusao

Como descrito anteriormente, o processo de extrusdo apresentou diversas
limitagdes, tais como a insercdo e alimentacdo uniforme da fibra, além da
instabilidade do processamento de forma continua, devido ao entupimento da
matriz. Assim, diferentes parametros de processo foram adotados a fim de tentar
contornar tais limitagdes, impondo a mistura distintas taxas de cisalhamento e

tempos de residéncia, os quais, segundo os fundamentos apresentados na segao
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3.4.1, variam a deformagao sob cisalhamento (I') que os componentes sofrem
dentro da extrusora, a viscosidade do fundido (n) e a energia mecénica especifica
(EME) do processo. Sabe-se que essa variagao pode influenciar na degradacgéao
da matriz, quebra, distribuicdo e dispersdo das fibras e, consequentemente, nas
propriedades do composito. Por isso, avaliou-se a eficacia do processo de
extrusao.

Composicido Real

Devido ao fato da alimentagcao lateral ter sido controlada pelo operador,
pois 0 método automatico ndo funcionou, a concentracado efetiva das fibras nos
compositos e sua distribuicdo ao longo de toda a composigcao poderia ser diferente
da concentracdo nominal. Assim, considerou-se necessario determinar as
concentragbes reais (efetivas) das fibras. A Tabela 5.3 apresenta as
concentragbes de fibras, em massa, obtidas para cada uma das condigdes
estudadas. Nota-se que, apesar da frequente instabilidade do processo, as
concentragdes reais obtidas foram proximas as tedricas, o que sugere que as
condicbes e métodos impostos foram eficazes para se obter os compdsitos nas
concentragbes propostas (10 e 20%). Apenas a amostra 2A.2.8 apresentou
discrepancia significativa entre a concentragédo tedrica (20%) e a real (16,2 +
0,4%), devido a uma possivel perda de quantidade de fibra durante a alimentagao
lateral ou ao acumulo excessivo de fibra. Além disso, nota-se que os erros sao
relativamente pequenos, o que implica na homogeneidade de composi¢do ao
longo da extrusdo de uma mesma condi¢do. Dessa forma, observa-se que para
todas as condi¢des estudadas, os compdsitos ficaram acima do volume critico, de

aproximadamente 3%, em massa.
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Tabela 5.3 - Concentracdo real de fibras, em porcentagem de massa, nas

respectivas condi¢gdes de processamento.

Identificagcao Concentracgao de Fibras (%)

1A.2.5 10,5+0,4
1A.3.5 11,7+ 0,1
1B.2.5 11,6 +0,8
1B.3.5 11,5+1,0
1A.2.8 11,0+ 0,6
1A.3.8 11,5+04
1B.2.8 11,4+04
1B.3.8 10,9+0,7
2A.2.5 209+0,5
2A.3.5 21,2+0,2
2B.2.5 20,6 £0,7
2B.3.5 19,4 +0,9
2A.2.8 16,2+ 0,4
2A.3.8 20,7+1,3
2B.2.8 19,2+ 0,7
2B.3.8 19,1+04

Avaliacdo da Massa Molar da PAG6

As massas molares viscosimétricas médias da PAG6 e suas respectivas

reducdes em relagdo a nado processada, para todas as condi¢des estudadas, sao
apresentadas na Tabela 5.4. Ao analisar os dados, nota-se que ha reducgdes na
massa molar da matriz que chegam a valores superiores a 50%, sendo que as
menores degradagdes foram observadas para as amostras correspondentes as
PAG66 puras. Por outro lado, as condi¢gdes que sofreram as maiores degradacgdes
da matriz corresponderam as condi¢gdes contendo 20%, em massa, de fibras
lavadas e alimentadas no 5° barril (2B.2.5 e 2B.3.5). Além disso, nota-se que as
amostras que mais sofreram degradacao foram as que também apresentaram
maior frequéncia de instabilidades no processo, como destacado anteriormente.

Em relagdo a massa molar da matriz do grade comercial, essa é muito préxima ao
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valor da PA66 nao processada, sendo superior a de todos os compdsitos
processados. Sabe-se que a PA66 do compdsito comercial pertence a mesma
classe do grade utilizado no processamento dos compdsitos desse projeto,

entretanto, a histéria termomecénica é desconhecida.

Tabela 5.4 - Massas molares viscosimétricas médias (M) das poliamida66 para

cada uma das condi¢des estudadas.

Identificagdo (My) (g/mol) Redugéo (%)
PAG66 nao processada 21620 + 180 -

IV (PA.200) 19680 + 1790 9,01

V (PA.300) 20300 + 300 6,15
1A.2.5 14420 + 1110 33,35
1A.3.5 18320 + 1560 15,28
1B.2.5 14670 + 90 32,18
1B.3.5 15650 + 1970 27,63
1A.2.8 16870 + 700 22,00
1A.3.8 16560 + 970 23,45
1B.2.8 16880 + 450 21,94
1B.3.8 16710 + 40 22,76
2A.2.5 19590 + 480 9,43
2A.3.5 17540 + 640 18,90
2B.2.5 10530 + 1220 51,29
2B.3.5 10850 + 280 49,84
2A.2.8 19350 + 650 10,53
2A.3.8 13930 + 140 35,59
2B.2.8 15670 + 480 27,54
2B.3.8 17130 + 910 20,80

Comercial 21640 + 390 -

Acredita-se que esse nivel de degradacao sofrido pela matriz esta
relacionado, além da influéncia das instabilidades de processo, com a deformacéao
sob cisalhamento total e a EME, de maneira que o aumento desses valores resulte

em maiores redugcdes da massa molar. Como apresentado anteriormente
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(Equacao (3.14), essa deformacéo varia de acordo com os parametros de taxa de
alimentacao (Q) e velocidade de rotagao da rosca (N), os quais influenciam nos

tempos de residéncia (t) e taxa de cisalhamento () impostos ao material.

Entretanto, as respostas do processo de extrusao na matriz molar da matriz
se trata de um sistema extremamente complexo, principalmente devido aos
desafios encontrados para se obter um processamento continuo e ao elevado
numero de interacdes entre seus parametros. Dessa forma, optou-se por analisar
os efeitos esperados, para cada uma das condigdes estudadas, na massa molar
da PAG66, apds a extrusao, seguido de analises estatisticas para comprovacao. Os
efeitos esperados para a modificacdo na velocidade de rotagdo da rosca,
concentracao de fibra, tipo de fibra (lavada ou nao lavada) e ponto de alimentagao
da fibra sao apresentadas a seguir:

(i)  Velocidade de rotacdo da rosca (N): Considerando as Equacdes (3.14) e

(3.15), tem-se que N é diretamente proporcional a deformacéo total (I') e
EME. Assim, como apresentado anteriormente, o aumento de N resulta
tanto no aumento da taxa de cisalhamento quanto na redugao do tempo de
residéncia. Quando analisamos a Equagéo (3.13), observamos que T é
diretamente proporcional a taxa de cisalhamento média e ao tempo médio
de residéncia. Isso implica que a variagdo na rotagdo provoca efeitos
contrarios na deformacao sob cisalhamento, o que poderia sugerir em um
efeito pouco significativo de N na degradagao da matriz.

(i)  Concentracao de fibra: espera-se que a matriz sofra maior degradagdo com

o aumento do teor de fibra. Tal comportamento pode ser explicado pelo
aumento da viscosidade do fundido como consequéncias da adicdo de
fibra, resultando no aumento do cisalhamento sofrido pelo polimero [90,91].
Além disso, o aumento do teor de fibra € acompanhado pela redugao da
taxa de alimentagao do polimero no comecgo do barril, a qual foi realizado
para manter a vazao de saida em 8 kg/h de composto. Essa reducéo na
taxa de alimentacdo, que passa de 7,2 kg/h para as composigdes de 10%,

em massa, de fibra para 6,4 kg/h para as de 20%, faz com que os canais
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da rosca trabalhnem menos preenchidos, resultando em menores pressdes
para o transporte do fundido e, consequentemente, em maiores tempos de
residéncia do material dentro da extrusora. Assim, a matriz polimérica fica
sujeita aos efeitos de cisalhamento e de temperatura por periodos de
tempo mais longos, o que irdo gerar maiores degradacdes da matriz [92].

(iii) Tipo de fibra: A remogao do revestimento foi proposta com o objetivo de
melhorar a adesao entre PA66 e as fibras de poli(para-aramida). No
entanto, as observagdes realizadas em relacdo ao processamento (secgao
5.3) sugerem, similarmente a melhoria de processo conferida na etapa de
tecelagem, que este revestimento possa agir como lubrificante durante a
mistura por extrusdo. Acredita-se que esse revestimento reduz o atrito
entre as fibras, facilitando a alimentagcdo e, consequentemente,
acarretando na reducdo de problemas durante a extrusdo. Assim,
esperava-se maiores niveis de degradagéo para as condi¢gdes contendo as
fibras lavadas (B), ou seja, ausentes de lubrificante, principalmente para os
elevados teores de fibra (20% em massa).

(iv) Ponto de alimentacdo da fibra: retomando as discussdes realizadas nos

sub-itens anteriores de que a insergcado da fibra resulta em variagdes nos
tempos de residéncia e na taxa de cisalhamento médios, além resultar em
um possivel aumento da EME, espera-se que as condigdes nas quais as
fibras foram alimentadas no 5° barril apresentassem uma maior redugao da
massa molar da PA66 em relagao as alimentadas no 8° barril. Sugere-se
que essa tendéncia poderia ser explicada pelo maior tempo de
cisalhamento entre as macromoléculas de PA66 e as fibras de poli(para-
aramida).

