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RESUMO

Neste trabalho € descrito o estudo e o desenvolvido de um composto
granulado de PVC reforcado com fibras de vidro longas (LF-PVC), produzidos
através de uma técnica de extrusdo similar a de recobrimento de fios, para ser
utiizado na fabricacdo de compdsitos PVC/fibras de vidro moldados por
injecdo. A incorporacdo dos granulos LF-PVC num composto de PVC rigido
apresentou beneficios principalmente quanto a rigidez sob tracéo e flexdo e a
resisténcia ao impacto. O compdsito de PVC reforcado com 20% em massa de
fibras de vidro longas apresentou aumento de 90% nos valores de modulo de
elasticidade sob tracdo e sob flexdo, e um aumento de 13% e 40% na
resisténcia ao impacto lzod e Charpy com entalhes, respectivamente. O
reforcamento do composto de PVC rigido com os granulos LF-PVC apresentou
reducdo moderada nas temperaturas de deflexdo térmica (HDT) e de
amolecimento Vicat, sendo obtida uma reducdo de 10% para o compdsito
reforcado com 20% de fibras de vidro longas, em virtude da presenca de uma
pequena quantidade de plastificante e do uso de uma resina de baixa massa
molar na formulacdo de PVC utilizada na fabricagdo do granulo LF-PVC. A
técnica inovadora de incorporacdo de fibras de vidro longas em compostos de
PVC, desenvolvida por Grizzo em trabalho anterior [1; 2], foi aperfeicoada
através da reducdo da quantidade de plastificante utilizado no composto do
granulo LF-PVC; do uso de um roving de vidro com sizing especifico para PVC;
e do uso de um roving de vidro com um tex (g/km) de excelente custo. De um
modo geral o reforcamento do composto de PVC rigido com os granulos LF-
PVC apresentou desempenho mecanico considerado ndo satisfatorio, porém
com possibilidade dos compdsitos PVCl/fibras de vidro de competir com os
compositos de polipropileno e poliamida reforcados com fibras de vidro em
pecas técnicas moldadas por injecdo sob condigdes normais de temperatura. O
reforcamento também possibilita a melhoria de produtos convencionais de
PVC, como conexdes, através da reducdo de espessura e da ampliacdo de
dimensionais, como diametros e comprimentos, ndo possiveis até 0 momento.

Por fim, existe a possibilidade de uso dos compdsitos PVC/fibras de vidro em
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conexdes especiais, que apresentam alma metalica de refor¢o para suportarem
elevadas pressfes, e em torneiras e outros dispositivos sanitarios que

apresentem partes metalicas.



DEVELOPMENT OF LONG GLASS FIBER PVC CONCENTRATE (LF-
PVC) TO REINFORCE INJECTION MOLDING RIGID PVC COMPOUNDS

ABSTRACT

This work presents a study and development of long glass fiber PVC
pellet concentrate (LF-PVC) manufactured by extrusion similar wire coating
technique to reinforce pelletized rigid PVC compounds to produce injection
molding LF-PVC composites. The incorporation of LF-PVC in rigid PVC
compound exhibited mechanical benefits mainly in tensile modulus, flexural
modulus and notched impact strength. Injection molding LF-PVC composites
with 20 wt% of fiberglass presented tensile and flexural modulus 90% higher
than unreinforced rigid PVC; I1zod and Charpy notched impact strength 13% and
40% higher than unreinforced rigid PVC, respectively. The reinforcement of rigid
PVC with LF-PVC presented slight damage in heat distortion and Vicat
temperatures. 20wt% fiberglass PVC composites presented around 10% lower
than unreinforced rigid PVC because LF-PVC reinforcement presented little
quantity of plasticizers and majority of low molecular weight PVC resin. The
innovative technique developed by Grizzo in a preliminary work [1; 2] to
incorporate long glass fiber in rigid PVC compound was optimized because the
LF-PVC pellets produced presented lower quantity of plasticizer, adequate
fiberglass roving with suitable coupling agent (sizing) for PVC and a fiberglass
roving tex (g/km) with excellent cost. In summary the reinforcement of injection
molding rigid PVC compound with LF-PVC compounds produced unsatisfactory
mechanical performance of LF-PVC composites, although that allowed them to
compete to long glass fiber polypropylene and polyamide composites in
injection molding technical parts under room temperature. Also LF-PVC
composites allowed improve usual PVC applications such as connections to
reduce thickness or rise dimensional, for example diameter and length, which
was not possible before. The last, there are potential applications for LF-PVC

composites to be used in special pressurized connections to replace internal



metallic reinforcement, and in faucets and other bathroom devices for metal

replacement.
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vidro longas

PVC20FV - Poli (cloreto de vinila) reforcado com 20% em massa de fibras de
vidro longas

