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RESUMO

ESTUDO DA INFLUENCIA DA COMPOSICAO EM MATERIAIS
COMPOSITOS DE POLIPROPILENO COM FIBRAS DE VIDRO POR
PULTRUSAO TERMOPLASTICA NAS PROPRIEDADES MECANICAS.
Este trabalho teve como objetivo avaliar materiais compodsitos termoplasticos de
polipropileno reforcado com fibras de vidro (FV) quanto as suas propriedades
mecanicas (PMs) de tragcdo e flexdo com variagdes de: geometria da matriz de
aquecimento (matriz de pinos, MP, e matriz de ondas, MO), uso e posi¢ao do
conformador (d = 0 da matriz, parte superior do conformador a d = 0 e a parte
inferior a uma distancia “d” e totalmente afastado a uma distancia “d”), velocidade
de pultrusao (7 e 15 m/min), fibras com diferencas superficiais e concentracoes
diferentes de anidrido maleico (MA) produzidos por uma empresa localizada em
Sao Carlos. Foi observado que a cristalinidade dos materiais foi influenciada pela
geometria da matriz (MP ~ 28% e MO = 39%). A posi¢ao do conformador
mostrou influenciar nas PMs e na cristalinidade, sendo que o material C2.01122-
CM, na posigao d = 0, teve os menores valores de tracao (73 MPa) e flexdo (67
MPa) e o maior valor de cristalinidade (~ 35%) dentro do conjunto de amostras
com conformador. Através da microscopia Optica foi observado que o
conformador ndo exerceu a fun¢do de proporcionar um pellet cilindrico e
uniforme. O estudo da velocidade de pultrusdo mostrou que o seu aumento
influencia na cristalinidade (C2.0115 ~ 34% e C2.0215 ~ 30%) porém nao ha
diferenca nas PMs. Através de uma analise multivariada do conjunto de amostras
com variacao de FV e MA foi possivel observar a influéncia de cada variavel nas
PMs e constatar que a melhor condicdo foi atingida com a FV de textura
intermediaria e a menor concentracdo de MA, com a amostra C2.0212 (tragao ~
91 MPa e flexao = 163 MPa).

Palavras-chave: Polipropileno, Fibra de vidro, Anidrido maleico, Geometria da

matriz, Conformador, Velocidade de pultrusao.
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ABSTRACT

study of the influence of composition in composite materials of polypropylene
with glass fibers by thermoplastic pultrusion on mechanical properties. The
objective of this work is to evaluate manufacture variations over thermoplastic
composite materials of polypropylene reinforced with glass fibers (FV) regarding
their tensile and flexural mechanical properties (PMs). The samples are produced
by a partner company located in Sdo Carlos - SP, Brazil, and manufacture
variation are as described: geometry of the heated die (pin, MP, and waves, MO),
the use and the position of the conformer (d = 0 of the heated die, upper part of
the conformer at d = 0 and the lower part at a distance “d” and completely away
at a distance “d”), pulling speed (7 and 15 m/min), fibers with different surfaces
and different concentrations of maleic anhydride (MA). The results show that the
crystallinity of the materials was influenced by geometry of the heated die (MP ~
28% and MO = 39%). The position of the conformer was shown to influence the
PMs and the crystallinity, which the material C2.01122-CM, at position d = 0,
had the lowest tensile (73 MPa) and flexural (67 MPa) values and the highest
crystallinity value (~35%) within the sample of the group with conformer.
Through the optical microscopy it shows that the conformer did not perform well
on providing a cylindrical and uniform pellet. The variations of pulling speed
showed that it influences crystallinity (C2.0115 ~ 34% and C2.0215 ~ 30%) but
there is no difference in PMs. Through a multivariate analysis of the group of the
samples with variation of FV and MA, it was possible to observe the influence of
each variable on the PMs and verify that the best condition was achieved with an
intermediate FV texture and lower concentration of MA with the sample C2.0212
(tensile ~ 91 MPa and flexural = 163 MPa).

Keywords: Polypropylene, Glass fiber, Maleic anhydride, Geometry of the

heated die, Conformer, Pulling speed.
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INTRODUCAO E MOTIVACAO

O crescente desenvolvimento industrial ocorrido nas Gltimas décadas
resultou em diversos avangos tecnologicos, principalmente com o
desenvolvimento de novos materiais. O ferro e suas ligas, que eram usados em
muitas aplicacdes estdo sendo, gradativamente, substituidos por novos materiais
que buscam desempenhar as mesmas fungdes, porém com uma razao
custo/beneficio menor. Foi nesse cendrio que os materiais compositos (MCs)
surgiram e foram ganhando o mercado, principalmente devido as suas
propriedades mecanicas (PMs) e versatilidade, uma vez que sdo a combinagdo de
materiais ja existentes com o objetivo de atingir propriedades especificas de
aplicacao.

O campo de aplicagdo desses materiais € vasto, sendo que a aviagao
¢ considerada a pioneira no desenvolvimento desses materiais para a utilizagdo
em misseis, satélites, foguetes e projetos de aeronaves (ARICI et al., 2005;
NOHARA et al., 2007). Especificamente nessa area o grande interesse ¢ devido a
necessidade de componentes de baixa densidade e que atendam aos severos
requisitos de resisténcia mecanica.

Os compositos de matriz polimérica termofixas, amplamente
utilizados na fabricagdo de inimeros produtos em varios segmentos de mercado,
apresentam algumas limitacdes em suas propriedades e, consequentemente, nas
suas aplicagdes, como por exemplo se decompor em altas temperaturas, € as
matrizes de materiais termoplésticos vém se mostrando excelentes substitutos.
Esses materiais apresentam uma maior faixa de temperatura de aplicagdo e uma
maior resisténcia ao impacto.

Para a fabricagdo desses materiais existem algumas varidveis de
processo € cada uma delas podem exercer influéncia na resposta mecanica do

material e, consequentemente, ditar a sua aplicacao. Sendo assim, um estudo sobre



as influéncias das modificagdes durante o processamento desses materiais se faz
necessario € € nesse sentido que o presente trabalho buscou avancar, estudando
materiais fabricados por uma empresa parceira com algumas variaveis a fim de

observar as suas influéncias nas PMs dos MCs.



OBJETIVOS

Objetivo geral

Esse trabalho teve como objetivo central investigar a influéncia da
composicdo e de variagdes durante a pultrusdo termoplastica de materiais
compositos de polipropileno refor¢gados com fibras de vidro nas propriedades

mecanicas.

Objetivos especificos

Como objetivos especificos do presente trabalho, tem-se:

= Realizar estudo comparativo entre os materiais compositos;

» Estudar as modificagdes do processamento nas propriedades
microestruturais;

= Correlacionar as respostas térmicas com as propriedades mecanicas;

» Estudar a influéncia das fibras de vidro e dos aditivos nas propriedades

mecanicas através de um planejamento multinivel.



CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Perspectivas gerais

Os materiais metalicos possuem alta densidade e resisténcia
mecanica, porém sao dificeis de processar; os materiais nao metalicos inorganicos
sdo resistentes a corrosdo e a altas temperaturas, porém sao fracos ao estresse por
tragcdo e a capacidade de flexdo e, portanto, propensos a fraturas. J4 os materiais
poliméricos possuem alta tenacidade e boa resisténcia a fadiga, porém
envelhecem rdpido. Assim, a combinacdo das propriedades de diferentes
materiais, com o intuito de obter um terceiro, tornou-se a direcdo para o
desenvolvimento de novos materiais (HAHLADAKIS et al.,, 2018; YANG;
PARK; PARK, 2019%). Foi a partir dos anos 90 que os MCs ganharam importancia
por apresentarem custos competitivos e propriedades otimizadas pela combinagao
de componentes com propriedades diferentes (FAZELI; FLOREZ; SIMAO,
2019). Essa unido confere novas propriedades ao material compodsito como:
tenacidade, ductilidade e peso leve (LI; ZHANG, 2016; SONG et al., 2011;
WANG et al., 2016).

O setor brasileiro de MCs no ano de 2019 teve um faturamento de
R$ 2,8 bilhdes; o que em volume equivale a 218 mil toneladas de materiais
produzidos. Segundo essa pesquisa contratada pela Associagao Latino-Americana
de Materiais Compositos (ALMACO), os setores de transporte e elétrico foram
0s que mais cresceram, com destaque para o aumento da demanda no mercado
nautico (BERNARDINO, 2020). J4 em 2021 o consumo de compositos no Brasil
aumentou 17,8%, o equivalente a 245 mil toneladas e um faturamento de pouco
menos de RS 4 bilhdes (BERNARDINO, 2022). Esses dados mostram o quanto o

mercado de MCs esta aquecido e s6 reforcam a importancia de estudos nessa area.



1.2 Materiais compaositos

Segundo a norma ASTM D3878 um MC ¢ constituido por dois ou
mais materiais, insoluveis entre si, que sao combinados para formar um novo
material de engenharia util e apresenta algumas propriedades diferentes dos seus
constituintes puros. Esses materiais apresentam duas fases: continua e reforgco. A
fase continua pode ser formada por um material ceramico, metalico ou
polimérico; enquanto a fase refor¢o ¢ constituida por elementos que ficam
dispersos na fase continua, na forma de laminado, fibras ou particulas, e

promovem maior resisténcia aos materiais (Figura 1.1) (POLETTO, 2017).
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FIGURA 1.1 — Representacdo grafica da explicacdo de um material composito.

As propriedades desses materiais dependem, justamente, da natureza
dos materiais utilizados e do grau de ligacdo entre eles através da interface ente
as fases (DOMINGOS, 2017).

Esses materiais sdo de grande interesse industrial e utilizados para
diversas aplicagdoes em diferentes areas como: automobilistica (AGARWAL et

al., 2020; AL-QURESHI, 2001; HU et al., 2019), aviagdao (BLANCO et al., 2021;



MANGALGIRI, 1999), militar (LIANG; CHEN; SOUTIS, 2022; SETLAK;
KOWALIK; LUSIAK, 2021), naval (SARAVANAN; KUMAR, 2021) e
agronegocio (UKOLOV et al., 2020).

O aparecimento de novos materiais visa oferecer um excelente
desempenho mecanico através das tecnologias atuais, da inovagao de processo e
reduzir os custos de producdo; além de apresentar uma série de vantagens como
resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao, peso e isolamento térmico e acustico
(DIETZ, 1972; FELIPE, 2012; RODA, 2013). A evolu¢do dos compositos
poliméricos, por exemplo, possibilitou a fabricacdo de pegas e estruturas que antes
era restrita aos metais € agco (NETO; PARDINI, 2016). Os MCs surgiram e
ocuparam a categoria de novos materiais para a substituicdo de muitos materiais
comumente usados.

A possibilidade de redu¢do na massa dos componentes finais
fabricados com MCs, em comparagdo com materiais tradicionais, sem o
comprometimento do comportamento mecanico, € um dos fatores de grande
potencial desses materiais. Dissertando sobre o setor aeroespacial, por exemplo,
com a substituicao do aluminio por MCs poliméricos ¢ possivel ter uma redugao
de 20 a 30% no peso e uma redu¢do no custo final da ordem de até 25% (COSTA
et al., 2005; REZENDE; BOTELHO, 2000; TARPANI et al., 2009). Um grande
exemplo disso sdo o Boeing 787 (Figura 1.2) e Airbus A-350, que mostram o
potencial dos compositos e a capacidade de reduzirem componentes € massa sem
comprometimento mecanico (MARINUCCI, 2011).