A fim de compreender melhor e validar as influéncias da variagao das
condicbes impostas (variaveis independentes) nas massas molares
viscosimétricas médias das matrizes (variavel dependente), utilizou-se, com
auxilio do programa Statistica® 13.2, a analise de variancia (ANOVA) com nivel de

significancia (p-valor) 5%. O diagrama de Pareto é uma ferramenta grafica,
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oriunda da ANOVA, que descreve relativamente as influéncias dos efeitos
individuais e das interagbes das variaveis independentes sobre a variavel
dependente analisada (resposta). Ela foi utilizada neste trabalho com o objetivo
de estabelecer as influéncias mais significativas das variaveis estudadas sobre a
massa molar da matriz. A Figura 5.7 apresenta o diagrama de Pareto para as

massas molares viscosimétricas médias (M) (resposta), quando os fatores foram

variados (tipo de fibra (lavada ou nao), concentracdo das fibras no compdsito,

rotacao da rosca de extrusao e ponto de alimentacao das fibras).

Diagrama de Pareto ; Variavel: Mv (g/mol)

(3)Tipo de Fibra | —-8,81436 -
3by4 | _8,330749

1by3 -6,41913

1*3%*4 + 5,994072

1*2*3 5,699641

(4)Alimentagéo 5,586486

1by2 ¢ -4,66286

2%3*4 3,659176

2by4 -3,63498

2by3 2,913664

(1)Concentragéo -2,46273

p=,05
R? = 0,86687

Figura 5.7 - Diagrama de Pareto da massa molar viscosimétrica média (My) para
as variaveis estudadas, onde as variaveis independentes séo (1) concentragao de
fibra, (2) velocidade de rotagdo da rosca, (3) tipo de fibra e (4) ponto de

alimentacgao da fibra.
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Nota-se, a partir do diagrama de Pareto, que os efeitos individuais
considerados mais significativos na massa molar da matriz foram, nessa ordem, o
tipo de fibra, o ponto de alimentacéo e a concentracao das fibras, enquanto que o
efeito individual da rotacdo da rosca ndo apresentou influéncia estatisticamente
significativa. A Figura 5.8 apresenta os efeitos individuais de cada uma das
variaveis independentes na massa molar da PA66. Além disso, os efeitos de
interacdo entre essas variaveis independentes também foram considerados
significativos.

O fator mais significativo na massa molar da matriz foi o tipo de fibra, ou
seja, se as mesmas foram lavadas ou nao, de forma que a utilizacdo de fibras
lavadas acarretou, de maneira geral, em maior degradagcao da matriz (menores
valores de massa molar) em comparagao com a utilizagdo de fibras nao lavadas
(in natura). Além do tipo de fibra, as demais condi¢cbes variadas também tiveram
os efeitos esperados na massa molar da PA66. Ou seja, existe a tendéncia da
matriz sofrer maior degradacdo quando as fibras sao alimentadas no 5° barril ao
invés do 8°; e em maiores concentragcbes. O efeito da velocidade de rotacao da

rosca apresentou ser insignificante.
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Efeitos individuais das condigbes estudadas na massa molar

viscosimétrica média da PAGG.

Comprimento das Fibras de Poli(para-aramida)

Como

comprovado pelas diferencas no nivel de degradacdo das

macromoléculas de PA66, a modificagdo das variaveis estudadas influencia nas

forcas atuantes durante o processo de extrusdo e, consequentemente nas

deformacbes e energias (EME) impostas, tanto nas macromoléculas da matriz,

quanto nas fibras de poli(para-aramida). Essas for¢cas atuantes em fungdo do

tempo sao responsaveis, tanto pela dispersdo e distribuicdo das fibras, quanto

pela quebra das mesmas. Assim, acredita-se que os efeitos das variaveis

estudadas poderiam influenciar na redugcaéo do comprimento final dessas fibras.
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As distribuicbes dos comprimentos das fibras, sdo apresentadas na Figura
5.9. Observa-se que todas as condi¢cbes estudadas apresentam distribuicdes dos
comprimentos préximos, em torno de um determinado desvio. A partir dessas
distribui¢cdes, calculou-se os valores de comprimento médio e suas respectivas
reducdes devido ao processo de extrusdo, e sao apresentadas na Tabela 5.5.
Nota-se que, para todas as condigdes, o processo de extrusdo resultou em
redugdes superiores a 59%, valores proximos aos encontrados na literatura [17],
sendo o valor maximo (69%) para as condi¢des da amostra 2B.2.5. O valor do
comprimento médio do grade comercial foi muito proximo aos compdsitos
extrudados. Além disso, esses valores, obtidos apds o processo de extrusao,

foram mantidos na ordem de 4 a 5 vezes o comprimento critico (I.) de 0,265 mm.
Entretanto, o calculo desse comprimento critico desconsidera os efeitos de

degradacdo da matriz, possivel fragilizacdo da fibra e de ma adesao, os quais

resultariam em maiores valores de [..

T T T
——Comercial
1 — 1A.2.5
— 1A.3.5
— 1B.2.5
——1B.3.5
— 1A.2.8
— 1A.3.8
— 1B.2.8
—— 1B.3.8
——2A.25
— 2A.3.5

2B.2.5
—2B.3.5
——2A.2.8
——2A.3.8
—2B.2.8

Frequencia (%)

0

1 T T T T v T T T T T T T —

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4.0
Comprimento (mm)

Figura 5.9 - Distribuicdo dos comprimentos das fibras de poli(para-aramida, apés o

processo de extrusao, dos compositos estudados e do comercial.
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Tabela 5.5 - Comprimento médio das fibras dos compdsitos pos extrusao.

Identificagdo comprimento médio Reducgéao

(mm) (%)

Fibra moida 3,22+ 3,14 -
1A.2.5 1,34 + 1,12 59
1A.3.5 1,17 £ 0,70 64
1B.2.5 1,33 £ 0,96 59
1B.3.5 1,29 + 0,91 61
1A.2.8 1,33+ 0,84 59
1A.3.8 1,25+ 0,93 62
1B.2.8 1,09 + 0,85 67
1B.3.8 1,22 + 0,87 63
2A.2.5 1,14 + 0,80 65
2A.3.5 1,16 £ 0,99 65
2B.2.5 1,02 + 0,88 69
2B.3.5 1,05+ 0,90 68
2A.2.8 1,17 £ 1,01 64
2A.3.8 1,34 + 1,12 59
2B.2.8 1,27 + 1,03 61
2B.3.8 1,21 £ 1,05 63
Qe amsoss -

Apesar das diferengas esperadas em fungao da variacao das condi¢des
estudadas, ndo se nota muita diferenga entre os comprimentos médios. Dessa
forma, para avaliar se houve alguma diferenca estatistica entre as amostras,
utilizou-se o Teste de Tukey, com nivel de significancia de 5%. O Teste de Tukey,
um dos testes de comparagao de médias mais utilizados pela sua facilidade tem
como objetivo classificar, em grupos, as médias que sao estatisticamente iguais
entre si com base na diferenca minima significativa (DSM). A Tabela 5.6 apresenta
a classificacdo das médias do comprimento das fibras, de acordo com o Teste de

Tukey, em funcao das variaveis estudadas. Nota-se que, quando as médias estao
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contidas em um mesmo grupo estatistico “a”, considera-se que nao ha diferenga

estatistica entre os comprimentos médios das fibras. Portanto, para o nivel de

significancia avaliado, ndo ha diferencas entre os comprimentos médios medidos.

Isso implica que os efeitos impostos pelas diferentes viscosidades dos fundidos,

tempos de residéncias e taxas de cisalhamentos nao foram estatisticamente

significativos, ndo havendo necessidade de fazer outras analises estatisticas.

Tabela 5.6 - Teste de Tukey para os comprimentos médios das fibras apds

processamento por extrusao.

Identificagao

comprimento médio (mm)

Grupo Estatistico

1A.2.5
1A.3.5
1B.2.5
1B.3.5
1A.2.8
1A.3.8
1B.2.8
1B.3.8
2A.2.5
2A.3.5
2B.2.5
2B.3.5
2A.2.8
2A.3.8
2B.2.8
2B.3.8

1,34 + 1,12
1,17 + 0,70
1,33+ 0,96
1,29 + 0,91
1,33+ 0,84
1,25+ 0,93
1,09 + 0,85
1,22 + 0,87
1,14 + 0,80
1,16 + 0,99
1,02 + 0,88
1,05+ 0,90
1,17 + 1,01
1,34 + 1,12
1,27 + 1,03
1,21 +1,05

L0 T s« T 5 < s ¢ I 5 4 I I I I O N b

Assim, a partir dos resultados de composi¢ao real dos compdsitos, massa

molar viscosimétrica média e comprimento médio das fibras, para cada uma das

condi¢cdes impostas, acredita-se que o processamento, via extrusdo dupla-rosca,
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de compdsitos utilizando fibras curtas de poli(para-aramida) em elevados teores,

apesar das instabilidades e desafios encontrados, se mostrou eficaz.

5.5 Avaliagao do processo de moldagem por inje¢cao

A principal dificuldade durante a injecdo se deu em relagéo a alimentagao
dos graos dos compositos extrudados, os quais eram relativamente grandes, o
que provocou dificuldade de alimentacao, exclusivamente pela agao da gravidade,
durante a moldagem por inje¢cdo. Esse problema nao ocorreu durante a
alimentacdo do compdsito comercial, pois 0s graos sao visivelmente menores e
mais homogéneos. Essa diferenca dos graos extrudados em relagdo ao comercial,
como pode ser observada na Figura 5.10, foi uma consequéncia das dificuldades
de processo encontradas durante a extrusao. O formato irregular e espesso dos
graos dos compositos estudados se deve principalmente a elevada concentragao
de fibra, que reduziu a elasticidade do fundido, e as dificuldades na alimentagao
lateral, resultando com isso em uma vazao intermitente do filamento. Dessa forma,
nao foi possivel regular a velocidade do puxador de maneira a manter o diametro
do filamento pequeno e constante.