RPM — Rotagdo por minutos

SGF — Fibras de vidro curtas

T4 — Temperatura de transi¢éo vitrea
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1. INTRODUCAO

As Ultimas décadas tém apresentado um rapido crescimento na
aplicacdo e no desenvolvimento de compdsitos termoplasticos para uso em
engenharia, devido a sua facilidade de conformacdo e fabricacédo
(processabilidade), da boa relagéo custo/desempenho mecanico, da obtencéo
de produtos leves e resistentes a corrosdo em relacdo aos materiais
tradicionais [1].

O poli(cloreto de vinila), ou popularmente chamado de vinil ou PVC, é o
segundo termoplastico mais consumido mundialmente, ao se considerar sua
forma de composto. E utilizado principalmente nas areas ligadas & construgéo
civil e de saneamento, no mercado cal¢cadista, em laminados técnicos, etc.
Apresenta como principais caracteristicas a versatilidade; a resisténcia a
propagacdo de chama; a resisténcia a fluéncia; a boa relagédo custo/beneficio;
entre outras [3]. Porém, seu baixo desempenho termomecénico e sua baixa
tenacidade e rigidez em relagcdo aos materiais tradicionais, ndo o0 torna
adequado para substitui-los em pecas técnicas de engenharia quando utilizado
isoladamente.

A incorporacgédo de fibras de vidro aos compostos de PVC rigido, com a
formacdo de um compdsito PVC/fibra de vidro, possibilita ao PVC um aumento
na resisténcia mecanica, na rigidez, na estabilidade dimensional e na
resisténcia ao impacto, viabilizando-o técnico-economicamente para uso em
pecas técnicas de engenharia; além de elevar seu valor econémico agregado
devido a sua boa relacéo custo/desempenho mecanico [4; 5; 6].

A fibra de vidro é o material mais utilizado para reforcar termoplasticos
devido a boa relacdo custo/desempenho mecanico do compdésito formado [7;
8]. Porém o uso e desenvolvimento de compositos de PVC/fibra de vidro é
uma raridade em relacdo aos outros compositos termoplasticos. Isto indica a
existéncia de dificuldades técnicas e de desafios tecnolégicos envolvendo a
incorporacao das fibras de vidro nos compostos de PVC rigidos [1; 6; 9].

As duas principais dificuldades identificadas para a producdo dos

compositos PVC/fibras sdo a estreita janela de processabilidade do PVC,



devido a elevada sensibilidade a degradagdo termomecanica da resina de
PVC,; e a elevada viscosidade do composto de PVC rigido fundido durante o
processamento. Ambas as dificuldades sdo acentuadas com a incorporacdo
das fibras de vidro.

A introducao das fibras de vidro no composto de PVC fundido, durante o
processamento, causa um aumento de viscosidade e um incremento de
cisalhamento, sendo que estes em conjunto, geram um aumento na
temperatura interna do material fundido, restringindo severamente as
condicdes de processamento do compdsito.

A elevada viscosidade do PVC fundido, além de gerar dificuldades na
impregnacdaol/incorporacao das fibras, também provoca uma quebra acentuada
das fibras de vidro no compdésito durante o processamento. Essa significativa
deterioracdo do comprimento das fibras reduz acentuadamente sua eficiéncia
como reforgo, principalmente quando n&o se utiizam equipamentos
especializados e em condicfes otimizadas [1].

Normalmente as fibras de vidro sdo adicionadas aos termoplasticos
através da compostagem, uma técnica tradicional para a incorporacéao de fibras
curtas. Usualmente sao utilizadas extrusoras dupla-rosca corotacional, sendo
as fibras introduzidas lateralmente (perpendicularmente) a extrusora, através
do auxilio de um alimentador lateral (side feeder) alocado na altura do
comprimento da rosca correspondente ao final da zona de compressao
(mistura). Este posicionamento do alimentador lateral tem como objetivo
minimizar a deterioracdo do comprimento das fibras devido a menor
viscosidade do composto fundido.