Pensando em compdsitos de matriz polimérica, os estudos t€m se
concentrado em entender as propriedades dos polimeros e utilizd-las para

melhorar a interagcdo com a fase de reforgo.
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FIGURA 1.2 — Boeing 787 e principais materiais presentes na estrutura. Fonte:
(AFPM COMMUNICATIONS, 2019)adaptado.

1.3 Matriz polimérica

A palavra “polimero” vem do grego, polld (muitos) e 7ermo (parte).
Os polimeros sdo constituidos pela unido de pequenas moléculas chamadas de
monomeros, formando as macromoléculas. Sua utilizacdo na fase continua dos
MCs tem ganhado o mercado devido ao baixo custo e peso, manufatura simples,
alta resisténcia mecanica, ndo condutores e ainda existe a possivel eliminar os
pontos de solda e rebites (MARINUCCI, 2011).

A matriz polimérica tem a importante funcao de proteger o reforgo e
transferir/distribuir as tensdes imposta ao material. Ela pode ser formada por um
polimero termofixo ou termopléstico (Figura 1.4), onde a diferenca entre eles € a
presenga de ligacOes cruzadas entre as cadeias nos termofixos. Esses materiais
apresentam uma estrutura interna mais compacta devido ao maior nimero de
ligagdes, o que os deixam mais rigidos, enquanto os termoplasticos, por possuirem
somente interagdes intermoleculares, apresentam uma maior mobilidade e,

portanto, sao mais flexiveis (BILLMEYER, 1984; MARINUCCI, 2011).
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FIGURA 1.3 — Representacao esquematica da diferenca entre um (a) termofixo
e (b) termoplastico.

As diferencgas estruturais entre esses dois tipos de polimeros podem
conferir diferentes aplicagcdes de acordo com as necessidades e na Tabela 1.1 sdo

apresentados alguns materiais e suas aplicacoes.

TABELA 1.1 — Materiais poliméricos e suas aplicagdes.

Polimero Aplicagao

Termoplasticos

Polipropileno (PP) Pecas industriais, componentes elétricos e

eletronicos, industria automobilistica

Poliestireno (©) Embalagens de alimentos, carcacas de

eletrodomésticos, 1solante acustico e térmico

Policloreto de vinila (PVC) Tubos, recobrimento de cabos, filmes de

revestimento

Politetrafluoroetileno (PTFE)  Industria elétrica e eletronica (revestimento

de cabos)

Polimetilmetacrilato (PMMA) Substituto do vidro em artigos doméstico,

decoragao e farois

Polietileno tereftalato (PET) Embalagens de alimentos, fibras téxteis e
garrafas
Policarbonato (PC) Industria aerondutica, vidros blindados e

farois de automoveis




Continuacdo Tabela 1.1

Estireno-butadieno-

acrilonitrila (ABS)

Industria automobilistica e eletrodomésticos

Poliamidas (PA)

Recobrimentos e rolamentos

Poli(éter-éter-cetona) (PEEK)

Industria aeroespacial e biomaterial na area

ortopédica
Polieterimida (PEI) Componente de transmissao e igni¢ao
automobilistico
Termofixos
Poliuretanos Espuma isolante, revestimentos

anticorrosivos

Resinas Fenolicas

Industria elétrica e eletronica, resinas para

fundicao e adesivos para abrasivos

Resinas epoxi

Capsulas de componentes eletronicos,

adesivos, pinturas e vernizes

Melamina

Laminados e recobrimento de moveis, tintas

de alta resisténcia e adesivos

Dentro das possibilidades poliméricas, os termoplasticos apresentam

uma série de vantagens quando comparados com os termorrigidos, principalmente

no que diz respeito a aplicagdes a altas temperaturas e ganham ainda mais ateng¢ao

por poderem ser reciclados pela técnica de reciclagem mecanica (GUO et al.,

2020; POLETTO, 2017). Ainda sobre os termoplasticos, existem algumas

vantagens durante a producdo, das quais podemos citar o menor tempo de

processamento por ndao precisar de tempo para cura do polimero, ndo tem

liberagao de gases apds o processamento e a possibilidade de reparar o material,
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caso necessario, somente aquecendo e repetindo a etapa do processamento
(MUZZY; KAYS, 1984; NETO; PARDINI, 2016; PUNYAMURTHY et al.,
2017). Diante dessas vantagens, o mercado ja vem passando por um processo de
transi¢do dos termofixos para os termoplasticos.

Dentro da classe de termoplasticos podemos citar o polipropileno
(PP), (CsHe)n, onde cada 4&tomo de carbono ¢ ligado a um grupo metila, e € obtido
pela polimerizacao de adigao do gas propeno (Figura 1.4). Desde a sua descoberta,
em 1954, ganhou forte popularidade e ¢ um dos polimeros mais utilizados no
mundo desde meados do século XX, possuindo uma demanda de mais de um
quarto de polimeros no mundo (GHAFFARI et al., 2021). O PP ¢ um polimero
inodoro, atoxico, branco, opaco e comercialmente ¢ encontrado com diferentes
cristalinidades (DAMIN; DA SILVA; MENDES, 2016). Por se tratar de um
polimero semicristalino apresenta tanto a fase amorfa, quanto a cristalina, ¢ a
porcentagem de cada uma das fases dependera do arranjo estrutural das cadeias e

das condi¢des de processamento aplicadas (SIMANKE et al., 2016).
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FIGURA 1.4 — Reagdo de polimerizagdo para a obtencao do PP. Fonte: (DA
SILVA et al., 2019).

O PP apresenta algumas vantagens frente a outros termoplasticos. A
primeira delas é o baixo custo, o polipropileno, assim como o polietileno,
poliestireno ¢ o PVC apresentam valores de $ 2,00-4,00/kg de material. Outras
vantagens desse polimero € a resisténcia a muitos solventes e produtos quimicos,

apresenta uma boa resisténcia mecanica (ao impacto, a ruptura por flexdo e
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rigidez), baixa densidade (0,9 g/cm?), baixa absor¢do de umidade por ser um
material com propriedades hidrofobicas, facil moldagem; sendo o polimero mais
utilizado em MCs na ultima década (AFFANDI et al., 2018; PLASKIT, [s.d.];
RAGUNATHAN et al., 2017; ZDIRI et al., 2018).

Em aplicacdes onde o PP precisa de uma maior resisténcia, a inser¢ao
de fibras ou particulas ¢ uma excelente alternativa. Sendo que, o presente trabalho

tem o foco de estudar MCs de matriz polimérica reforgados por fibras de vidro.

1.4 Fase de reforco

Com a finalidade de melhorar as propriedades mecanicas dos MCs,
a inser¢ao de um material de reforco aumentara a tensao maxima que o compdsito
ird suportar. Dentre os tipos de materiais de refor¢o, as fibras sdo os mais
utilizados por reduzirem a deformagdo do polimero e receber todo o estresse
recebido e distribuido pela matriz. Quando alguma fibra ¢ quebrada, devido a uma
sobrecarga, a carga ¢ redistribuida para as fibras que permaneceram intactas,
evitando que o material se quebre. Elas apresentam caracteristicas marcantes
como uma baixa densidade especifica e alta resisténcia, que podem melhorar a
resisténcia a tragdo e a rigidez do composito; garantindo que os materiais que as
tenham em sua composicao atendam as necessidades de estruturas com cargas
pesadas (YANG; PARK; PARK, 2019b).

Existem diversas fibras, sintéticas e naturais, que podem ser
empregadas, sendo que as mais utilizadas na induastria de MC sdo: aramida,
carbono e vidro. Essa tltima ¢ a mais barata (~$ 1/kg), enquanto as outras ficam
em torno de $20 a $165/kg de fibra (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2020). A
escolha da fibra leva em conta o custo desses materiais, o desempenho pretendido
¢ a técnica de fabricacdo empregada (NETO; PARDINI, 2016).

O vidro na forma liquida ¢ a base para a fabricacdo das fibras e ¢

comumente utilizado na fase de reforco, uma vez que pode ser fabricado de forma
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econdmica, resistente e, quando em uma matriz polimérica, produz um composito

com resisténcia especifica bastante elevada; além de ser um material inerte

quimicamente. Atualmente as fibras de vidro (FV) sdo o material de refor¢co mais

utilizado pelo mercado devido a sua boa relacdo custo/beneficio.

Existem alguns tipos de FV disponiveis hoje no mercado, que

geralmente sdo distinguidas pelos contetidos de 6xido de metal alcalino (Tabela

1.2).

TABELA 1.2 — Principais caracteristicas de diferentes tipos de FV. Fonte:

(YANG; PARK; PARK, 2019b).

Tipo Caracteristica

Vidro-A Vidro alcalino-cal com nenhum ou pouco 6xido de boro,
usado para preparar feltro de fibra de vidro e 12 de vidro

Vidro-C Vidro alcalino-cal com alto teor de 6xido de boro, usado para

isolamento e fibras de vidro

Vidro-D Vidro borossilicato, apresenta baixa constante dielétrica

Vidro-E Boro silicato de aluminio e célcio, é a fibra de vidro mais
amplamente utilizada, tem um bom isolamento elétrico e

propriedades mecanicas
Vidro-R Vidro de silicato de aluminio sem MgO e CaO com altos
requisitos mecanicos como reforco
Vidro-S Vidro de silicato de aluminio sem CaO, mas com alto teor de

MgO, com alta resisténcia a tragao

Dentre as FV, a Vidro-E ¢ a mais utilizada e pode ser encontrada na

forma de mantas, placas e fios (TINO; DE AQUINO, 2016). Algumas das

propriedades apresentadas pelos MCs confeccionados com FV estao diretamente
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relacionadas com as fibras, com a sua concentracdo no material, que ajuda na
transferéncia de tensdo, a orientacao e distribui¢ao, uma vez que o MC pode ser
solicitado em qualquer direcdo, e tamanho dessas fibras. Existe ainda um outro
fator crucial para otimizar as propriedades dos MCs quando inserimos fibras que
esta relacionado com a interface entre os dois materiais. Quando a uniao entre as
duas fases (matriz-fibra) ndo ¢ efetiva, o material se torna fragil, suscetivel a
falhas e até ruptura, por conta de uma distribui¢cao nao uniforme de tensdes. O PP,
por ser um polimero apolar, tem uma fraca adesdo nessa interface, porém essa
desvantagem pode ser contornada aumentando a rugosidade na superficie da fibra,

por aumentar a superficie de contato, ou utilizando um aditivo (MADDAH, 2016).

1.5 Agente de acoplamento

A utilizagdo dos aditivos corresponde a evolugdo e ao
desenvolvimento das industrias poliméricas, devido a busca em adequar os
polimeros ja existentes no mercado. A diferenca de polaridade entre as fases pode
ser resolvida com adi¢ao de um elemento que promova a interagdo entre as fases,
como ¢ o caso do agente de acoplamento. Ele ¢ um dos aditivos existentes no
mercado e tem a funcdo de promover maior interagdo entre a matriz e a fibra,
melhorando a adesdo na interface (RABELLO; DE PAOLI, 2013).

O anidrido maleico (MA) ¢ um dos agentes de acoplagem mais
utilizados em escala industrial devido a boa processabilidade e combinacao de
baixo custo (LU; CHUNG, 1999). A modificagdo ¢ feita por meio de reagado
radicalar, alterando a polaridade da cadeia polimérica, permitindo a interagao com

as cargas polares, tais como a FV (Figura 1.5) (RABELLO; DE PAOLI, 2013).
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FIGURA 1.5 — Mecanismo da reacao para a enxertia do MA ao PP. Fonte:
(RABELLO; DE PAOLI, 2013).