A consequéncia dessa irregularidade dos graos extrudados foi impor
também uma alimentacado forgada durante a moldagem por inje¢ao, resultando,
novamente, em variagcbes durante o preenchimento da rosca. Além disso, é
importante destacar que houve diferenga nas viscosidades dos fundidos, como
consequéncia das diferentes massas molares das PA66 para cada condigao
estudada, o que influenciou na viscosidade do fundido e, consequentemente, na
resisténcia ao fluxo. Dessa forma, a fim de garantir o preenchimento total do
molde e o empacotamento do material dentro dele, resultando em pecas injetadas
com estabilidade dimensional, algumas condi¢des de injecao tiveram a
necessidade de serem ajustadas para cada formulagdo. As principais diferengas
notadas foram em relacdo ao tempo de dosagem dos pellets para dentro da rosca

e a pressao de injecdo maxima exigida pelo equipamento.



Figura 5.10 - Graos da condigdo 2A.2.5 extrudados (esquerda) e do compdésito
comercial Zytel® 70K20HSL NCO010 (direita).

De acordo com a literatura, a variacdo das pressdes de injegcdo impostas
durante a moldagem por injecéo resultara em diferentes morfologias do polimero e
orientagdes das cadeias poliméricas [77,93,94]. Assim, quando o composito €
submetido a pressdes de injecdo maiores, as discussdes apontam que mais
orientadas e espessas serao as camadas superficiais [93—-95] e menos orientadas
a regiao central, como consequéncia da variagao da viscosidade [93]. Além disso,
ha suspeitas de que a pressao de injecao pode afetar a qualidade de adeséao entre
a matriz e a fibra, pois esta diretamente relacionada com o tempo de relaxagéao
das tensbes internas, as quais acreditam-se influenciar na regido de
transcristalinidade entre as fases [93].

O tempo de dosagem médio dos compdésitos extrudados foi em torno de 25
s, enquanto que o tempo médio para o compdsito comercial foi de 10 s. Em
relacado a pressao de injecdo maxima exigida pelo equipamento, para o completo
preenchimento do molde, esta variou de acordo com a amostra injetada. A Figura
5.11 apresenta a pressao de injecdo maxima em fungdo da massa molar

viscosimétrica meédia da matriz. Verifica-se que, para as amostras que
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apresentaram maiores massas molares viscosimétricas meédias, ha uma tendéncia
da necessidade de maiores pressdes de inje¢ao, provavelmente decorrentes das
maiores viscosidades apresentadas. Essa possivel relagédo entre a massa molar
viscosimétrica da PAG6 e a pressao de injecdo maxima exigida é evidenciada
quando se compara as condigcdes extremas de massa molar. Por exemplo, a
condicdo 2B.2.5, cuja massa molar viscosimétrica média era de 10530 + 1220
g/mol, apresentou a pressao de injecao relativamente baixa (450 a 480 bar),
enquanto que a pressao de injecao exigida na condi¢gao 2A.2.5, com massa molar
de 19590 + 480 g/mol, foi em torno de 900 bar. O mesmo comportamento
observa-se para o compdsito comercial, com massa molar de 21640 + 390 g/mol e

pressao de inje¢ao de 1050 bar.
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Figura 5.11 — Pressdo de injecdo maxima exigida e massas molares

viscosimétricas médias, apos extrusdo, para as PA66 puras e compositos de

PAG/fibras de poli(para-aramida).

Dessa forma, para validar estatisticamente essa relagao, realizou-se o teste

de correlacdo de Spearman entre as massas molares viscosimétricas médias, das
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amostras pos-extrusao e das pressdes de inje¢ao exigidas para cada amostra. A
correlagdo de Spearman, também conhecida como R6 de Spearman, é utilizada
para analisar, se houver, a intensidade e diregcao de uma relagdo nao-linear entre
duas variaveis continuas, adotando um determinado grau de confianca (p-valor). O
R6 de Spearman varia de -1, para fortes relagdes negativas, a +1, para fortes
relagdes positivas, sendo 0 quando n&o ha nenhuma relagao.

O valor de R6 de Spearman obtido entre as variaveis dependentes de
pressdo de injecdo maxima exigida e massa molar viscosimétrica média foi de
0,74355 (p-valor = 0,0006). Esse valor comprova, estatisticamente, a existéncia de
uma forte tendéncia da pressao de injecdo maxima exigida pelo equipamento

aumentar para maiores massas molares da matriz.

5.6 Avaliagao das propriedades dos compodsitos moldados por injecao

Com o objetivo de avaliar a influéncia do processo de moldagem por injecao
nos compositos extrudados, neste estudo e no compdsito comercial, foram
avaliadas as propriedades individuais dos componentes (comprimentos médios
das fibras, as massas molares e cristalinidades das PA66), bem como as
propriedades dos compadsitos obtidos.

Para avaliar o efeito do processo de moldagem por injecdo nas massas
molares da PA e nos comprimentos médios das fibras, selecionou-se os
compositos com 20% de fibras, processados a 200 rpm, pois correspondiam as
maiores e menores massas molares da matriz. Esta escolha foi realizada com
base na suposicdo de que os demais compdsitos apresentariam comportamentos
intermediarios.

Nota-se que, assim como o processo de extrusdo, a moldagem por injegao
também se trata de um processo em que é imposto ao material uma nova historia
térmica e mecanica, como € fundamentado na se¢ao 3.4, e, por isso, ha uma
tendéncia da PA66 sofrer degradacao, reduzindo sua massa molar. Entretanto, a
estimativa desses niveis de degradacdo € imprecisa, devido aos diversos

parametros e interagdes envolvidos durante esse processo, tais como viscosidade
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do fundido, composicao, tempo de residéncia, velocidade e pressao de injecao,
entre outros. A Tabela 5.7 apresenta os valores obtidos para a PA.200, condi¢cbes
2A.2.5, 2A.2.8, 2B.25 e 2B.2.8 e para o compdsito comercial, seguido das
respectivas reducdes referentes a moldagem por injegao.

Primeiramente, observou-se que a PAG66 pura ndo apresentou variagao
significativa na massa molar. Entretanto, nos compédsitos sdo observadas
redugcdes nas massas molares, sugerindo que a presenga de fibras, assim como
observado no processo de extrusao, favorece a degradacao adicional da matriz
também durante a injecdo. Esse efeito poderia ser explicado pela maior EME ou
deformacéo (I') imposta a matriz, como consequéncia do aumento da viscosidade
do fundido provocados pelas fibras. No caso da amostra 2B.2.5, observa-se que
nao houve reducao significativa na massa molar, durante o processamento por
injecdo. Supde-se que isso possa ter ocorrido pelo fato da matriz apresentar uma
viscosidade relativamente baixa, por ja estar intensamente degradada devido ao
processo de extrusdo, e como a resisténcia ao fluxo, durante a injecao, nessas
condigcbes também foi baixa, como pode ser notada pela pressdao de injegao

maxima reduzida (465 bar), a amostra nao sofreu degradacao adicional.

Tabela 5.7 - Massas molares viscosimétricas médias das amostras pos extrusao e

pos injecao e suas respectivas variagdes.

ldentificacdo Pl%s e(x;rusléo Pés Injegéo Variagéo Priﬁzzgode
v (g/mol) My (g/mol) (%) méaxima (bar)
PA.200 19680 + 1790 19910 £ 1200 +1,18 850
Composito 21640390 18780 + 680 13,20 1050
Comercial
2A.2.5 19590 + 480 17770 + 2510 -9,30 975
2B.2.5 10530 + 1220 10550 =470 +0,18 465
2A.2.8 19350 + 650 15830 £ 1720 -18,17 870
2B.2.8 15670 +480 13150 +440 -16,08 900
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Em relagdo a porcentagem de cristalinidade da PA66, para cada uma das
amostras, as analises de DSC foram realizadas a partir do primeiro aquecimento
nos fragmentos dos corpos de flexao injetados, na regiao central. Os fragmentos
eram compostos por por¢cdes de nucleo e pele. A temperatura de inicio da
cristalizagao (Ti) esta relacionada com a habilidade de nuclear do material [39].
Para o calculo do grau de cristalinidade (X) utilizou-se os valores de concentragao
real obtidos anteriormente (Tabela 5.3).

Os valores referentes a X. e Ti; sdo apresentados na Tabela 5.8. De acordo
com as curvas de DSC, observa-se que tanto o grau de cristalinidade quanto a
temperatura de inicio da cristalizacdo dos compdsitos apresentam diferencas
pouco significativas em relagdo as PA66 puras (PA.200 e PA.300) e ao compésito
comercial. Isto pode ter ocorrido pela ma adesao na interface, a qual resultaria na
auséncia de uma regiao de transcristalinidade. Dessa forma, as fibras nao
atuaram como agentes nucleantes e, consequentemente, nao influenciaram no

grau de cristalinidade, nem na cinética de cristalizacao.

Tabela 5.8 - Grau de cristalinidade X; e de super-resfriamento das PA66 e dos

compositos de PA66/Poli(para-aramida).

Identificagdao  X. (%) Tic (°C) | ldentificagdo  X. (%) Tic (°C)
PA.200 43,8 240,7 o
PA.300 41,3 2423 %%nf:lz(:(s?il;? 42,1 241.9
1A.2.5 38,4 248,5 2A.2.5 38,8 248,7
1A.3.5 39,8 248,7 2A.3.5 39,8 249,0
1B.2.5 40,9 248,3 2B.2.5 40,3 248,7
1B.3.5 39,4 248,7 2B.3.5 39,4 248,7
1A.2.8 40,7 2479 2A.2.8 39,4 2491
1A.3.8 39,3 2475 2A.3.8 41,6 248,3
1B.2.8 40,8 2475 2B.2.8 40,2 248,7
1B.3.8 39,7 2475 2B.3.8 42,0 2479

A Figura 5.12 apresenta as distribuicbes dos comprimentos das fibras de

poli(para-aramida), antes e apés a moldagem por injecdo, para o compdésito
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comercial e para as amostras 2A.2.5, 2B.2.5, 2A.2.8 e 2B.2.8. Comparando as
curvas antes e apos a moldagem por injegcao, observa-se que as distribui¢des dos
comprimentos, apds a moldagem, tendem a sofrer um leve estreitamento, o que
sugere que a quebra das fibras ocorre preferencialmente nas fibras de maiores
comprimentos. Consequentemente, observa-se reducbes nos valores dos
comprimentos médios em torno de 30% para os compdsitos estudados, enquanto
que para o compdésito comercial essa redugao foi de 46% (Tabela 5.9). Acredita-se
que a maior redugao dos comprimentos das fibras no compdsito comercial se deve
a maior viscosidade, consequéncia da elevada massa molar. Relativo ao
comprimento critico (0,265 mm), mesmo seu calculo desconsiderando a
degradacao da matriz, efeito de ma adeséo e possiveis fragilizagdes das fibras,
acredita-se que os comprimentos médios obtidos se mantiveram parcialmente

acima de (..
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Figura 5.12- Distribuicdo dos comprimentos das fibras, antes e apds o processo de

moldagem por inje¢cdo, do compdsito comercial e das amostras 2A.2.5, 2B.2.5,

2A.2.8 e 2B.2.8.