A adicdo de aditivos na etapa de processamento pode influenciar
algumas propriedades dos MCs, como a estabilidade térmica, cristalinidade,
resisténcia a tracdo e a flexdo (ALSEWAILEM; BINKHDER, 2014; CHUN;
HUSSEINSYAH; AZIZI, 2013; CHUN; YENG; HUSSIENSYAH, 2018;
LEDUC et al., 2008).

1.6 Propriedade mecéinica e processamento

O processamento de MCs pode ser realizado por algumas técnicas e
esse trabalho ira abordar o processo de pultrusao termoplastica. Nesse processo
as fibras de refor¢o (também conhecidas como rovings) sao puxadas, passam por
uma etapa de impregnacado de resina, chegam a matriz de pultrusdo e, por fim, sdo
cortados no comprimento desejado (Figura 1.6). A pultrusdo € um processo
econdmico e eficiente, o qual torna o processo atraente (MINCHENKOYV et al.,

2021).



Impregnacio da Matriz de
resina aquecimento Cortadior "
o=
b 4
I | | g DA 3
NN -
O ST s
, — ) B R

Y
@ 7 e

Pellets de PP e FV

Rolving

FIGURA 1.6 — Representacao esquematica simplificada do processo de
pultrusao.

As propriedades mecanicas dos MCs sdo altamente influenciadas
pelos parametros adotados durante a etapa de processamento, o conhecimento das
relagdes entre a morfologia e as respostas mecanicas desses materiais permitem a
producdo de materiais direcionados para aplicagdes especificas (PHAN;
DENICOLA; SCHADLER, 1998). Nesse trabalho serdo abordadas as variaveis
de geometria da matriz, posicionamento do conformador, velocidade de pultrusdo
e diferentes fibras e aditivos.

A matriz de aquecimento ¢ o principal componente da maquina de
pultrusdo e tem como fung¢do fundir o polimero, conferir forma ao composito e
impregnar as fibras. Estudos mostraram que o aumento da temperatura ¢ a
utilizagao de diferentes geometrias na matriz podem ajudar na impregnacao das
fibras (MICHAELI; JURSS, 1996; WIEDMER; MANOLESOS, 2006).

A velocidade de pultrusdo € um pardmetro importante para a
industria, uma vez que, ela determina o tempo que o refor¢o e o polimero
permanecem dentro da matriz e a eficiéncia de producao. Além disso, o valor de
velocidade deve ser controlado, ja que ela pode influenciar em parametros de
qualidade do pellet ligados ao desempenho mecanico, como a impregnacao das
fibras e pressdo na matriz de aquecimento (MINCHENKOV et al., 2021;
WIEDMER; MANOLESOS, 2006).
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Tipboonsri e col. estudaram um MC composto por fibras de juta e
vidro reforcando uma matriz de PP fabricado pelo processo de pultrusao
termoplastica. Os autores avaliaram velocidades que variavam entre 40 a 140
mm/min e observaram que a medida que a velocidade aumentou, as propriedades
de tragdo e flexdo diminuiram, o contetido de vazios ¢ a impregnacao das fibras
diminuiu devido a diminuicdo do tempo na matriz de aquecimento
(TIPBOONSRI et al., 2023). Tipboonsri ¢ Memon estudaram alguns parametros
da pultrusao termoplastica para pellets de PP reforcado com FV, dentre os quais
a velocidade foi avaliada em cinco niveis (10, 20, 30, 40 ¢ 50 cm/min) ¢
observaram que a resina nao foi capaz de impregnar as FVs de forma tao eficaz
em velocidades mais altas devido ao tempo insuficiente para a impregnagao
(TTIPBOONSRI; MEMON, 2023). Minchenkov e col. investigaram a influéncia
da velocidade em laminados termoplasticos pultrudados de PP e FV (0,2, 0,4, 0,6
e 0,8 m/min). As andlises mostraram que somente na velocidade 0,2 m/ min as
fitas foram consolidadas, nas demais velocidades ja ocorreu a ndo consolidagao e
foi atribuido as altas velocidades e ao aquecimento ineficiente. Como resposta, os
testes mecanicos mostraram que o aumento da velocidade resultou em uma
reducao nas propriedades tracao e flexdo (MINCHENKOV et al., 2023).

O trabalho publicado por Xian e col. estudou pardmetros que afetam
a impregnacao das fibras em um composito de PP-FV, dentre eles a velocidade
(3, 5 ¢ 7 m/min). Foi reportado que a velocidade € um dos parametros que mais
afeta a impregnac¢do das fibras, onde a menor velocidade leva a um maior grau de
impregnagao devido ao tempo que material fica na etapa de impregnagao (XIAN
et al., 2006). Na literatura ainda & possivel encontrar outros estudos que abordem
a influéncia da velocidade na impregnacao das fibras (ALSINANI; LABERGE
LEBEL, 2023; BUDIYANTORO; ROCHARDJO; NUGROHO, 2020%
FATAHILLAH; BUDIYANTORO; NUGROHO, 2023; VEDERNIKOV et al.,
2021, 2022).
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Abordando a eficacia do reforco, a alta resisténcia mecanica dos MCs
dependem da adesdo na interface entre a matriz e a fibra, uma vez que, nessa
regido ocorre a distribuicdo de tensdo. Para tal, a fibra pode passar por um
tratamento superficial para aumentar a rugosidade e utilizar um agente de
acoplamento para aumentar o nimero de grupos reativos (BUDIYANTORO;
ROCHARDJO; NUGROHO, 2021).

Wang e col. estudaram MCs de PP ¢ FV com a adi¢ao de diferentes
concentracdes de MA (5, 10 e 15%). Os autores observaram que a resisténcia a
tragcdo e ao impacto aumentaram com a adicao de 5% de anidrido, porém a adigado
de 10% e 15% na concentracdo do agente de acoplamento as PMs diminuiram
linearmente; mostrando que, em quantidade apropriada de anidrido pode auxiliar
na adesao da interface entre FV e PP (WANG et al., 2019). Lin e col. estudaram
dois agentes de acoplamento, um PP enxertado com MA (PP-g-MA) e um
copolimero de estireno-etileno-butileno-estireno enxertado com MA (SEBS-g-
MA), e seus efeitos em compositos de PP/FV. Os autores estudaram diferentes
concentracdes dos agentes de acoplamento (2, 4, 6 ¢ 8%) e observaram que a
resisténcia a tragdo ¢ proporcional a quantidade de PP-g-MA e inversamente
proporcional a quantidade de SEBS-g-MA (LIN et al., 2015). Nayak e col.
estudaram a influéncia do anidrido em compdsitos PP-fibra de sisal PP-FV-fibra
de sisal e constataram que a adi¢do de 2% de PP enxertado com MA aumentou a
propriedade de tracdo em ~18% no PP-fibra de sisal e ~21% no PP-FV-fibra de
sisal. Porém, foi relatado que o aumento da concentracdo do anidrido para 3%
diminuiu as propriedades mecanicas, devido ao excesso de aditivo ao redor de
superficie da fibra (NAYAK; MOHANTY, 2010). J4 Han e col. investigaram o
tratamento a plasma em fibras de carbono e observaram que a rugosidade
superficial aumentou com o tempo de tratamento, porém a resisténcia a tracao
diminuiu com o tempo de tratamento devido o dano superficial da fibra de carbono
(HAN; OH; KIM, 2014). A literatura ainda apresenta diversos trabalhos que

apresentam a influéncia do MA e da modifica¢do da superficie das fibras em MCs
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(BUDIYANTORO; ROCHARDJO; NUGROHO, 2020b; SAMAL; MOHANTY;
NAYAK, 2009; TSELIOS et al., 1999; XIANG FU; BOBING HE; XIAN CHEN,
2010; ZHU et al., 2014%).

Nos projetos de engenharia ¢ fundamental a seguranca do projeto em
que o material vai ser empregado, entender as suas propriedades e as influéncias
das variaveis sdo muito importantes para contornar possiveis problemas. Sendo
assim, esse trabalho visa avancar no entendimento de MCs produzidos com PP ¢

FV unidirecionais com variagdes de processamento.
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CAPITULO 2 - MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo ira apresentar, de forma detalhada, toda a metodologia

adotada para a execugdo do trabalho de tese. Inicialmente serd abordado a

apresentacgdo de todas as amostras que foram objetos de estudo, detalhando
suas semelhangas e diferencas. Posteriormente, serd abordado todas as técnicas

de caracterizagoes e os parametros utilizados.

2.1 Amostras

2.1.1 Polipropileno

Nesse estudo foi utilizado um PP comercial e algumas caracteristicas

informadas pelo fabricante sdo apresentadas na Tabela 2.1 abaixo.

TABELA 2.1 — Caracteristicas do PP utilizado como matriz polimérica dos
materiais compositos.

PP Unidade

Propriedades fisicas e reoldgicas

Densidade 0,905 g/cm?

Indice de fluidez 80 g/10min
Propriedades mecanicas

Alongamento no escoamento 10 %

Resisténcia ao impacto Izod 19 J/m

Propriedades térmicas

Temperatura de deflexdo térmica (0.455 MPa) 93 °C




20

2.1.2 Materiais compositos

Foram utilizados materiais compdsitos poliméricos termoplasticos
com FV produzidos pela empresa Hyco Tecnologia em Compositos Hibridos
LTDA. A Tabela 2.2 apresenta todas as amostras estudadas, apresentando as
semelhangas e diferencas. A matriz refere-se a uma variacao na geometria da matriz
de pultrusao, que sera explicada com mais detalhes no topico 3.1 do Capitulo 3, e
que chamamos de MO e MP. Os agentes de acoplamento de MA (A1, A2e A3) e
as FVs (F1, F2, F3, F4 ¢ F5) referem-se a diferencas na concentracdo e
caracteristicas superficiais, respectivamente, que serdo detalhados, quando

necessario, no Capitulo 3.

TABELA 2.2 — Variaveis de processamento dos materiais compositos por meio
da pultrusao.

Nome da Matriz Velocidade de MA FV Posicao do

amostra processamento

conformador
C2.P122 MP Vi A2 F2
C2.0122 MO Vi A2 F2
C2.0122-CM MO \"A! A2 F2  Justaposto na saida
da matriz
C2.0122-Al MO Vi A2 F2 Parte inferior
afastado
C2.0122-AM MO Vi A2 F2 Afastado da
matriz
C2.0115 MO Vi Al F5

C2.0215 MO V2 Al F5
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Continuacao Tabela 2.1

C2.0211 MO V2 Al F1
C2.0212 MO V2 Al F2
C2.0214 MO V2 Al F4
C2.0231 MO V2 A3 F1
C2.0232 MO V2 A3 F2
C2.0234 MO V2 A3 F4

As amostras puderam ser agrupadas de acordo com as varidveis

estudadas e sdo apresentadas através dos fluxogramas apresentados na Figura 2.1.

Vale ressaltar que as variaveis das amostras utilizadas no estudo sdo explicadas

de forma codificada por se tratar de informagdes reservadas a empresa.
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FIGURA 2.1 — Fluxograma das amostras utilizadas no estudo agrupadas

conforme as varidveis de processo.

2.2 Caracterizacio das amostras

2.2.1 Preparo da amostra

Para poder efetuar a caracterizacdo dos MCs foi necessaria uma etapa
inicial de preparo de amostra. As amostras foram recebidas na forma de pellets
(Figura 2.2a) e foi utilizado uma prensa térmica (TIL Marcon — MPH10) a 200
°C por aproximadamente 30 segundos (Figura 2.2b) para transforma-las em
filmes (Figura 2.2¢). Cada filme foi imergido em agua destilada para resfriamento

apos sair da prensa.

(a) (b) (c)
FIGURA 2.2 — (a) Amostras na forma de pellet; (b) prensa térmica utilizada no

preparo dos filmes e (¢) amostra de PP na forma de filme.
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2.2.2 Ensaios mecanicos de resisténcia a tracao e flexao

Os ensaios mecanicos foram realizados na Hyco seguindo as normas
ASTM D 638 (tracdao) e ASTM D790 (flexdo) em uma maquina universal de
ensaios da Instron, modelo EMIC 23-100 (Brasil) utilizando corpos de prova por
injecao (Figura 2.3).

Travessa

movel Sentido do

carregamento

Apoio
Svel
Sentido do Corpo de / move

carregamento ~ Prova \

Corpo de
provas

Travessa
fixa

(a) (b)

FIGURA 2.3 — Representacao esquematica dos ensaios de: (a) tragdo uniaxial e

(b) flexao em trés pontos. Fonte: (CANEVAROLO JR, 2004).

2.2.3 Analises térmicas

As analises térmicas sdo um conjunto de técnicas, onde € possivel
medir variacdes da amostra quando submetidas a um programa de aquecimento
(ou resfriamento). No presente trabalho foram utilizadas as técnicas de
termogravimetria e a calorimetria exploratoria diferencial para verificar
diferencas térmicas nos materiais submetidos a condi¢des de processamento

diferentes.
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2.2.3.1 Termogravimetria

A avaliagdao da estabilidade térmica dos materiais foi investigada
através do termogravimétrico NETZSCH-409 Cell (TG/DTA) a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min! de 20 a 800 °C em atmosfera inerte (N;) e com fluxo
de 50 ml min'. A degradacio das amostras foram medidas em fun¢do da
temperatura.

Através das curvas foi possivel obter os valores de temperatura
inicial do evento térmico (Tonset) € @ temperatura final do evento térmico (Tendser)-
Os valores foram obtidos através da intersec¢ao das linhas de base, antes (Tonset)
ou depois (Tenaser) do evento térmico, e da tangente a curva, com a reta passando

pelo ponto de inflexdo (CANEVAROLO JR, 2004).

2.2.3.2 Calorimetria exploratdria diferencial

As analises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram
realizadas no equipamento 203 F3-Maia (Netzsch) com amostras de ~12mg sob
aquecimento de -70 a 200 °C, para o PP puro, e de 0 a 200 °C, para os MCs, a
uma taxa de 10 °C/min. O grau de cristalinidade dos materiais foi calculado a
partir da entalpia de fusao (AHy), de acordo com a Equagdo 2.1 (BATISTA et al.,
2016).

AH; 2.1
C = 100

Onde, ¢ ¢ a fracdo de fibras presente no material e AHf de fusdo
considerando o polipropileno 100% cristalino (207 J/g) (ASSIS et al., 2022). A

AH; dos MCs foi determinada através da area do pico de fusao da curva DSC.
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2.2.4 Microscopia Optica

As imagens da superficie dos pellets foram adquiridas em um
microscopio optico invertido, modelo TNM-07T-PL (Anatomic, Brasil) acoplada
a uma camera (DV-500) controlada pelo software LissView v. 7.1.1.5
(Instrumento Optico Guangzhou Liss Co., LTD, China). As imagens foram
obtidas utilizando uma lente de aumento de 4x. Para obter as imagens foi
necessario realizar uma etapa inicial de preparo.

As amostras foram preparadas colocando um conjunto de pellets,
unidos por uma fita adesiva, em um cilindro e preenchidas com uma mistura de
resina epoxi SQ-2004 e endurecedor epdxi SQ-3025 (Figura 2.4ab). A fita adesiva
foi utilizada para manter os pellets verticais enquanto a resina endurecia.
Posteriormente, as amostras foram submetidas a etapa de polimento, onde foi
utilizado uma politriz e diversas lixas, passando gradativamente da granulagao
240 até 1500, seguido de polimento com pasta de alumina (1 e 3 um). Nessa etapa
foi utilizado uma fonte de 4gua corrente para evitar o aumento da temperatura na
superficie da amostra e, por consequéncia, a sua danificacdo, uma vez que o
polimento foi realizado a temperatura ambiente. Ao final, foi obtido uma

superficie linear capaz de adquirir imagens das fibras no pellet (Figura 2.4c¢).

(a) (b) (c)
FIGURA 2.4 — Pellets: (a) unidos pela fita adesiva, (b) no cilindro preenchidas

com uma mistura de resina epoxi e endurecedor e (¢) apos o polimento com a

superficie linear para visualizag¢ao das fibras.
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Como nao foi possivel capturar o pellet completo em uma unica
imagem, foram adquiridas um conjunto de imagens € 0 mosaico com a

reconstru¢do do pellet foi feito através do software Kolor Autopano Pro 3.7.

2.2.5 Difratometria de raios X

A cristalinidade do PP puro e das FVs foram avaliadas pela técnica
de difratometria de raios X (DRX) no equipamento D/Max-2500PC (Rigaku,
Japdo), utilizando radiacdo Cu Ka, corrente de emissdao de 30 mA e operando a
40 kV de 10 a 80° a um passo de varredura de 2° min!. Os difratogramas foram
comparados com os padroes de difracdo de acordo com o JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards).

2.2.6 Microscopia eletronica de varredura com emissdao de campo

As superficies das FVs foram estudadas por microscopia eletronica
de varredura com emissdao de campo (MEV-FEQG). Estas foram realizadas no
Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) utilizando o equipamento FEI
Magellan 400 L (Field Emission Gun), operando em 15 e 25 kV. As amostras

foram recobertas com ouro com o objetivo de obter imagens com maior resolugao.

2.2.7 Angulo de contato

As medidas do angulo de contato foram realizadas para avaliar alteracdes
nas caracteristicas superficiais dos MCs e foram realizadas em um instrumento
Ramé-hart, modelo 260 F, com dgua deionizada e diiodometano como sonda
liquida pelo método da gota séssil. A gota foi depositada na superficie de cada
amostra ¢ o angulo formado entre a gota e a superficie da amostra foram
determinados pelo software DROPimage Advanced. As analises foram realizadas

em triplicatas, onde para cada amostra foi medido trés gotas.
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As caracteristicas hidrofilicas/hidrofobicas dos materiais e a tensao
superficial foram determinadas pela teoria de Young-Laplace, utilizando a
equagao proposta por Wu (WU, 1971), no qual descreve o calculo da tensao

superficial para superficies poliméricas.

2.3 Analise das variaveis

Foi empregado estudos estatisticos afim de observar quais sdo as
principais variaveis e niveis que influenciam em algumas respostas, tais quais:
perda de massa, calor de fusdo, cristalinidade, tensdo superficial, angulo de
contato, tragdo e flexao. Esse tratamento quimiométrico foi realizado através de
um planejamento multinivel com 2 varidveis: o Aditivo e a Fibra utilizados.
Foram utilizados 2 aditivos e 3 fibras no estudo, o esquema das variaveis e niveis

pode ser observado na Tabela 2.3.

TABELA 2.3 — Variaveis e niveis experimentais aplicados no planejamento dos

materiais compositos com variagdo de aditivo e fibra.

Variaveis/Niveis (-1) (0) (+1)
Aditivo Al - A2
Fibra F1 F2 F3

A Tabela 2.4 apresenta o planejamento multinivel adotado nos

tratamentos estatisticos que foram realizados usando o software Rstudio.
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TABELA 2.4 — Planejamento multinivel para os materiais compdsitos com
variagao de aditivo e fibra.

Variaveis/Experimentos Aditivos Fibras
1 (-1) (-1)
2 (+1) (-1)
3 (-1) (0)
4 (+1) (0)
5 (-1) (+D)
6 (+1) (+1)
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Esse capitulo serd apresentado na forma de subtopicos, onde inicialmente serd
apresentado a a caracterizagdo do PP utilizado na fabricagdo de todos os MCs
estudados e posteriormente os conjuntos de amostras de acordo com as
variagoes de processamento e a a caracterizagdo das trés FVs utilizadas nos
MCs do item 3.4; sendo assim, o mesmo esta dividido em 6 partes: (i)
polipropileno, (ii) geometria da matriz, (iii) conformador, (iv) velocidade de
pultrusdo (v) fibras e (vi) fibras e aditivos. Sabendo que cada variagdo de
processamento é realizada buscando a otimizagdo das propriedades mecdnicas
(PMs) dos MCs, elas serdo apresentadas inicialmente. Na sequéncia, sera
apresentado as caracterizagoes e discussoes para cada material que justifique o
comportamento mecanico obtido. A unica exce¢do foi o topico (iii) velocidade

de pultrusdo.

3.1 Polipropileno

A cristalinidade do PP foi avaliada através da técnica de DRX e o
difratograma apresentou picos de difragdo dos planos (110), (040), (130), (111),
(131)+(041), (150) em 26 = 14°, 17°, 18°, 21°, 22°, 25,2° e 28,4 respectivamente
(Figura 3.1). Os picos correspondem forma cristalina o do PP, sendo a mais
estavel, enquanto as estruturas P-cristalinas e y sdo metaestaveis e requerem
condi¢cdes de processamento e agentes de nucleacdo especiais (LANYI et al.,

2020; YANG et al., 2008).
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FIGURA 3.1 — Difratograma do polipropileno utilizado como matriz polimérica
dos materiais compdsitos.

O PP pode ser encontrado em 3 formas, o isotatico, sindiotatico € o
atatico; de acordo com o padrdo dos picos apresentados no difratograma, o PP
utilizado no estudo ¢ o isotatico (i-PP), que ¢ formado quando o grupo lateral ndao
¢ muito volumoso ¢ a hélice terd exatamente trés unidades por volta ficando com
o arranjo semelhante ao da Figura 3.2. Os picos também correspondem a uma
estrutura monoclinica de células unitarias € se encontra cristalizado na forma o
devido a presenca do plano (130) conforme ¢ relatado na literatura (ASSIS et al.,

2022; DE ROSA etal., 2013* OLIANI et al., 2013).
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FIGURA 3.2 — Conformacgao helicoidal encontrada no i-PP. Fonte: (SU, 2013).
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As caracterizagdes térmicas do PP foram estudadas. Através das
curvas termogravimétricas (TG) e a sua derivada (DTG) observa-se que a
degradacao do PP ocorre em uma tinica etapa com curva de pirolise caracteristica

do PP (Figura 3.3a) (TRAXLER; LASKE; FISCHER, 2023).
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FIGURA 3.3 — Curvas de: (a) TG/DTG e (b) DSC do PP utilizado como matriz

polimérica dos MCs.

O residuo final € proveniente exclusivamente da queima completa do
PP e representou 4% em massa (Tabela 3.1). As Tonset € Tendset apresentaram uma
diferenga de aproximadamente 160 °C, sendo uma ampla faixa de inicio e final

de degradacao.

TABELA 3.1 — Resultados obtidos da analise de TG da matriz de PP.

Tonset (OC) Tendset (OC) Am (%)
PP 317 483 96

A Figura 3.3b apresenta o comportamento térmico de fusdo e a

Tabela 3.2 apresenta os resultados obtidos através das curvas das amostras. A
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presenca de um unico pico endotérmico ¢ observada na curva de DSC e
corresponde a fusdo e cristalizacdo dos cristais da forma o (DE ROSA et al.,
2013b). A temperatura de transicao vitrea (Tg) do PP esta em torno de 50 °C, onde

foi observado uma mudanga na linha de base da curva (Figura 3.3b).