Tabela 5.9 - Comprimento médio das fibras de poli(para-aramida) dos compdésitos

de PAG66/poli(para-aramida) e do compdsito comercial antes e apdés a moldagem

por injecao.

Pré injecao

Pés Injecao

Redugao (%)

Identificagao | (mm) | (mm)
2A.25 1,14 + 0,80 0,82 + 0,56 28
2B.2.5 1,02 +0,88 0,71+ 0,85 30
2A.2.8 1,17 + 1,01 1,04 + 0,72 27
2B.2.8 1,27 + 1,03 0,94 + 0,79 26

%%”nl‘;‘;;';‘l’ 1,02 + 0,44 0,55+ 0,28 46
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Apos conferir a integridade da PA66 e das fibras de poli(para-aramida),
avaliou-se a qualidade da distribuicdo e da dispersdao das fibras na matriz
polimérica através das imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV).
Devido ao elevado volume especifico das fibras, as condi¢gdes contendo 20% de
fibra foram consideradas as mais criticas em relacdo a apresentar uma boa
mistura distributiva e dispersiva. Assim, as Figura 5.13 e Figura 5.14 apresentam
as imagens das superficies crio-fraturadas para as condi¢des contendo 20% de
fibra, apds o processamento via extrusao e injecao. Nota-se que as imagens nao
apresentam aglomerados, o que implica que as condigdes impostas durante os
processamentos foram eficazes para se obter uma boa mistura distributiva e
dispersiva, mesmo para as condi¢cdes nas quais as fibras foram alimentadas no 8°

barril.
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Figura 5.13 - Imagens obtidas no MEV das superficies crio-fraturadas das
amostras (a) 2A.2.5, (b) 2A.3.5, (c) 2B.2.5 e (d) 2B.3.5, (e) 2A.2.8, (f) 2A.3.8.
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Figura 5.14 - Imagens obtidas no MEV das superficies crio-fraturadas das

amostras (g) 2B.2.8, (h) 2B.3.8 e (i) Compdsito comercial.

Através das imagens de microscopia, também é possivel inferir a respeito
da adesao interfacial entre as fibras de poli(para-aramida) e a matriz de PAGG6.
Esperava-se que o tratamento superficial das fibras resultasse em uma diferenca
na qualidade da adesao entre as fibras e a matriz. Entretanto, é possivel observar,
tanto nas fibras in natura (tipo A), quanto nas lavadas (tipo B) e comerciais, que a
maioria das fibras foram arrancadas da matriz e que ndo ha resina na superficie
das fibras expostas. Ou seja, sdo imagens caracteristicas de compdsitos com ma
adesdo entre as fibras e a matriz, uma vez que as cavidades remanescentes
apresentam-se lisas e redondas e nao foi observada uma regiao de continuidade

entre os constituintes (regido de transicdo) [45]. Tais caracteristicas sao
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observadas nas Figura 5.15, nas quais s&o apresentados os comportamentos da
adesao para as fibras in natura (a), daquelas cujo revestimento foi removido (b) e
do compdsito comercial (c).

Como discutido anteriormente, as fibras de poli(para-aramida) e a PA66 sao
materiais polares, enquanto que o revestimento superficial das fibras se trata de
uma substancia apolar. Essa substancia, a qual presume-se que se manteria entre
a superficie da fibra e a matriz, poderia prejudicar tanto uma adesdo mecanica
quanto quimica na interface. Dessa forma, acreditava-se que a remocao dessa
substancia, que poderia reduzir o contato, seria capaz de melhorar a adesao
interfacial entre as fibras e a matriz de PA66. Entretanto, de acordo com as
analises do MEV, a remogao desse revestimento das fibras através da lavagem,
antes do processo de extrusao, nao foi eficaz para promover melhoria na adeséo.
Essa inesperada semelhanca entre a adesdo da matriz com as fibras lavadas e
nao lavadas poderia estar relacionada: (1) com a possibilidade de o revestimento
das fibras in natura (tipo A) ter sido eliminado na degasagem, durante a extruséao,
devido a elevada temperatura de processo, a qual seria suficientemente alta para
eliminar o revestimento de acordo com a analise de TGA do revestimento (Figura
5.6), condicionando ambos os tipos de fibra a auséncia do revestimento; e (2)
como a fibra apresenta uma superficie altamente cristalina, lisa € com poucos
grupos funcionais reativos expostos (secdo 3.2.1), isso poderia implicar que a
remogao do revestimento poderia ser necessario mas nao seria suficiente para
resultar em uma mudanca significativa na interface fibra-matriz.

Em relacdo ao compdsito comercial, observam-se 0s mesmos
comportamentos, de mistura distributiva e dispersiva e ma ades&o, do que os

compositos extrudados para este estudo.
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Figura 5.15 - Imagens de MEV das superficies crio-fraturadas das amostras: (a)
2A.2.5, (b) 2B.2.5 e (c) Compdsito comercial.

Com o objetivo de avaliar a eficacia das fibras de poli(para-aramida) como
reforgco mecéanico nos compdésitos com PAGG, foram realizados ensaios de tragéo e
de impacto nos compdsitos estudados e comparados com as PAG6 puras e com o
compdsito comercial. E importante ressaltar que as propriedades mecanicas séo
consequéncias dos efeitos anteriormente discutidos de concentragdo, tamanho
das fibras, massa molar, mistura e adesdo. Os valores obtidos de resisténcia a
tracdo, % de alongamento na ruptura, modulo de elasticidade e resisténcia ao
impacto s&o apresentados na Tabela 5.10 e serdo discutidos individualmente a

sequir.



Tabela 5.10 - Resultado dos ensaios mecanicos.

103

Resistenciaa Deformacao Moddulo de Resisténcia
Identificagao Tracao na ruptura Elasticidade ao Impacto
(MPa) (%) (GPa) (kJ/m?)
IV (PA.200) 88,097 + 3,64 7,241+430 3,537 +0,09 3,56 £ 0,25
V (PA.300) 87,441 +£2,09 15134+1,08 3,451+0,05 3,68 £ 0,20
1A.2.5 85,068 +2,28 3,510+0,35 4,106+0,19 3,03+0,15
1A.3.5 94,826 + 1,38 5,095+0,44 4,075+0,09 3,34 £ 0,27
1B.2.5 80,124 £+ 6,33 2,968+0,50 4,187 +0,15 3,13+0,27
1B.3.5 80,127 £+ 2,14 3,391 +0,19 4,086 + 0,15 2,62+0,13
1A.2.8 90,597 +1,49 3,933+0,21 4,193+0,13 3,7+0,29
1A.3.8 88,339+1,25 4,138+0,28 4,004+0,13 3,31+£0,38
1B.2.8 88,082 +2,68 3,895+0,31 4,182+0,10 3,6 +0,20
1B.3.8 86,227 +1,09 4,060+0,28 4,153 +0,27 3,09+ 0,22
2A.2.5 108,260 + 0,98 4,758 +0,18 5,033 +0,12 541+0,24
2A.3.5 109,652 +1,76 4,990+0,12 5,060 + 0,22 4,96 + 0,22
2B.2.5 72,375+4,15 1,857+0,19 5,446+0,20 6,67 + 0,46
2B.3.5 67,905+2,10 1,859+0,12 5,101+0,34 5,44 + 0,37
2A.2.8 103,232+ 3,88 4,513+0,54 4,581+0,18 5,47 + 0,21
2A.3.8 96,676 + 4,11 3,494+0,30 5,115+0,13 6,43 +0,43
2B.2.8 96,570 £ 5,30 3451+042 5,198+0,17 6,05 + 0,26
2B.3.8 103,160 £ 2,52 4,621+0,40 4,721 +0,14 5,03 £ 0,27
%%”%‘;?Z‘;‘l’ 98,440 £2,18 6,230£0,07 4,413+0,08  4,89+0,16

Resisténcia a tracao

A Figura 5.16 apresenta os resultados obtidos de resisténcia a tragao na
ruptura, em conjunto com as massas molares viscosimétricas medias das
amostras analisadas.

Assim, a partir dos valores apresentados, nota-se que, para a maioria das
condi¢cbes estudadas, a resisténcia dos compdsitos € superior as PA66 puras,

sugerindo que exista, mesmo que pequena, uma interagcao entre a fibra e a matriz,
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caso contrario as fibras agiriam restritamente como concentradores de tenséo,
reduzindo a resisténcia da matriz. Os compdsitos contendo 20% de fibras de
poli(para-aramida), sem remoc¢ao do revestimento (in natura), que foram
extrudados no 5° barril, tanto na velocidade de 200 rpm como a 300 rpm (2A.3.5 e
2A.2.5), foram aqueles que apresentaram as maiores resisténcias, com aumentos
de 23 e 24% em relagao a PAG66 pura (PA.200). Em contraponto, os compdésitos
processados com as mesmas composicdes, porém com fibras submetidas a
lavagem com detergente (2B.3.5 e 2B.2.5), apresentaram os menores valores de
resisténcia, provavelmente como consequéncia da excessiva degradacao sofrida
pela matriz, o que provavelmente comprometeu sua resisténcia a tragdo. Para o
compasito comercial, cuja concentragéo de fibra é 20%, esse aumento em relagéo
a PA pura foi em torno de apenas 12%. Isso indica que, para a mesma
concentragéo de 20% de fibra, foi possivel obter valores de resisténcia a tragéao
iguais ou superiores ao compodsito comercial, sugerindo que as contribuicées das
fibras reutilizadas, como reforco mecanico nos compdsitos processados, foram
maiores.