TABELA 3.2 — Resultados obtidos das analises de DSC da matriz de PP.
Tm (°C) AH; (J/g) Cosc (%)
PP 165 81,8 39,5

Foi realizado o calculo da cristalinidade do PP através da Equacao
2.1 e constatado a cristalinidade do polimero (39,5%). A temperatura de fusdo
cristalina (Ty,) do PP ficou em 165 °C, sendo esse um valor médio de temperatura
onde as regides cristalinas desaparecem com a fusao dos cristalitos durante um
processo de aquecimento (Tabela 3.2). Nesse ponto a energia do sistema atinge
um nivel necessario para vencer as forg¢as intermoleculares secundarias entre as
cadeias presentes na fase cristalina; e desfazer a estrutura regular, alterando do
estado de borracha para o viscoso (PRACELLA et al., 2006; SPADETTI et al.,
2017).

3.2 Geometria da matriz

A investigacdo das variaveis do processo de pultrusdo se iniciaram
com a avaliacao de duas matrizes, visto que a geometria empregada pode interferir
na impregnacao das fibras. Neste estudo foi avaliado a geometria de pinos (MP)
e a de ondas (MO), que sao apresentadas de forma esquematica com uma visao

transversal na Figura 3.4.
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FIGURA 3.4 — Representacao da visao interior transversal das geometrias

matriz de pinos, MP, e matriz de ondas, MO.

A avaliagao mecanica dos materiais foi realizada através dos testes
de tracdo e flexdo. Foi possivel observar que os MCs apresentaram valores
relativamente proximos (Figura 3.5). Porém, a amostra C2.0122, produzida na
matriz MO, apresentou ganhos nas propriedades, principalmente, na de tragao,
quando comparada com a amostra C2.P122, produzida na matriz MP. Apesar da
similaridade dos resultados se fez necessdrio entender intrinsicamente se oS

materiais sofrem ou ndo modificagdes com a mudanca de geometria da matriz.
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FIGURA 3.5 — Propriedades de tracdo e flexdo dos MCs das amostras com

variacao da geometria da matriz de pultrusao.

Para entender a influéncia da geometria da matriz, o estudo das
caracterizagcoes dos MCs iniciou-se com as avaliagdes térmicas. Na Figura 3.6a ¢
observando a derivada da curva termogravimétrica € constatado que o processo

de degradagdo de ambos os MCs aconteceram em uma Unica etapa.
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FIGURA 3.6 — Curvas de: (a) TG/DTG e (b) DSC das amostras com variacao da

geometria da matriz de pultrusdo.
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O mesmo comportamento € observado para o PP puro. Pode-se,
portanto, concluir que a perda de massa apresentada nesses materiais se refere
somente a degradacao do PP, restando ao final do processo somente as FVs e um
residuo referente a carbonizagao do PP.

Nas curvas de perda de massa (TG) ¢ possivel observar uma
diferenga entre os materiais produzidos na matriz MP e MO, mostrando uma
influéncia na quantidade de PP presente em cada material. O MC produzido na
matriz MP apresentou 59% de polimero, enquanto o produzido na matriz MO
apresentou 53% (Tabela 3.3). Pensando na influéncia exercida pelo design interno
da matriz, Larock e col. estudaram a pultrusdo de fibras de polissulfeto de fenileno
(PPS) e grafite utilizando quatro configura¢des de matrizes com comprimentos €
conicidades diferentes. Os autores concluiram que essas variaveis determinam a
pressao provocada no MC (LAROCK; HAHN; EVANS, 1989). Sabendo que as
matrizes utilizadas apresentam o mesmo comprimento, a diferenca na
configuragcdo interna seria a unica responsavel por uma possivel variacdo de
pressao imposta sobre o MC durante a pultrusdo, no presente caso. Também existe
uma relagdo entre o aumento de pressao € uma maior impregnacao/dispersao das
fibras (WIEDMER; MANOLESOS, 2006) Desta forma, devido a essa variacao
de PP apresentada nos MCs, podemos supor que o MC submetido a uma maior
pressdao no interior da matriz ird apresentar uma maior dispersao das fibras e,
consequentemente, uma maior quantidade de PP no filamento; enquanto o
material submetido a menor pressao ird apresentar menor dispersao, levando a
uma maior aglomeragdo das fibras e, portanto, menor quantidade de PP.

Os valores de Tonset indicam a melhor temperatura de processamento
sem iniciar o processo de decomposicao do material, mas vale lembrar que as
analises térmicas desse trabalho foram realizadas em atmosfera inerte (N,) (ZHU
et al., 2014b). Elas tiveram uma diminui¢ao de aproximadamente 15°C nos MCs
quando comparadas com o PP. Ja as Tengser N30 sofreram grandes oscilagoes,

mostrando ndo sofrer influéncia da geometria da matriz (Tabela 3.3).
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TABELA 3.3 — Resultados obtidos das analises de TG das amostras com
variacao da geometria da matriz de pultrusao.

Tonset (OC) Tendset (OC) Am (%)

PP 317 483 96
C2.P122 303 482 59
C2.0122 301 480 53

Utilizando os dados de calorimetria diferencial exploratéria (DSC),
¢ possivel notar uma diferenca significativa na area das curvas (Figura 3.6b),
geralmente interpretada como a entalpia de fusdo da porcao cristalina (AH¢) dos
materiais (Tabela 3.4). A mudanga de matriz provocou uma variagdo na
cristalinidade (Cpsc) de 11%. Essa mudanga pode ser explicada pela distribuigao
de temperatura no interior da matriz. Wiedmer e Manolesos (WIEDMER;
MANOLESOS, 2006) e Chen e col. (CHEN et al., 2019) publicaram trabalhos
com MCs de carbono-poliamida 12 e fibra de vidro-poliamida-6 produzidos pelo
processo de pultrusdo. Os autores observaram que o aumento da temperatura
diminui a viscosidade do termoplastico e aumenta a pressao interna devido a
expansao térmica do polimero. Eles constataram também uma diminui¢do no grau
de cristalinidade, a qual foi atribuida a uma maior movimentacdo das cadeias
poliméricas durante o processamento. Por esta razdo, € necessario um maior
tempo para atingir um equilibrio de cristalizagdo. Sendo assim, seguindo as ideias
dos autores e os resultados obtidos, podemos supor que na geometria MO ¢ de se
esperar uma temperatura menor no seu interior, a qual, por sua vez, leva a uma
menor pressdao, maior viscosidade do material e, portanto, apresentar uma maior
cristalinidade. J& para a geometria MP, por ter uma maior temperatura e pressao
interior, o material apresenta menor viscosidade e levou a formagao de um MC
com menor cristalinidade.

Vale ressaltar que outro fator que pode ter colaborado para essa

diferenca de cristalinidade entre os MCs ¢ a diferenga percentual de massa de
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fibras, uma vez que estas podem atuar como agentes nucleantes de cristais nos
compositos favorecendo o crescimento destes (esferulitas) (BATISTA;
REZENDE; BOTELHO, 2021). O material C2.P112, com menor cristalinidade,
possui uma menor quantidade em massa de FVs, enquanto o material C2.0112,
com maior cristalinidade, apresenta maior quantidade em massa de FVs,

conforme os resultados da TG (Figura 3.6 e Tabela 3.3).

TABELA 3.4 — Resultados obtidos das analises de DSC das amostras com

variagao da geometria da matriz de pultrusdo.

Tm (°C) AH; (J/g) Cosc (%)
PP 165 81,8 39,5

C2.P122 162, 35,2 27,6

C2.0122 162 47,9 39,0

As temperaturas de fusdo cristalina (Ty,) dos MCs ndo sofreram
grandes mudangas quando comparado com o PP, o que € interessante uma vez que
a cristalinidade ¢ alterada proxima a T, e influencia na resisténcia a tracao,
modulo elastico e rigidez do material (CANEVAROLO JR, 2004).

Em seguida, foi realizado uma anélise de imagens obtidas através da
microscopia optica para avaliar a dispersdo das fibras (Figura 3.7). Nas imagens,
¢ possivel observar que a amostra C2.P112 apresenta uma maior dispersao das
fibras. Este resultado corrobora com os resultados e explicagdes apresentados
anteriormente, podendo estar relacionados com uma menor viscosidade pelo
aumento da temperatura e pressao. Enquanto a amostra C2.0112 apresentou uma

menor dispersao das fibras e muitos aglomerados.
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¢s de microscopia Optica

FIGURA 3.7 — Imagens mosaico obtidas atrav

(ampliagdo 4x) dos pellets produzidos por: (a) MP e (b) MO. A barra de escala

se a 500 pm.

presente nas imagens refere
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Apesar de apresentar uma quantidade menor de FVs na sua
composicado, a amostra produzida na matriz de geometria MP apresentou uma boa
dispersdo das fibras, o que garantiu uma maior distribuicdo das tensoes e,
portanto, uma resisténcia mecanica quando comparada com a amostra com a
maior porcentagem de fibra (C2.0122). A amostra produzida na matriz de
geometria MO por mais que apresentasse uma maior quantidade de fibras, e
também uma maior cristalinidade, apresentou uma menor dispersao das FVs. Isso
acarretou na formacao de aglomerados de fibras € comprometeu a distribui¢ao de
tensoes. Podemos pressupor que se essa amostra apresentasse uma maior
dispersdo das fibras, as PMs seriam superiores, uma vez que teria a combinacao
de: maior percentual de fibras, maior cristalinidade e dispersao.

Todas as imagens apresentadas anteriormente podem ser encontradas

em tamanho superior no apéndice para melhor observagao.

3.3 Conformador

Uma segunda varidvel de processo avaliada neste trabalho foi a
utilizacdo do conformador e o seu posicionamento na saida da matriz aquecida. O
conformador ¢ formado por duas partes iguais e aquecidas, em uma temperatura
+ 30° menor do que a matriz de aquecimento. O objetivo desta etapa ¢ melhorar
o acabamento superficial do pellet e manté-lo no formato cilindrico. A Figura 3.8
apresenta esquematicamente esta parte do sistema. O uso do conformador foi
avaliado em trés posicoes diferentes: (1) conformador totalmente justaposto na
saida da matriz aquecida (d = 0), (2) com a parte superior do conformador a uma
distancia d = 0 na matriz e a parte inferior a uma distancia “d” da matriz ¢ (3) o

conformador totalmente afastado da matriz a uma distancia “d”.
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e
d Distancia entre a placa do conformador da matriz de aquecimento
FIGURA 3.8 — Representacao esquematica das posigdes do conformador no

processo de pultrusao termopléstica.

Comparando-se as propriedades mecanicas dos MCs obtidos ¢
possivel observar uma grande diferenca nestas com o conformador na montagem
d = 0 (C2.0122-CM), principalmente em relacdo a flexdo, quando comparado

com as outras posicoes (Figura 3.9).

-
(o2
o

[ Tragao
1 ] Flexao

N
N
o

Tensao (MPa)
B [} [e:] 8 K)\
o o o o o
X

N
o

C2.0122-CM C2.0122-Al C2.0122-AM
Amostra

FIGURA 3.9 — Propriedades de tracao e flexdo dos MCs no estudo do
conformador em diferentes posigoes.
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Na busca de entender essas diferencas mecanicas devido ao uso do
conformador, experimentos de termogravimetria, calorimetria exploratoria
diferencial e microscopia Optica foram realizadas. Através da TG, € possivel
observar que os MCs apresentam diferencas na perda de massa a qual ¢

proveniente exclusivamente da degradacao do PP (Figura 3.10a).
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FIGURA 3.10 — Curvas de: (a) TG/DTG e (b) DSC das amostras com
conformador em diferentes posicoes.

Avaliando os compositos, o C2.0122-CM foi o que apresentou a
menor quantidade em massa de PP (44%) (Tabela 3.5). Quando o conformador se
encontra posicionado justaposto a matriz de aquecimento, o MC apresenta uma
menor viscosidade e uma maior pressao (CHEN et al.,, 2019; WIEDMER;
MANOLESOS, 2006). Desta forma, esse material tem a tendéncia de apresentar
uma maior perda de PP no processo de pultrusdo. Experimentalmente, durante a
producgdo dos MCs foi observado pelos funcionarios da Hyco uma perda de PP na
producdao com a utilizagdo do conformador. Vale observar que esse material
apresentou os menores valores de tragao e flexdao. Alguns autores observaram que
a fratura da fibra na superficie aumentou com o conteudo de fibra nos compositos,
além disso Ota e col. relataram que o aumento da resisténcia ao impacto poderia

ter sido mais significativo se a distribuicdo das fibras ndo fosse severamente
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reduzida nos MCs de PP com a maior porcentagem de FV (KARGER-KOCSIS,
1993; OTA; AMICO; SATYANARAYANA, 2005). Isso ocorreu com C2.0122-
CM provavelmente devido a uma distribui¢do ndo uniforme do alto volume
percentual e baixa dispersdo das fibras pela perda de PP ocorrida no
processamento; resultando em distribui¢des nao uniforme de tensoes.

O material produzido com o conformador afastado da matriz a uma
distancia “d” (C2.0122-AM) apresentou uma massa intermediaria de PP (52%),
onde a viscosidade pode explicar igualmente tal comportamento. Ao sair da
matriz de aquecimento, a viscosidade do PP aumenta e, ao entrar no conformador
sob aquecimento, tem diminuicdo da mesma, porém, tem o aumento da pressao
devido a expansao térmica do polimero (BATISTA; REZENDE; BOTELHO,
2021; CHEN et al., 2019). O aumento de pressao dentro do conformador pode ter
sido responsavel por uma perda de PP, porém menor que C2.0122-CM devido a
diferenca de viscosidade. J4 o MC produzido na posi¢ao intermediaria (C2.0122-
Al) foi o que apresentou a maior porcentagem de massa de PP (57%). Devido as
posicdes antiparalelas das placas do conformador e a ndo homogeneidade da
temperatura, o material ndo sofreu grandes variacdes de temperatura. Assim, a
viscosidade intermediaria pode ter colaborado com a menor perda de PP e maior

dispersdo das fibras.

TABELA 3.5 — Resultados obtidos das analises de TG das amostras com

conformador em diferentes posigdes

Tonset (OC) Tendset (OC) Am (%)

PP 317 483 96
C2.0122-CM 300 479 44
C2.0122-Al 304 477 57

C2.0122-AM 308 484 52
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As Tonset tiveram uma diminuicdo de aproximadamente 13°C e as
Tendset mostraram nao sofrer grandes influéncias do uso do conformador quando
comparado com o PP. Sendo assim, os MCs demonstraram uma diminui¢do na
estabilidade térmica inicial dos MCs.

Avaliando a cristalinidade dos MCs ¢ possivel observar que ocorreu
uma diminuicdo na 4area das curvas quando comparados com a curva do PP
(Figura 3.10b) Entre os MCs ainda existe uma diferenca nos valores da
porcentagem cristalina que podem ser explicados pela diminui¢do gradativa da
temperatura (Tabela 3.6). A temperatura ¢ um fator que influencia no crescimento
das esferulitas e ¢ relatado que o resfriamento gradativo do PP favorece o
crescimento dos cristais (PAWLAK; GALESKI, 2019). A amostra submetida a
um resfriamento gradativo (C2.0122-CM) exibiu a maior porcentagem cristalina
(35,3%) dentre os MCs em virtude de conseguir ter a formacao e o crescimento
ordenado dos cristais. A amostra submetida a mudangas de temperatura subitas
(C2.0122-AM), teve a formacdo dos seus cristais prejudicada e, portanto,
apresentou a menor porcentagem cristalina dentre os MCs com conformador

(32,4%).

TABELA 3.6 — Resultados obtidos das analises de DSC das amostras com

conformador em diferentes posigoes.

Tm (°C) AH; (J/g) Cosc (%)
PP 165 81,8 39,5
C2.0122-CM 162 37,5 35,3
C2.0122-Al 162 42,0 33,9
C2.0122-AM 162 35,2 32,4

Através da Tabela 3.7 € possivel confirmar que existe uma mudancga
na cristalinidade para além da variacdo de massa do PP devido as variagdes de

temperatura do conformador. De acordo com os resultados, podemos dizer que o
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conformador pode também ter atuado como um tratamento térmico, uma vez que
modifica a cristalinidade do material de acordo com a sua posicdo e,

consequentemente, as variacoes de temperatura que submete o MC.

TABELA 3.7 — Razdo da por¢ao cristalina (AH¢ AHgp) € da massa de
polipropileno (Am/ Ampp).

AHy¢/ AHgtpp Am/ Ampp
PP 1 1
C2.0122-CM 0,458 0,458
C2.0122-Al 0,513 0,594
C2.0122-AM 0,430 0,542

Posteriormente, foi realizado a andlise de imagens para avaliar a
influéncia da posicdo do conformador na dispersdo das fibras (Figura 3.11).
Através das imagens foi possivel constatar que a amostra C2.0112-CM exibe
grandes aglomerados de fibras (Figura 3.11a). Apesar da posi¢dao do conformador
auxiliar na viscosidade do PP, o MC apresentou uma porcentagem de polimero
muito abaixo comparado com os outros materiais (44%), assim, influenciando
negativamente na dispersdo das fibras. Diante disso, foi observado uma grande
perda nas PMs desse material, uma vez que a matriz ndo conseguiu exercer sua
funcdo de distribuir as tensdes pela fase reforco do material (MARINUCCI,
2011).

A amostra com o conformador completamente afastado da matriz
(C2.0112-AM), apresentou uma diminui¢do dos grandes aglomerados de fibras,
contribuindo para o ganho das PMs (Figura 3.11b). J4 o material na posi¢do
intermediaria (C2.0112-Al) apresentou maior dispersdo das fibras, onde foi
observado que as fibras estdo em maior contato com o PP e, por isso, as
distribui¢des de tensdo foram mais efetivas, principalmente na tensao a flexao

(Figura 3.11c¢).
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elvidio

FIGURA 3.11 — Imagens mosaico obtidas através de microscopia Optica
(ampliagdo 4x) dos pellets produzidos com conformador em diferentes posicoes:
(a) CM, (b) AM e (c) Al. A barra de escala presente nas imagens refere-se a 500

pm.
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Para observar a influéncia do conformador € possivel comparar esses
materiais com a amostra C2.0122 do item 3.2, uma vez que ela apresenta todos
os outros parametros equivalentes. Efetuando essa comparacdo, € possivel
observar que as PMs dos materiais com o conformador apresentaram uma
diminuicao nos seus valores, passando de 97 MPa (C2.0122) para 73, 76 ¢ 90
MPa (CM, Al e AM, respectivamente). A cristalinidade dos materiais com o
conformador também apresentou uma diminui¢ao nos valores quando comparado
com o material sem essa etapa, reduzindo de 39% (C2.0122) para 35,3; 33,9 ¢
32,4% (CM, Al e AM, respectivamente). Esses resultados demonstraram que a
adicdo do conformador influenciou de forma negativa os MCs. Além disso,
através das imagens foi possivel constatar que o conformador ndo cumpriu a

fun¢ao de promover pellets mais uniformes e cilindricos.

3.4 Velocidade de pultrusio

A proxima variavel de processo apresentada neste trabalho serd a
velocidade de pultrusdo. Essa varidvel ¢ muito importante para a inddstria uma
vez que determina o tempo que o reforco € o polimero permanecem dentro da
matriz ¢ a efici€éncia de producdo. Além disso, o valor de velocidade deve ser
controlado, ja que ela pode influenciar em pardmetros de qualidade do pellet
ligados ao desempenho mecanico, como a impregnagdo das fibras
(MINCHENKOV et al., 2021).

Nesse trabalho a variavel foi avaliada em dois niveis: V| =7 m/min
(C2.0115) e V, = 15 m/min (C2.0215). As propriedades térmicas das amostras
foram avaliadas por termogravimetria e calorimetria exploratoria diferencial

(Figura 3.12).
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FIGURA 3.12 — Curvas de: (a) TG/DTG e (b) DSC das amostras com variagao
de velocidade de pultrusao.

Através das curvas de TG/DTG ¢€ possivel observar uma diferenga na
perda percentual em massa de PP (~ 3%) e uma diminui¢do na estabilidade
térmica (~ 22 °C) do MC com a velocidade menor (C2.0115) em relacdo ao com
maior velocidade (C2.0215) (Tabela 3.8). Essa mudanca na estabilidade térmica

deve ser considerada na aplicagdo final do material.

TABELA 3.8 — Resultados obtidos das analises de TG das amostras com
variagdo de velocidade de pultrusao.

Tonset (OC) Tendset (OC) Am (%)

PP 317 483 96
C2.0115 295 479, 54
C2.0215 319 484 57

Considerando a cristalinidade do MCs ¢ possivel observar uma
diferenca na porcentagem cristalina de cada material, assim como na AH; (Tabela
3.9). A diferenca na cristalinidade pode ser explicada pelo tempo que o material
ficou submetido ao aquecimento e a distribuigao de temperatura. Minchenkov e

col. desenvolveram um modelo 3D para avaliar a distribui¢ao da temperatura em
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funcdo da velocidade e validaram o modelo experimentalmente utilizando
termopares para monitorar a temperatura no interior do bloco de matriz no
processo de pultrusdo termopléastica baseada em fitas FV/PP. Os autores
observaram que a amostra com menor velocidade (0,2 m/min) foi aquecida até a
temperatura de fusdo em toda a se¢do transversal e com o aumento da velocidade
(0,4 m/min) a amostra atingiu a temperatura de fusdo apenas na periferia do perfil
(MINCHENKOV et al., 2023). No caso deste estudo, o aumento da velocidade
implicou em um menor tempo do MC na matriz de aquecimento e, provavelmente,
acarretou em um aquecimento ineficiente que influenciou na formagao dos
cristais. Sendo que, o aumento da velocidade nao se mostrou favoravel para a
cristalinidade dos compositos.

Outro fator que pode ter contribuido para o aumento da cristalinidade

do C2.0115, em relagdao ao C2.0215, e que ndo podemos descartar ¢ a maior

presenca de FVs (BATISTA; REZENDE; BOTELHO, 2021).

TABELA 3.9 — Resultados obtidos das analises de DSC das amostras com
variacdo de velocidade de pultrusao.

Tm (°C) AH; (J/g) Cosc (%)
PP 165 81,8 39,5

C2.0115 163 42,7 33,6

C2.0215 163 38,6 30,3

Posteriormente foi realizado a avaliacao das propriedades de tracao
e flexdo dos materiais (Figura 3.13). Alguns estudos realizados anteriormente, €
apresentados no item 1.6 do capitulo 1, relataram que a velocidade pode afetar a

impregnagado da resina nas fibras.
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FIGURA 3.13 — Propriedades de tragdo e flexdo das amostras do estudo de
variagdo de velocidade de pultrusao.