Essa suposicdo pode ser observada comparando as resisténcias a tragao
do compdsito comercial (98,44 + 2,18 MPa) e da amostra 2A.2.5 (108,26 + 0,98
MPa). Considerando que as concentragdes de fibra sao iguais (20%) e que as
massas molares sao similares, 18780 + 680 g/mol para o comercial e 17770 + 2510
g/mol para a amostra 2A.2.5, a resisténcia superior da formulacdo 2A.2.5
evidencia uma maior contribuicdo das fibras como reforco mecanico,
possivelmente devido aos maiores comprimentos das fibras (0,82 + 0,56 mm

contra 0,55 + 0,28 mm do comercial).



105

140 — 25000

b T T T Resisténcia a Tragao |

1 ---@-- Mv - pos extrusao i

120 ‘,.Q O Mv - Pos injegao i

E | %.‘0 . _-20000
=100 o -
o | [ gii ) [
S, salEa ry ot 1= 15000

T 80 - f E= - <
= <
0 J i —
o [ e

O 60 - I
S - 10000 ?_;
o] I -

B 40- [

o I

! L 5000
20 - [
-0

0 | I | | I | |
°°rb°°c>"”‘1f° 2 2 02 4P 2D P o3 ‘Lb'bb'b@'bb%%‘b%‘b%‘b%

Q‘?QY’@ \‘?w\?‘(b RN R ¥ @R R ¥ ¥ R R
Figura 5.16 - Resisténcia a tragdo e massa molar viscosimétrica média das PAG6

puras e dos compositos de PAG6/fibras de poli(para-aramida).

Para comparar as resisténcias a tragdo obtidas nos ensaios mecéanicos com
os diferentes modelos tedricos propostos, utilizaram-se as equagdes apresentadas
na Tabela 5.11. A Tabela 5.12 apresenta as resisténcias a tragdo dos compaositos
para cada um desses modelos, as devidas consideragdes utilizadas e os valores
reais obtidos, para o compdsito comercial e para a amostra 2A.2.5. Para os
calculos, utilizaram-se as propriedades do grade Kevlar® 49 como referéncia da
fibora de poli(para-aramida), sendo a resisténcia a tragdo de 2,9 GPa e a
deformagdo na ruptura de 1,5% [23]. Em relacdo a PAG66, utilizou-se a curva de
tensdo deformacgao obtida para a amostra PA.200, na qual a resisténcia a tracao
na deformagdo maxima da fibra (1,5%) foi 50 MPa. A concentragédo de fibra e o

comprimento critico (l,) considerados foram de 20% e 0,265 mm,

respectivamente. O fator de eficiéncia de orientacao (f,) foi 1, para a condi¢ao de
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fibras perfeitamente alinhadas, 1/3, para aleatérias em 1 plano e 1/6 quando
aleatdrias em 3 direcoes. Como os teores de fibras utilizados nesse estudo foram
medidos em massa e os calculos tedricos utilizam a concentragdo em volume,
utilizou-se para conversdo os valores de densidade de 1,14 g/cm® para a PAG6
[20] e 1,45 g/cm® para a fibra de poli(para-aramida) [23]. Dessa forma, os teores
de 10 e 20%, em massa, de fibra correspondem a, aproximadamente, 8 e 16%,

em volume.

Tabela 5.11 - Equacdes da resisténcia a tragdo de compadsitos de acordo com o0s

modelos propostos na sec¢éo 3.3.1.

Referéncia Equagao
(3.2) O, = Gfo + G*m(l — Vf)
1
(3.4) 0. = oV (1 — 2—01) +0' (1 =V
li=l¢ I Li=lmax I
(3.6) o.=f, Z Z—Lafvf,i + z [1 —i] orVrj | + oV
li=lmin lj:lc

Primeiramente, verifica-se que existem diferencas significativas entre os
valores calculados para cada modelo e em relagdao aos valores reais. Essas
diferencas se devem as consideragdes de simplificacdo impostas em cada caso,
conduzindo a valores divergentes do real. Dessa forma, a discussao dessas
diferencas € de suma importancia para compreender os efeitos envolvidos na

resisténcia a tragdo dos compaositos.
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Tabela 5.12 - Resisténcias a tragao real e tedrico dos compdsitos de PA66/fibra de

poli(para-aramida).

Comprimento

Equacgao da fibra Orientacéo (f,) Resisténcia a tragcao (MPa)
(3.2) Continua Perfeitamente alinhada 518
| = média, para . . 402 441
B4 todasas fibras | erteitamente alinhada o g5y (1= 0,82mm)
o Perfeitamente alinhada 374 399
(3.6) I?E:”zul-lgla;) Aleatoria em 1 plano 153 161
e Aleatoria em 3 diregdes 97 101
Valor Real Comercial 2A.2.5

98,440 + 2,18 108,260 + 0,98

Comparando os modelos entre si, observa-se que o primeiro modelo
(Equacéo (3.2)), cujas fibras sao continuas e perfeitamente alinhadas, apresenta o
maior valor calculado (518 MPa) e a maior diferenca em relagdo aos reais. Essa
diferenca se deve principalmente devido a utilizacdo de fibras curtas nesse
trabalho. Esse efeito negativo do comprimento de fibras curtas pode ser faciimente
notado a partir da resisténcia prevista pelo segundo modelo (Equagao (3.4)).

Assim, utilizando o segundo modelo, observa-se que, além de uma
acentuada redugao em relacdo a fibra continua, existe uma distingcdo entre os
valores do compdsito comercial e da amostra 2A.2.5, devido a diferenca nos
comprimentos médios de suas fibras. Como consequéncia dessa diferencga, a
amostra 2A.2.5, cujo comprimento médio é 0,82 + 0,56 mm, apresenta uma
resisténcia de 399 MPa, em contraponto ao menor comprimento médio das fibras
do compdsito comercial (0,55 + 0,28 mm), resultando em uma menor resisténcia
prevista (374 MPa).

Em relagdo ao terceiro modelo (Equagao (3.6)), observa-se que este é o
gue mais se aproxima das resisténcias reais dos compdsitos, pois considera os

efeitos de distribuicdo dos comprimentos das fibras e de orientagdo da fibra (f,).

Considerando apenas os efeitos da distribuicdo dos comprimentos de fibra,
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observa-se pequenas redugdes nos valores previstos em relagdo ao segundo
modelo, no qual as fibras sdo consideradas todas com o mesmo comprimento.
Essas reducgdes, que resultam nos valores de 153 e 161 MPa para o compdsito
comercial e para a amostra 2A.2.5, respectivamente, sdao consequéncias das

concentragdes de fibra cujos comprimentos estdo abaixo do critico (I; < [.), como

pode ser observado nas curvas de distribuicdo dos comprimentos das amostras

injetadas (Figura 5.17).

50 T T T v T v I v I ’ | '
— 2A.2.5
] l. = 0,265 mm Comercial
40 4=
1L <1,
X304 |
O
o
C
g
3 20 -
o
(1 J
10 -
O 1 b/ 1 1 |
0,0 0,5 1.0 1,5 2,0 2,5 3,0

Comprimento (mm)

Figura 5.17 - Curvas da distribuicdo dos comprimentos das fibras de poli(para-

aramida) do amostra 2A.2.5 e do compdsito comercial.

Referente ao efeito de orientacdo das fibras, nota-se que a aleatoriedade

provoca decréscimos acentuados nas resisténcias dos compdsitos previstas,
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atingindo valores proximos aos reais. Como discutido anteriormente (secao 3.4.2),
os fluxos impostos pelo processo de moldagem por inje¢do podem resultar em
diferentes niveis de orientagao das fibras, os quais também podem variar ao longo
das camadas da estrutura pele-nucleo [35,50]. Assim, considerando ambas as
condi¢cbes de aleatoriedade nas 3 diregoes e somente em 1 plano, os valores
previstos de resisténcias a tracdo apresentam intervalos que variam de 153 a 97
MPa, para o compdsito comercial, e de 161 a 101 MPa, para a amostra 2A.2.5.
Observa-se que os valores reais de ambas as amostras estdo contidos nesses
intervalos, 0 que sugere que ambas apresentam contribuicbes da orientacdo das
fiboras na resisténcia a tracdo. Entretanto, esses modelos discutidos
desconsideram os efeitos negativos de ma adesao entre a fibra e a matriz,
possiveis defeitos na peca, além da degradacdo da PA66 sofrida durante os
processamentos, a qual foi comprovada pelas analises de massa molar, e
possiveis efeitos de fragilizagao da fibra de poli(para-aramida).

Assim, a fim de obter modelos cada vez mais proximos das condi¢des
reais, Templeton [96] propds a introducdo da contribuicdo da interface fibra-matriz
nos calculos através de um pardmetro de ajuste conhecido como fator de
eficiéncia de adesao (B), no qual esse valor € sempre menor que a unidade (B <
1) e depende do par polimero-fibra. Entretanto, as discussdes na literatura a
respeito desse fator ainda sao escassas.

Sabendo que a maioria dos compésitos estudados apresentaram melhoria
na resisténcia a tracédo em relagdo a PA66 pura e séo condizentes com os valores
previstos pelos modelos tedricos, propds-se avaliar se as amostras apresentaram
resultados diferentes estatisticamente entre si. Para isso, realizou-se o teste de
Tukey (Tabela 5.13), o qual confirmou as diferencas estatisticas entre as
amostras. Assim, utilizou-se o Diagrama de Pareto com o objetivo de avaliar quais
foram os efeitos individuais e de interacdo das variaveis independentes que mais

influenciam na resisténcia a tragao.
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Tabela 5.13 - Classificagdo estatistica de acordo com o teste de teste de Tukey
para os compositos de PAG66/poli(para-aramida) extrudados em relacdo a

resisténcia a tragao.