De acordo com esses estudos, era de se esperar que o material com
menor velocidade apresentasse valores maiores, porém nao foi observado
diferencas. Observando os estudos presente na literatura, ¢ possivel constatar que
as velocidades utilizadas estao abaixo dos valores abordados neste estudo. Por se
tratar de um trabalho aplicado as velocidades adotadas foram maiores para
aumentar a eficiéncia de produgdo. Nesse caso, ¢ possivel supor que ndo existe
diferencas na dispersdo/impregnacao das fibras quando ¢ utilizado valores de
velocidade superiores a 7 m/min. Sendo assim, pensando em uma producao de

larga escala a utiliza¢do de uma velocidade maior ¢ mais eficiente.

3.5 Fibra de vidro

O trabalho contou com o emprego de cinco FVs com aspectos
superficiais diferentes e nessa se¢do serd abordado a caracterizagdo de trés delas
(F1, F2 e F4), no qual se faz necessario para a discussdo que sera abordada no

proximo topico (3.6 — Fibras e aditivos). A primeira caracterizacao realizada com
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as FVs foi em relagdo ao padrdo cristalografico. A difratometria das trés FVs

apresentou ampla difragdo com um pico em torno de 25° em 26 (Figura 3.14).

F4

M
Wm“‘ﬁ A F1

10 20 30 40 50 60 70 80
20 ()

FIGURA 3.14 — Difratogramas das FVs utilizadas nos MCs do item 3.6.

Intensidade (u.a.)

O resultado obtido esta de acordo com o padrao de FV encontrado na
literatura e apresenta a natureza amorfa do dioxido de silicio (Si0O)
(ADEKOMAYA; ADEDIRAN; ADAMA, 2018; YURDAKUL et al., 2015).

As FVs estudadas provém de fornecedores distintos, sendo assim,
cada fabricante submeteu as suas fibras a um tratamento superficial. Esses
tratamentos resultaram em caracteristicas superficiais diferentes, no qual ¢

visualizado nas micrografias apresentadas na Figura 3.15.
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FIGURA 3.15 — Micrografias das FVs em trés ampliagdes utilizadas nos MCs
do item 3.6. Legenda: A, B e C sdao 500, 10 000 e 20 000 x de ampliacao,
respectivamente.

Através das imagens foi possivel observar que a fibra F4 apresentou
uma superficie mais lisa, com pouca textura, apesar da uniformidade, enquanto a
fibra F1 apresentou uma texturizacdo maior e distribuida uniformemente por toda
a fibra, quando comparada com F4. A fibra F2 apresentou textura por toda a sua
fibra, porém, visualmente, inferior quando comparado com a fibra FI.
Observando a fibra F4, na menor ampliacao (Figura 3.15F4 — A), foi possivel
constatar uma aparéncia superficial lisa, onde a pouca textura s6 pode ser

observada com a amplia¢ao da imagem (Figura 3.15F4 — C).
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Uma boa adesdo na interface entre a matriz e a fibra resulta em
maiores valores nas PMs e uma forma de conseguir isso ¢ através de modificacdes
na superficie da fibra. Etcheverry e Barbosa fizeram tratamentos superficiais nas
FVs que garantiram diferentes texturas e observaram grande influéncia na

interface matriz/fibra dos materiais (ETCHEVERRY; BARBOSA, 2012).

3.6 Fibras e aditivos

A tultima variavel avaliada neste trabalho foi a composi¢ao dos MCs.
Neste caso, as variaveis estudadas foram as quantidades de MA enxertado no PP,
onde Al apresenta 1% de MA e A3, seguindo as especificagdes do fabricante o
qual ndo descreve quantitativamente qual € o valor, apresenta um alto teor. Além
disso, foram avaliadas trés FVs com aspectos superficiais diferentes, apresentadas
no item anterior (3.5). Desta forma, o estudo seguiu com 6 amostras distintas.
Neste item, decidimos fazer a analise dos efeitos utilizando duas abordagens
distintas: uma univariada ¢ uma segunda multivariada. No primeiro caso, foi
avaliada a influéncia das fibras e dos aditivos de modo isolado. Finalmente, a
analise dos efeitos conjuntamente, utilizando uma abordagem multivariada,
permitiu analisar o efeito da variavel do tipo de fibra sobre o teor de aditivo.

A influéncia da concentragdo do aditivo ja pode ser observada através
do estudo mecanico (Figura 3.16). Os MCs com o agente de acoplamento A3
apresentaram um decaimento nas PMs, principalmente as amostras C2.0232 e
C2.0234 (Figura 3.16b) em relagdo as amostras com Al, que exibiram maiores

valores de tracdo e flexao (Figura 3.16a).
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FIGURA 3.16 — Propriedades de tracdo e flexdo das amostras do estudo de
variagao de aditivo e fibras: (a) Al e (b) A3.

C2.0231 C2.0232 C2.0234

A literatura relata que o uso de elevadas concentracdoes de MA pode
reduzir a resisténcia a tragao devido a diminui¢do do contato intermolecular entre
as cadeias poliméricas (ANBUPALANTI; VENKATACHALAM;
RATHANASAMY, 2020; MOHAN; JAYANARAYANAN; MINI, 2021;
RABELLO; DE PAOLLI, 2013). Dento do conjunto de MCs, os produzidos com o
aditivo A3 apresentaram um decréscimo nas suas propriedades provavelmente
devido a alta concentragdo de anidrido. Inicialmente, ja foi possivel observar que
a concentragao de anidrido influencia nas PMs; porém, os resultados mostram que
existe outra influéncia, visto que a amostra C2.0231 apresenta valores
comparaveis aos MCs produzidos com o aditivo Al.

A investigacdo da influéncia das variaveis prosseguiu com as
analises térmicas (Figura 3.17). Através das curvas termogravimétricas € possivel

observar que os MCs apresentaram diferentes perdas de massa (Figura 3.17a).
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FIGURA 3.17 — Curvas de: (a) TG/DTG e (b) DSC das amostras com variagao

de aditivo e fibra.

Foi observado que as porcentagens de massa de PP variaram bastante
entre os MCs, principalmente no C2.0214, cujo material apresentou a menor
perda de massa e, consequentemente, ¢ o material com o maior teor de fibras
(Tabela 3.10). Observando essas variagcdes quanto a mudanca de aditivos €
constatada uma diminui¢do na massa percentual de PP quando passamos do
aditivo Al para A3, com excecao das amostras com a fibra F4.

O composito C2.0212, com a maior porcentagem em massa de PP
(62%), apresentou os maiores valores de tracao e flexdo (91 e 163 MPa) e isso
pode ser reflexo de uma dispersdo/impregnacao eficiente das fibras. No item 3.2
a maior porcentagem em massa de PP apresentou influéncia nas PMs e na
dispersdao das fibras. O material C2.0211 apresentou a segunda maior
porcentagem em massa de PP (60%) e valores de tracao e flexao (90 e 145 MPa)
proximos ao MC discutido anteriormente.

Analisando o conjunto de dados de Am podemos constatar que deve
existir outro aspecto que influencia as PMs, uma vez que o material C2.0214
apresentou a menor porcentagem em massa de PP (43%) dentre esses MCs e,

mesmo assim, apresentou valores de PMs comparaveis com as amostras C2.0212

e C2.0211.
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TABELA 3.10 — Resultados obtidos das analises de TG das amostras com
variagao de aditivo e fibra.

Tonset (OC) Tendset (OC) Am (%)

PP 317 483 96
C2.0211 318 484 60
C2.0212 293 480 62
C2.0214 278 478 43
C2.0231 309 487 55
C2.0232 301 484 59
C2.0234 296 478 56

Para esse conjunto de MCs, todos sofreram uma diminui¢do na
estabilidade térmica, com exce¢cdo do material C2.0211 que apresentou valor
proximo ao PP. Essa mudanga deve ser levada em conta e impacta diretamente a
aplicacao final, visto que, a partir dela o PP inicia o processo de degradacao (ZHU
et al., 2014b).

Examinando os MCs quanto a sua cristalinidade, € possivel observar
uma diminuicao na drea da curva dos materiais quando comparados com o PP
(Figura 3.17b). Na Tabela 3.11 ¢ possivel observar as variagdes na cristalinidade
sofridas pelos MCs. Analisando os MCs com o aditivo A1 foi possivel observar
que as PMs aumentam com a cristalinidade. Sabe-se que a cristalinidade tem um
impacto no comportamento macroscopico dos polimeros semicristalinos e
segundo alguns autores o seu aumento pode ser benéfico para as propriedades de
tragdo e flexdo (PARENTEAU et al., 2012; RIZVI, 2017). Porém, as PMs dos
MCs com o aditivo A3 mostraram nao depender do grau de cristalinidade, com
um comportamento inverso, quanto maior a cristalinidade, menor as PMs. Nesse
caso, provavelmente as interagdes que ocorrem entre a interface da matriz e da

fibra com o aditivo exerceram uma maior influéncia sobre os resultados de PM
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que a propria cristalinidade. Esse comportamento ainda nao foi reportado na

literatura.

TABELA 3.11 — Resultados obtidos das analises de DSC das amostras com

variagao de aditivo e fibra.

Tm (°C) AH; (J/g) Cosc (%)

PP2 165 81,8 39,5
C2.0211 163 39,9 32,4
C2.0212 163 42,1 33,5
C2.0214 164 32,5 25,9
C2.0231 162 374 30,6
C2.0232 163 48,1 38,3
C2.0234 163 46,9 39,7

Posteriormente, por esse conjunto abordar modificagdes na
composicdo dos MCs, eles foram caracterizados quanto a molhabilidade (Figura
3.18). A molhabilidade ¢ a tendéncia do liquido se aderir ou espalhar ao entrar em
contato com a superficie de um material sélido dependendo do equilibrio de forgas
entre as interagdes intermoleculares adesivas, forcas atrativas entre a superficie
solida e as moléculas do liquido, e coesivas, forcas atrativas entre as moléculas
do liquido (MALAKI et al., 2021). O PP ¢ um polimero apolar com propriedades
hidrofobicas, os angulos de contato experimentais relatado na literatura para o 1-
PP variam entre 87° ¢ 117° (JIANG et al., 2014). O valor obtido para o i-PP desse
estudo foi de aproximadamente 95° e esse se encontra na faixa descrita na
literatura. A partir da anélise utilizando uma abordagem univariada o angulo de
contato dos MCs ¢ possivel observar que ndo houve grandes variagdes quando
comparado com o PP, com exce¢do do C2.0212 que apresentou um

comportamento mais hidrofobico, com um angulo de aproximadamente 102°.
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Analisando a tensdo superficial ¢ notado que todos os MCs tiveram
uma diminui¢cdo nos seus valores quando comparado com a matriz de PP,
principalmente o material C2.0212, que apresentou uma relacdo inversa entre
tensao superficial e o angulo de contato. Observando esses resultados de angulo
de contato e tensdo superficial quanto a modificagdo somente da fibra ou do

aditivo nao foi observado nenhuma relacao.

Tensao superficial (mMN/m)
34 36 38 B Tenséo superficial

C2.0232 / e

C2.0231

N

C2.0214

C2.0212

C2.0211

PP

-

—_— S
0 20 40 60 80 100
Angulo de contato (°)

FIGURA 3.18 — Angulo de contato e tensdo superficial das amostras com

variacao de aditivo e fibra.