Identificagao Resisténcia a Tragao (MPa) Grupo Estatistico
1A.2.5 85,07 c
1A.3.5 94,83 e f
1B.2.5 80,12 b
1B.3.5 80,13 b
1A.2.8 90,60 d.e
1A.3.8 88,34 c,d
1B.2.8 88,08 c,d
1B.3.8 86,23 c,d
2A.2.5 108,26 h
2A.3.5 109,65 h
2B.2.5 72,37 a
2B.3.5 67,90 a
2A.2.8 103,23 g
2A.3.8 96,68 f
2B.2.8 96,57 f
2B.3.8 103,16 g

A partir do diagrama de Pareto (Figura 5.18), observa-se que a resisténcia
a tracao apresenta influéncia estatisticamente significativa em relacéo aos efeitos
individuais do tipo de fibra utilizado (ndo lavada ou lavada por detergente), seguida
da concentragao e do ponto de alimentagao das fibras. A rotagcdo nao apresenta

influéncia estatisticamente significativa.
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Diagrama de Pareto; Variavel: Resisténcia a Tragao (MPa)

(3)Tipo de Fibra | —-25,2931 -
3by4 | —22,90004

(1)Concentragao 15,97824

1*3*4 ¢ 15,46208

(4)Alimentagao t ‘ 13,56694

1by3 | }-13,274

2*3*4 ¢ 7,210547

1by4 7,052563

172%4 ¢ 4,250266

172*3 1 4,148787

2by4 | -2,64631

1by2 -2,17866

| p=,05
R?=0,93781
Figura 5.18 - Diagrama de Pareto da resisténcia a tracdo para as condig¢des
utilizadas no processo de extrusao, onde as variaveis independentes sao (1)
concentracao de fibra, (2) velocidade de rotagao da rosca, (3) tipo de fibra e (4)

ponto de alimentagao das fibras.

Em conjunto com o diagrama de Pareto, a Figura 5.19 apresenta os efeitos
individuais das variaveis independentes na resisténcia a tragdo dos compaositos de
PAG6/poli(para-aramida) processados em laboratério. Observa-se que o uso das
fibras lavadas (B) apresenta uma tendéncia em reduzir a resisténcia a tragao dos
compositos, relativo aqueles reforcados com fibras nao lavadas (A). Sabe-se que
esse mesmo efeito ocorre em relagdo a massa molar viscosimétrica média (Figura
5.8), na qual o uso de fibras lavadas tende a acarretar menor massa molar da
PAG66. Além disso, conforme é sugerido pelas imagens de MEV, as fibras in natura

(tipo A) e as lavadas (tipo B) nao apresentam diferencas aparentes na distribuicao,
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dispersao e na adesao, o que induz a suspeitar-se que a influéncia do tipo de fibra
esteja diretamente relacionada com a massa molar da matriz e, assim, o
comportamento da resisténcia a tracdo dos compdsitos de PA66/poli(para-
aramida) seja decorréncia direta desta variavel.

Para confirmar tal tendéncia, realizaram-se os testes de correlagcdo de
Spearman entre a resisténcia a tracdo e a massa molar da PA66, os quais
confirmaram as fortes relagdes positivas. Dessa forma, os resultados sugerem que
a variacdo da resisténcia a tracdo dos compositos seria decorréncia das
influéncias do ponto da alimentagao da fibra e do tipo de fibra utilizado (lavada ou
nao por detergente) nas massas molares da matriz de PA66 e nao fungao direta
das variaveis estudadas. Em comparagdo a alimentagdo no 8° barril, a
alimentacgao no 5° barril tem a tendéncia de apresentar menor resisténcia a tragao,

assim como menor massa molar.
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Figura 5.19 - Efeitos individuais das condi¢cdes de extrusao na resisténcia a tragao

dos compdsitos de PA66/poli(para-aramida).

Para a concentragao de fibra de poli(para-aramida), assim como esperado
pelas equagdes de previsao das propriedades mecanicas apresentadas no item
3.3.1, o aumento do teor de fibra tende a elevar a resisténcia a tracao. Observa-se
pelo grafico dos valores de resisténcia a tracédo, apresentados na Figura 5.16, que,
para todas as condigdes, o aumento de 10% de fibra para 20% resulta no aumento
da resisténcia, com exce¢ao das condi¢cdes de fibras lavadas alimentadas no 5°
barril (1B.2.5, 1B.3.5, 2B.2.5 e 2B.3.5). Nesses casos, o efeito negativo na
resisténcia a tracdo devido a degradacdo da matriz excede o efeito positivo do

aumento do teor de fibra, resultando na reducao da resisténcia.
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Deformacéo na ruptura

Para os valores de deformacao na ruptura, como apresentados na Figura
5.20, nota-se que os compoésitos tendem a falhar mecanicamente quando
solicitados por tracdo em deformagdes menores do que as PA66 puras. Assim
como esperado, a presenca das fibras resulta na redugcdo da ductilidade do
composito, reduzindo seus valores em até 88% (2B.3.5). Tal comportamento é
esperado devido ao elevado volume das fibras em relagdo a matriz, resultando em
alguns pontos concentradores de tensdo devido a possiveis aglomerados, e a
reducao da massa molar da matriz, a qual é intensificada pela presencga das fibras,
como discutido anteriormente. Observa-se também que os menores valores de
deformacdo na ruptura correspondem as condigdes com as menores massas
molares (2B.2.5 e 2B.3.5). Em relacdo ao compdsito comercial, sua deformagéao
na ruptura € superior a todos os compdésitos estudados, possivelmente devido a
sua massa molar superior. A adesao da fibra também exerce influéncia na
deformacédo, de maneira que a boa adesao restringe a mobilidade da matriz,
resultando em deformagdes na ruptura inferiores. Entretanto, de acordo com as
imagens de MEV, nao foi possivel observar diferenca de adesado entre as

amostras.
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Figura 5.20 - Deformacdes na ruptura e massas molares viscosimétricas médias

para as PA66 puras e compdsitos de PA66/fibras de poli(para-aramida).

De maneira analoga a resisténcia a tragao, realizou-se o Teste de Tukey

(Tabela 5.14) para verificar se os valores das médias obtidos de deformacao na

ruptura sdo estatisticamente diferentes.

Sabendo que as médias sao

estatisticamente diferentes entre si, realizou-se o diagrama de Pareto (Figura

5.21), no qual concluiu-se que, dentre as variaveis independentes estudadas,

todas as variaveis apresentaram influéncia estatisticamente significativa, sendo a

mais significante o tipo de fibra utilizada, provavelmente devido aos efeitos na

massa molar.
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Tabela 5.14 - Classificagdo estatistica de acordo com o teste de teste de Tukey
para os compositos de PAG66/poli(para-aramida) extrudados em relacdo a

deformacéao na ruptura.

Identificagao Deformacéao na ruptura (%) Grupo Estatistico
1A.2.5 3,51 c,d
1A.3.5 5,09 [
1B.2.5 2,97 b
1B.3.5 3,39 b,c
1A.2.8 3,93 d.e
1A.3.8 4,14 e,f,g
1B.2.8 3,89 cd.e
1B.3.8 4,06 e f
2A2.5 4,76 h,i
2A.3.5 4,99 h,i
2B.2.5 1,86 a
2B.3.5 1,86 a
2A.2.8 4,51 f,g,h
2A.3.8 3,49 c,d
2B.2.8 3,45 b,c,d

2B.3.8 4,62 g.h,i
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Diagrama de Pareto; Variavel: Deformacéo na ruptura (%)

(3)Tipo de Fibra | . EEEE

17274 | |8,974782

(4)Alimentac&o | |8,481358

1by2 | -8,21551

273%4 | |8,067374

1273 | |7,240067

(2)Rotacéo | 16.299878

1by3 | -4,52098

3by4 | |-3,86492

1%3%4 | \3,588793

1by4 | |3,521956

(1)Concentragéo | ‘-3,21 764

p=.05
R?=0,89246
Figura 5.21 - Diagrama de Pareto da deformagao na ruptura para as condigdes
utilizadas no processo de extrusao, onde as variaveis independentes sao (1)
concentracao de fibra, (2) velocidade de rotagao da rosca, (3) tipo de fibra e (4)

ponto de alimentagao da fibra.

A Figura 5.22 apresentam os efeitos individuais das variaveis de
composicao e de processo, utilizadas durante o processamento via extrusao, na
deformacédo na ruptura dos compésitos de PAG66/fibras de poli(para-aramida).
Nota-se que os efeitos individuais de cada variavel independente se comportam
de maneira semelhante aos efeitos das variaveis nas massas molares poés
extrusdo. Dessa forma, acredita-se que a variagdo da massa molar da PA66 que
controla majoritariamente o comportamento da deformagdo na ruptura dos

compositos. O teste de correlacédo de Spearman (Tabela 5.15) apresentou fortes
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relacdes positivas entre os valores de deformagao na ruptura e a massa molar da
PAGG.
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Figura 5.22 - Efeitos individuais das condi¢cdes de extrusdao na deformacido na

ruptura dos compositos de PA66/poli(para-aramida).

Tabela 5.15 - Teste de correlagdo de Spearman entre as variaveis de deformagao
na ruptura e massa molar viscosimétrica média para as concentragdes de 10 e

20% de fibra de polipara-aramida).

Concentracgao de fibra (%) R6 de Spearman p-valor
10% 0,7060 0,00
20% 0,8387 0,00
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Modulo de elasticidade

Os valores obtidos para o modulo de elasticidade sdo apresentados na
Figura 5.23. Observa-se que os modulos dos compdésitos estudados foram todos
superiores as PAG6 puras, o que indica que os compositos sdo mais rigidos,
conforme esperado. Além disso, os valores aumentaram com adicado de maiores
teores de fibra, sendo os compésitos com 20% mais rigidos que o compdsito
comercial. Dentre as condigdes estudadas, a 2B.2.5 é responsavel pelo maior
valor de médulo de elasticidade, correspondendo a aproximadamente 54% de
aumento em relagdo a matriz pura.

Em relagdo aos valores tedricos, assim como o esperado, os modulos de
elasticidade dos compdsitos estudados se mantiveram dentro dos intervalos
previstos de 3,8 a 14 GPa, para 10% de fibra, e 4,2 a 25,1 GPa, para 20%. Para
obter esses intervalos, aplicou-se as Equacbes (3.8) e (3.9), para os limites
inferiores e superiores do moédulo, respectivamente. Para os calculos, os médulos
da fibra de poli(para-aramida) e da PA66 utilizados foram de 135 GPa [23] e 3,5
GPa, respectivamente, sendo este ultimo extraido da curva tensao deformacao da
amostra PA.200. Da maneira analoga aos calculos de resisténcia a tracdo, os

teores de fibra foram convertidos de massa para volume.
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Figura 5.23 - Modulo de elasticidade das PA66 puras e dos compositos de

PAG66/poli(para-aramida).

De acordo com o teste de Tukey, como apresentado na Tabela 5.16, os
moddulos de elasticidade apresentaram poucos grupos estatisticamente diferentes,
o que poderia implicar que, ao contrario da resisténcia a tracédo, essa propriedade
pode né&o ser tdo sensivel as variaveis utilizadas para este estudo. Nota-se, pelo
teste de Tukey, que todas as amostras contendo 10% de fibra estdo contidas no
mesmo grupo estatistico. Assim, para auxiliar no entendimento de quais variaveis
independentes sdo mais significativas para o modulo de elasticidade utilizou-se o

diagrama de Pareto, como apresentado na Figura 5.24.
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Tabela 5.16 - Classificacdo estatistica de acordo com o teste de Tukey para os

compositos de PA66/poli(para-aramida) extrudados em relagdo ao moddulo de

elasticidade.

Identificagao Médulo de elasticidade (MPa) Grupo Estatistico
1A.2.5 4.11 a
1A.3.5 4.07 a
1B.2.5 4.19 a
1B.3.5 4.09 a
1A.2.8 4.19 a
1A.3.8 4.00 a
1B.2.8 4.18 a
1B.3.8 4.15 a
2A.2.5 5.03 c
2A.3.5 5.06 c
2B.2.5 5.45 e
2B.3.5 5.10 c
2A.2.8 4.58 b
2A.3.8 5.12 c
2B.2.8 5.20 cd
2B.3.8 4.72 b

Pelo diagrama de Pareto, observa-se que todas as variaveis independentes
sdo estatisticamente significativas para o modulo de elasticidade, sendo a
influéncia da concentracdo de fibra muito superior as demais variaveis. Tal
comportamento pode ser melhor observado nos efeitos individuais de cada
variavel independente, apresentada na Figura 5.25. Nota-se que o aumento da
concentracao de fibra tende a resultar em compdsitos cada vez mais rigidos. Em
relacdo a influéncia das outras variaveis independentes, todos os compdsitos
contendo 10% de fibra estao contidos no mesmo grupo estatistico (Tabela 5.16), o

que implica que estes sao estatisticamente iguais, sendo as influéncias das
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demais variaveis independentes estatisticamente insignificantes dentro desse
grupo. Acredita-se que o mddulo varia de maneira irregular, provavelmente devido
as variabilidades de composigado. Para as composigoes tedricas de 20% de fibra,
nota-se que a amostra 2A.2.8 apresenta a menor concentragao real de fibra (16,2

+ 0,4% - Tabela 5.3) e, consequentemente, o menor modulo de elasticidade.

Diagrama de Pareto; Variavel: Modulo de Elasticidade (GPa)

(1)Concentragéo t -29,90146 1
1%2*3 | -6,02978
2by3 | -5,28965
1byd t -4,61728
(4)Alimentagao | -3,97478
(3)Tipo de Fibra t 3,811408
(2)Rotagéo | -2,59729
1by3 t 1,910199
1%2%4 | 1,862415
| p=,05

R2=0,87306
Figura 5.24 - Diagrama de Pareto do mddulo de elasticidade para as condi¢des
utilizadas no processo de extrusdo, onde as variaveis independentes sao (1)
concentracao de fibra, (2) velocidade de rotagao da rosca, (3) tipo de fibra e (4)

ponto de alimentagao das fibras.
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Figura 5.25 - Efeitos individuais das condi¢des de extrusdo no modulo de

elasticidade dos compdsitos de PA66/poli(para-aramida).

Assim, em relacao as propriedades mecanicas de tragao dos compdsitos de
PAG6/poli(para-aramida), obteve-se, em geral, materiais mais frageis e rigidos do
que a PA66 pura, sendo possivel, em determinadas condi¢des, atingir valores de
maodulo e resisténcia a tragao na ruptura superiores ao compdsito comercial.

Resisténcia ao impacto

Os resultados de resisténcia ao impacto I1zod, com entalhe, da PA66 e dos
compositos estudados sado apresentados na Figura 5.26 em conjunto com as
massas molares viscosimétricas meédias obtidas apdés a moldagem por injegao,
seguido do teste de Tukey (Tabela 5.17). Primeiramente, observa-se um

significativo aumento da resisténcia ao impacto com o teor de fibra. Os compdésitos
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com 10% de fibra de poli(para-aramida) apresentaram resisténcia ao impacto
iguais ou menores as PA66 puras (PA.200 e PA.300), enquanto que os
compositos com 20% de fibra apresentaram valores superiores tanto as PA66
puras quanto em relagdo ao compdsito comercial. Dentre os compadsitos
estudados, o que apresentou a melhor condigéo para resisténcia ao impacto foi a
condi¢cado 2B.2.5, com 6,67 + 0,46 kJ/mz, correspondente a 87% de aumento em
relacdo & PAG6 pura (PA.200). E importante destacar que para os compositos
contendo 20%, em massa, de fibra, foi possivel obter aumento da rigidez e da
resisténcia ao impacto, em comparagédo com a PA66 pura. Nota-se que a mesma

amostra 2B.2.5 também foi a amostra que apresentou o maior valor de modulo de

elasticidade.
10 | Resistencia ao impacto | 25000
9 - ---@-- Mv - pos extrusao
i o [0 Muv - pos injecao
N 8H4g-® 20000
£ g ‘
27
o ,,’ -
g 6 - 1 15000 =
Q
£ 57 £
o 4 N
@ 4 - 10000 =
o 1 =
2 3-
L 1
[72]
2 2- 5000
8 ]
(' 14
04t 1o
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Figura 5.26 — Resisténcia ao impacto das PA66 puras e dos compodsitos de

PAG66/poli(para-aramida).
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Tabela 5.17 - Classificacdo estatistica de acordo com o teste de Tukey para os

compositos de PAG66/poli(para-aramida) extrudados em relacdo a resisténcia ao

impacto.

Identificagao Resisténcia ao Impacto (kJ/m?) Grupo Estatistico
1A.2.5 3,03 a,b
1A.3.5 3,34 b,c
1B.2.5 3,13 b
1B.3.5 2,62 a
1A.2.8 3,7 c
1A.3.8 3,31 b,c
1B.2.8 3,6 c
1B.3.8 3,09 b
2A.2.5 5,41 e f
2A.3.5 4,96 d
2B.2.5 6,67 h
2B.3.5 5,44 ef
2A.2.8 5,47 f
2A.3.8 6,43 g,h
2B.2.8 6,05 g
2B.3.8 5,03 de

Sabe-se que a energia de impacto absorvida em compésitos reforcados
com fibras é decorrente, principalmente, pelo desacoplamento interfacial fibra-
matriz, friccdo poés desacoplamento, mecanismos de microdeformacao da matriz,
deformacao plastica da fibra, fratura da fibra e arrancamento da fibra. Tais
mecanismos sao relacionados principalmente com o volume e comprimento de
fibra e da adesao interfacial entre a matriz e a fibra. Entretanto, ao contrario do
que ocorre com a propriedade de resisténcia a tracdo, a qual pode-se prever tal
propriedade através das resisténcias da matriz e da fibra, além de fatores como o

comprimento e orientagdo das fibras, a previsdo da resisténcia ao impacto de
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compositos reforcados com fibras curtas é dificultada pela complexidade dos
diversos mecanismos que ocorrem [97].

Sabendo os principais mecanismos de absor¢ao de energia de impacto,
espera-se que a resisténcia ao impacto seja elevada com o aumento da
deformacéao plastica da matriz, presenca de interfaces fracas e arrancamento de
fibras [27,98—100]. De acordo com a literatura, nos compdsitos com fibras curtas,
a propagacao de uma fratura e, consequentemente, a resisténcia ao impacto em
corpos entalhados é elevada com o aumento do comprimento da fibra, sendo

maximo quando o comprimento € igual ou superior ao critico (I.) [27]. Em relagao

ao volume de fibra, a literatura destaca que existe uma faixa de concentragdo em
que presenca de reforco aumenta a resisténcia ao impacto. Essa concentragao é
caracterizada por fibras relativamente espacadas, em que tanto os mecanismos
de deformacao da matriz quanto os de desacoplamento e arrancamento das fibras
sdao favorecidos, o que resultaria no aumento da resisténcia ao impacto
[98,99,101].

A literatura mostra que em baixas concentragdes, as fibras podem agir
apenas como pontos concentradores de tensao, favorecendo a propagacao da
trinca, reduzindo a energia absorvida durante o impacto e, consequentemente, a
resisténcia ao impacto [98,99,101]. Essa relagcdo poderia explicar os menores
valores de RI obtidos para as amostras contendo 10% de fibra de poli(para-
aramida). Em contraponto, a partir de teores muito elevados, o excesso de fibra
pode formar aglomerados, resultando em niveis inferiores de energia de impacto
absorvida durante o desacoplamento, além de restringirem a deformacao plastica
da matriz, diminuindo consequentemente a resisténcia ao impacto [98,99].