Os estudos geralmente abordam a influéncia isolada do aditivo e da
fibra e como a modificacdo dessas variaveis podem interferir na performance
mecanica dos MCs, conforme apresentado no item 1.6 do capitulo 1. No entanto,
o presente estudo busca avancar em entender as multiplas variaveis que, quando
combinadas, podem exercer comportamentos diversos do previsto. Assim, com

cada uma das respostas encontradas nas caracterizagdes apresentadas
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anteriormente foi realizado um planejamento multinivel, com dois niveis para o
aditivo e trés niveis para a FV. Foram obtidos graficos de Tukey e utilizando o
método de método Length (com um planejamento 2?) foi possivel obter os
graficos de Pareto. As respostas encontradas para a perda de massa, entalpia de
fusdo, cristalinidade e tensdo superficial ndo apresentaram resultados
significativos e podem ser encontrados no Anexo. A resposta obtida para o angulo
de contato mostrou forte influéncia da combinacao do aditivo e da fibra (Figura
B.10 no Anexo. A), porém o coeficiente de determinagao (R?) apresentou um
valor de 0,62, demonstrando um baixo ajuste do modelo as respostas observadas
(TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Para entender todos os resultados de tracdo e flexdo também foram
realizados o teste de Tukey, com as médias e desvios de cada analise (Figura
3.19). Em ambos os testes o modelo linear obteve um R? superior a 0,99,
mostrando uma boa correlagao entre os resultados. Através dessa primeira analise
foi possivel observar que os resultados mecanicos dos MCs com a fibra F1
possuem valores de tragdo e flexdo semelhantes com os dois aditivos. Ja as
amostras com a fibra F4 e F2 apresentaram forte influéncia do aditivo nas suas
respostas mecanicas, sendo que em ambos os resultados as PMs foram otimizadas
quando combinadas com o aditivo Al. Através dessa primeira analise € possivel
observar que possivelmente a alta concentracdo do MA do aditivo A3 foi

prejudicial na adesdo da interface matriz-fibra e, por consequéncia, nas PMs.
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FIGURA 3.19 — Grafico de Tukey para (a) tragdo e (b) flexdo das amostras com

variacao de aditivo e fibra.

Continuando a analise multivariada da influéncia das duas variaveis,

a Figura 3.20 apresenta o grafico de efeitos, onde € possivel observar a influéncia

de cada uma das variaveis isoladas e combinadas nas respostas de PMs obtidas.
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FIGURA 3.20 — Grafico de efeitos para (a) tragdo e (b) flexdo das amostras com

variacao de aditivo e fibra.

Os primeiros quadrantes se referem-se a influéncia tnica do aditivo,
onde ¢ possivel observar uma diminui¢do da PM, onde as respostas com maiores

valores numéricos de tracao e flexao foram encontradas com o aditivo Al. Dessa
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forma, podemos considerar que o enxerto com somente 1% de MA (A1) resultou
em interacdes termodinamicamente favorecidas, apresentando uma maior
interagdo na interface das duas fases (LEONTIADIS; ACHILIAS;
TSIVINTZELIS, 2023). Esse resultado ¢ confirmado por ganhos nas PMs dos
MCs.

Através do quarto quadrante € possivel observar o efeito das fibras nas
respostas mecanicas. Foi constatado que os MCs com a fibra F4 exerce uma
influéncia negativa nas PMs dos MCs. Lembrando das micrografias das FVs do
item 3.5, foi constatado que a fibra F4 possuia a superficie com menor textura.
Trabalhos publicados por Wu e col. e Budiyantoro e col. mostraram a influéncia
da textura da fibra na ligacdo interfacial (BUDIYANTORO; ROCHARDIJO;
NUGROHO, 2020b; WU et al., 2015). Em ambos os trabalhos os autores
relataram que o aumento da texturizacao na superficie da fibra proporciona uma
maior ligacdo entre a matriz e a fibra.

O segundo ¢ o terceiro quadrante apresentam a influéncia do uso dos
aditivos nas fibras e das fibras nos aditivos, respectivamente. Nesses quadrantes
foi possivel observar a combinacgdo das variaveis e as suas influencias nas PMs
através de uma analise multivariada. Apesar da fibra F4 apresentar uma baixa
textura e influenciar negativamente as PMs, quando combinada com o aditivo A1l
suas propriedades de tracdo e flexdo sao aumentadas numericamente. A diferenca
entre os aditivos fez com que as repostas obtidas fossem distintas. Uma
possibilidade ¢ que o aditivo, em quantidades elevadas de anidrido, pode fazer
com que as cadeias poliméricas percam contato intermolecular entre elas e tenham
uma reducdo da resisténcia a tragdo, por exemplo (ANBUPALANI;
VENKATACHALAM,; RATHANASAMY, 2020; MOHAN;
JAYANARAYANAN; MINI, 2021; RABELLO; DE PAOLLI, 2013).

A fibra F1 mostrou que a alta textura em sua superficie apresentada
nas micrografias foi um fator determinante, onde ndo ¢ observado grandes

diferencas nas respostas com os dois aditivos (32 quadrante). A fibra apresentou
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uma superficie com textura uniforme por toda a extensao e garantiu uma maior
superficie de contato entre as fases. Nesse caso, a matriz conseguiu desempenhar
a sua fun¢do na maxima eficiéncia, distribuindo as tensdes e garantindo um
material mais resistente. Independente do aditivo utilizado.

Analisando as respostas obtidas para a fibra F2 foi possivel observar
que as PMs foram fortemente influenciadas pelo aditivo utilizado. Essa fibra
apresentou nas suas micrografias uma textura intermediaria e, assim como a fibra
F4, mostrou que suas propriedades sao melhoradas, no sentido de terem valores
superiores de PMs, quando utilizado o aditivo A1l. Nesses casos a utilizagao do
aditivo pode contornar o problema da superficie da fibra e, assim como no caso
da fibra F2, pode apresentar resultados superiores que uma fibra com uma alta e
uniforme textura (32 quadrante).

Em sintese, observando o 32 quadrante, ¢ possivel constatar que o
maior desempenho mecanico foi alcangado com a combinacdo da fibra F2, de

textura intermediaria, e do aditivo A1, com concentracdo de 1% de MA.
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CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel verificar como algumas variaveis do
processo de pultrusdo termoplastica e composicao do MC podem influenciar nas
propriedades de tracdo e flexdo. A modificagdo da geometria de matriz mostrou
influenciar na cristalinidade do material, onde houve uma variacdo de
aproximadamente 11% entre os materiais, e na dispersao das fibras. A adi¢do do
conformador ao processo de pultrusdo nao foi benéfico, visto que influenciou
negativamente nas PMs dos materiais e ndo cumpriu a sua funcao de oferecer um
pellet cilindrico e uniforme. O estudo sobre o aumento da velocidade de pultrusao
mostrou que acima de 7 m/min, apesar de existir uma diferenga na cristalinidade,
nao ha diferencas nas PMs. As modificacOes na textura da FV e na concentracao
de MA mostraram influenciar nas PMs, onde, através da analise multivariada, foi
possivel constatar que a combinagdo de textura intermediaria € menor
concentracao apresentaram o maior desempenho na tracao (91 MPa) e flexao (163
MPa) com o material C2.0212.

A relevancia do presente trabalho se atribui pelo estudo de amostras
que ja sdao comercializadas, por fazer avaliagdes pertinentes para o

desenvolvimento da indastria de MC e melhorar compreensao desses materiais.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

ApoOs a conclusdo do presente trabalho e refletindo sobre a sua

continuidade, existem alguns parametros que podem ser estudados e

aprofundados, como:

Estudo da distribui¢do da temperatura nas diferentes configuracdes da
matriz de aquecimento;

Estudo da variag¢do de pressao no interior da matriz de aquecimento;
Analise de imagens dos MCs com diferentes velocidades para observar a
impregnacao e distribui¢do das fibras;

Imagens dos corpos de provas de todas as variagdes abordadas;

Anélise de microscopia de for¢a atdmica para aprofundar os estudos sobre

as diferentes rugosidades das FVs.
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APENDICE

Esse apéndice refere-se as ampliagcoes das imagens mosaico formadas através
de imagens dos pellets obtidas por microscopia optica e do software Kolor

Autopano Pro 3.7. A barra de escala presente nas imagens refere-se a 500 um.

FIGURA A.1 — Imagem mosaico ampliada do pellet produzido pela matriz MP
(C2.P122).
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FIGURA A.2 — Imagem mosaico ampliada do pellet produzido pela matriz MO
(C2.0122).
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FIGURA A.3 — Imagem mosaico ampliada do pellet produzidos com

conformador colado na matriz (C2.0122-CM).
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FIGURA A.4 — Imagem mosaico ampliada do pellet produzidos com a parte

inferior do conformador afastado da matriz a uma distancia “d” (C2.0122-Al).
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FIGURA A.5 — Imagem mosaico ampliada do pellet produzidos com o

conformador afastado da matriz a uma distancia “d” (C2.0122-AM).
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ANEXO

Esse anexo apresenta os grdficos de Tukey e de Pareto das respostas de
caracterizagoes que ndo apresentaram respostas significativas para as variaveis

de aditivos (Al e A3) e fibras de vidro (F1, F2 e F4) e as tabelas ANOVA

obtidas do software Rstudio para as propriedades de tragao e flexdo do item 3.4
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FIGURA B.1 — Grafico de Tukey para a perda de massa do conjunto de MCs

com varia¢ao de aditivo ¢ fibra.
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FIGURA B.2 — Grafico de Tukey para a entalpia de fusdo do conjunto de MCs

com variagao de aditivo e fibra.
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FIGURA B.3 — Gréafico de Tukey para a cristalinidade do conjunto de MCs com

variacao de aditivo e fibra.
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FIGURA B.4 — Grafico de Tukey para a tensdo superficial do conjunto de MCs

com varia¢ao de aditivo ¢ fibra.

Estimated effects

0 2 4 6 8 10
|

Lenth critical values: ME=12.7, SME = 31.8

FIGURA B.5 — Gréafico de Pareto para a perda de massa do conjunto de MCs

com varia¢ao de aditivo ¢ fibra.
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FIGURA B.6 — Gréafico de Pareto para a entalpia de fusdo do conjunto de MCs

com variagao de aditivo e fibra.
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FIGURA B.7 — Grafico de Pareto para a cristalinidade do conjunto de MCs com

variacao de aditivo e fibra.
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Estimated effects
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FIGURA B.8 — Grafico de Pareto para a tensao superficial do conjunto de MCs

com variagao de aditivo e fibra.
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FIGURA B.9 — Grafico de Tukey para o angulo de contato do conjunto de MCs

com varia¢ao de aditivo ¢ fibra.
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FIGURA B.10 — Grafico de Pareto para o angulo de contato do conjunto de

MCs com variagao de aditivo e fibra.

Tabelas Anova — Rstudio

*Variaveis significativas
Tensao a Tracao

Df Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)

AD 1 793.5 793.5 967.9 7.65e-13 *
FB 2 1344.9 672.4 820.2 1.47e-13 *
AD:FB 2 559.0 279.5 341.0 2.67e-11 *
Residuals 12 9.8 0.8

Tensao a Flexao

Df Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)

AD 1 20584 20584 1145.4 2.82e-13 *
FB 2 8413 42060 234.1 2.44e-10 *
AD:FB 2 11535 5767 320.9 3.82e-11 *

Residuals 12 216 18