Em suma, a resisténcia ao impacto € influenciada tanto pelas condi¢cbes da
matriz e da concentragdo, tamanho, orientacdo, distribuicdo e dispersao das
fibras, quanto pela adesado interfacial fibra-matriz. Sabe-se que essas
caracteristicas podem ser influenciadas pelas variaveis de composicao e de
processamento e, assim, espera-se que haja uma relagédo entre a resisténcia ao

impacto dos compadsitos processados e as condigdes utilizadas [17,97].
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Referente a massa molar da matriz, a literatura destaca que o valor de RI
seja maior com o aumento da massa molar [13]. Para verificar se ocorre essa
relacdo nos resultados obtidos, realizou-se o teste de correlacdo de Spearman,
cujas respostas sao apresentadas na Tabela 5.18. Nota-se que os valores de
resisténcia ao impacto contendo 10% de fibra apresentam uma relagéo positiva e
mediana com a massa molar da PA66. Sugere-se que essa relagao possa ser
explicada pela possibilidade das amostras contendo 10% de fibra apresentarem
uma qualidade de mistura semelhantes entre si, resultando com isso em uma
dependéncia mais nitida das condigbes da PA66. Para os compdsitos com 20% de
fibra, essa relagdo é negativa, efeito oposto ao esperado, possivelmente devido
aos demais efeitos, como adesdao e comprimento, orientacdo, distribuicido e

dispersao das fibras, serem mais significativos para essas condic¢oes.

Tabela 5.18 - Teste de correlacdo de Spearman entre as variaveis de resisténcia
ao impacto e massa molar viscosimétrica média para as concentragdes de 10 e

20% de fibra de polipara-aramida).

Concentracgao de fibra (%) R6 de Spearman p-valor
10% 0,5700 0,00
20% -0,5400 0,00

Da mesma maneira do que para as demais propriedades, utilizou-se o
diagrama de Pareto (Figura 5.27) para verificar quais as variaveis independentes
mais influenciam a resisténcia ao impacto. Nota-se que, segundo o diagrama de
Pareto, a concentracao de fibra é a variavel mais influente, seguido da velocidade
de rotacdo da rosca e pelo ponto de alimentacdo das fibras. O tipo de fibra
utilizada nao apresentou diferenca estatistica significativa para essa propriedade.
Assim, acredita-se que a concentracao de fibra seja a variavel dominante para os
valores de resisténcia ao impacto, sendo secundarios os efeitos em relacdo as
diferencas de massas molares da matriz, adesao fibra-PA66 na interface e

orientagao, comprimento médio, distribuicao e dispersao das fibras.
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Diagrama de Pareto; Variavel: Resisténcia ao Impacto (kJ/m?)

(1)Concentracéo | —49,4273
2by3 | -9,34695
1*3*4 -7,18389
(2)Rotacéo t -7,11545

1*2*4 5,850195
3by4 | -5,68586

(4)Alimentacéo 5,179099
1by3 4,674378
1%2*3 + -4,63072
1by4 | -2,7108
2by4 | 2,253641

.p=’05 .

R? = 0,94948
Figura 5.27 - Diagrama de Pareto da resisténcia ao impacto para as condi¢des
utilizadas no processo de extrusao, onde as variaveis independentes sao (1)
concentracao de fibra, (2) velocidade de rotagao da rosca, (3) tipo de fibra e (4)

ponto de alimentagao das fibras.

Por fim, para compreender melhor os efeitos das variaveis estudadas na
resisténcia ao impacto, as Figura 5.28 apresentam os efeitos individuais de cada
variavel. Observa-se que, assim como observado no diagrama de Pareto, o efeito
da concentracao de fibra é o efeito dominante na resisténcia ao impacto, sendo a
resisténcia elevada com o aumento na concentragcdo de fibra. Em relagcdo as
demais variaveis, observa-se apenas variagdes discretas, como o aumento da
resisténcia ao impacto com a alimentacdo no 8° barril e com o aumento da

velocidade de rotacdo. Acredita-se que esses efeitos discretos estejam
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relacionados com as influencias destes nas demais propriedades da matriz, fibra e
nas suas interagdes.

Hipdtese de decomposicao: Hipotese de decomposigéo:
Intervalo de confiana = 0,95 Intervalo de confiana = 0,95
p-valor = 0,0000 p-valor = 0,0000
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Figura 5.28 - Efeitos individuais das condi¢cdes de extrusdo na resisténcia ao

impacto dos compdésitos de PA66/poli(para-aramida).
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6 CONCLUSOES

O objetivo principal desse estudo foi avaliar a viabilidade técnica do

reaproveitamento de altos teores de fibra, como reforco mecéanico, em matriz de

poliamida 66. Assim, as principais conclusdes extraidas em cada etapa foram as

seguintes:

Processo de extrusao:

Devido ao elevado volume especifico que a fibra assumiu apds a etapa de
moagem, nao foi possivel alimentar as fibras no comeg¢o da rosca, nem
utilizar o sistema de alimentagao lateral automatico, necessitando que a
alimentagao forgcada, tanto no 5° quanto no 8° barril, fosse realizada de
maneira manual.

Como consequéncia do elevado torque exigido pela extrusora, os
parametros de processo de taxa de alimentagao e velocidade de rotagcao da
rosca tiveram que ser determinados com o objetivo de manter o valor de
torque abaixo do limite permitido, sem resultar na degradagao excessiva da
PAGG.

A remocao do lubrificante da superficie da fibra através da lavagem (tipo B
se mostrou prejudicial a alimentacdo lateral e, consequentemente ao
processamento todo. Esse efeito negativo se deu principalmente pelo
aumento do atrito entre as fibras, resultando no frequente entupimento da
matriz da extrusora. A alimentacao forgada no 8° barril também resultou no
entupimento da matriz com maior frequéncia devido ao perfil de rosca
utilizado nao apresentar elementos de passo esquerdo apds o 8° modulo.
Mesmo com todos os desafios de processos encontrados, 0 processo de
mistura utilizando uma extrusora dupla-rosca co-rotacional foi eficiente na
incorporagao de altos teores de fibra de poli(para-aramida) reutilizadas,
sendo comprovado pelos valores de concentragao real serem proximos as

concentragdes tedricas desejadas.
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Como consequéncia da extrusao, os comprimentos médios das fibras e as
massas molares viscosimétricas médias das PA66 sofreram reducgdes de
até 70 e 50% dos seus valores iniciais, respectivamente. Os principais
efeitos responsaveis pelo aumento da degradacdo da matriz foram o
aumento do teor de fibra, em conjunto com a utilizagdo das fibras lavadas e
da alimentacgao forgada no 5° barril. Em relagdo ao compdésito comercial, o
comprimento médio das fibras de poli(para-aramida) foram inferiores mas a

massa molar se aproximava do valor da PA66 n&o processada.

Processo de injecdo e analise das propriedades dos compositos:

As alimentagbes dos graos, durante a injecao, tiveram que ser realizadas
de maneira forgada, devido as irregularidades dos seus formatos, como
resultado do processo de extrusdo. Essa alimentagao forcada resultou em
tempos de dosagem superiores ao do compoésito comercial, cujos graos
eram menores e homogéneos, facilitando sua dosagem. Além disso, a
pressao de injegdo maxima exigida para o completo preenchimento do
molde, para cada condi¢ao, variou de acordo com a massa molar da PAG6.
Como consequéncia do processo de injecdo, as massas molares sofreram
redugdes adicionais de cerca de 15%. Em relagdo aos comprimentos
médios das fibras, a reducao nessa etapa foi de 30% para os compdsitos
estudados, e 50% para o compésito comercial. Apesar do elevado nivel de
quebra das fibras devido ao processo de extrusdo e injegcao, 0s
comprimentos medios se mantiveram acima do comprimento critico
(0,265mm) como desejado.

Segundo as analises das propriedades mecanicas, concluiu-se que é
possivel obter valores de resisténcia a tragdo, modulo e de resisténcia ao
impacto superiores a poliamida pura e ao compaosito comercial a partir da
reutilizagao de fibras de poli(para-aramida).

A remocdao ou ndo do revestimento da fibra ndo apresentou efeitos

significativos na adesao entre a fibra e a poliamida, o que indica que devido
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a superficie da fibra ser altamente cristalina, lisa e com poucos grupos
funcionais reativos expostos, essa etapa pode ser necessaria, mas nao
seria suficiente para promover uma melhor adesado. Assim, as diferencas
nas propriedades mecanicas em relagao ao tipo de fibra utilizada (in natura
ou lavada) estariam associadas aos efeitos nas demais propriedades da

matriz e das fibras, bem como na mistura entre elas.

De maneira geral, conclui-se que, apesar das dificuldades de processo
observadas, principalmente em relagédo a alimentacéo, existe a viabilidade técnica
do reaproveitamento de altos teores de fibras de poli(para-aramida), como reforgo
mecanico, em poliamida 66, sendo possivel atingir valores de resisténcia
mecanica maiores que o0 composito comercial. Além disso, mostrou-se,
estatisticamente, que a degradacao da matriz, sofrida durante os processamentos,
exerce um papel fundamental para a redugao das propriedades de resisténcia a
tracdo, deformacdo na ruptura e resisténcia ao impacto. Dessa forma, a
manutencdo da massa molar da poliamida € essencial para tentar atingir um maior

potencial mecanico desses compdsitos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Analisar formas para se facilitar a alimentagdo das fibras de poli(para-
aramida).

Estudo de condigdes de processo que minimizem a degradagao da PAG6
sofrida durante o processamento dos compdsitos.

Avaliacdo das propriedades mecanicas de longo-prazo dos compaositos de
PA66 reforcados com fibras de poli(para-aramida) oriundas de residuos
industriais.

Analise da degradagao a longo prazo de compdésitos de poliamida e fibras
de poli(para-aramida)

Estudo da reutilizacdo de altos teores de fibra de poli(para-aramida) em

outras matrizes termoplasticas.
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