A rota citada anteriormente, compostagem com auxilio de extrusora
dupla-rosca corotacional, é a mais recomendada para a producdo dos
compositos de PVC/fibras de vidro, por possibilitar a redugcdo da quebra
acentuada das fibras, que seria potencializada devido a elevada viscosidade do
composto de PVC fundido. Porém essas extrusoras dupla-rosca corotantes,
apesar de muito utilizadas para diversos compdsitos termoplasticos, ndo séo
usuais na industria brasileira do PVC, que utiliza em quase sua totalidade,

extrusoras dupla-rosca contra-rotacionais.



Devido as elevadas taxas de cisalhamento geradas, as extrusoras dupla-
rosca contra-rotantes permitem uma boa dispersdo dos aditivos e das cargas
nos compostos de PVC, aléem de uma elevada produtividade. Porém essas
elevadas taxas de cisalhamento, geram simultaneamente uma severa
deterioragdo do comprimento das fibras de vidro, tornando-as ineficientes para
reforcar compostos de PVC rigido. Dessa forma inviabilizando-se a fabricacéo
do composito PVClfibras de vidro através de extrusoras dupla-rosca contra-
rotacionais.

Uma dificuldade adicional é que os equipamentos para processar PVC
requerem que seus componentes metdlicos sejam tratados superficialmente,
de modo a prevenir e/ou reduzir sua corrosdo, devido os volateis corrosivos
emitidos durante o processamento, principalmente o acido cloridrico (HCI).
Dessa forma as possibilidades de incorporacdo das fibras de vidro em
compostos de PVC por rotas tradicionais da industria brasileira sdo ainda mais
reduzidas.

O principal desafio tecnolégico para se produzir compdsitos de
PVClfibras de vidro estd em como se incorporar as fibras aos compostos de
PVC rigido, que possuem elevada viscosidade quando fundidos, sem causar a
severa deterioracdo do comprimento das fibras, em equipamentos tradicionais
da industria brasileira do PVC. Este desafio tecnoldgico se torna ainda maior

em virtude da raridade de equipamentos adequados para esse fim.

1.1. Antecedentes

Durante um trabalho de mestrado [1; 2], na area de desenvolvimento
tecnoldgico, Grizzo utilizou um método para incorporar fibras de vidro longas ao
composto de PVC com o auxilio de equipamentos com muitas restricdes para
tal. Neste trabalho, a fibra de vidro continua, em formato de roving, foi revestida
com um composto de PVC plastificado, apresentando 19,5 % em massa do
plastificante dioctil ftalato (DOP), através de um processo semelhante ao de
recobrimento de fios (wire coating technique). ApOs picotamento, foram

gerados granulos (LF-PVC) de 13 mm de comprimento que ja possuiam as



fibras de vidro longas incorporadas (35% em massa). Posteriormente estes
granulos foram misturados mecanicamente a um composto de PVC rigido
(granulado), apresentando a composic¢ao final 20% em massa de fibras e 11%
em massa de DOP, que foi moldada por injecdo para a fabricacdo dos corpos
de prova, utilizados para avaliacdo de propriedades mecanicas e
termomecanicas [1; 2].

Algumas barreiras técnicas foram superadas na técnica apresentada por
Grizzo [1; 2], principalmente quanto a reducdo da quebra acentuada das fibras
de vidro durante a incorporacdo no PVC fundido com o uso de equipamentos
tradicionais da industria brasileira do PVC. Apesar dos bons resultados, a
técnica de Grizzo [1; 2] apresentou grande potencial para aperfeicoamento, de
modo a permitir que o0s granulos sejam utilizados no reforcamento de

compostos de PVC rigido para aplicac6es de engenharia.

1.2.0 trabalho da tese de doutorado

O trabalho desenvolvido nesta tese de doutorado € um trabalho em
engenharia experimental que visou a otimizacdo do processo de incorporagao
das fibras de vidro longas no composto de PVC rigido, através da técnica
desenvolvida anteriormente por Grizzo [1; 2], conforme citado no item 1.1, em
relacdo a equipamentos, a materiais e as condi¢cdes de processamento. Como
diferenciais deste trabalho em relagdo ao trabalho anterior de mestrado [1; 2],
se pode citar:

e Uso de uma extrusora que permitia o processamento de compostos de
PVC rigido, sendo que no trabalho [1; 2] apenas era possivel a extrusao
de compostos de PVC plastificado;

e Uso de uma resina de PVC de elevada fluidez, ou seja, valor K reduzido,
para auxiliar na impregnacéao dos rovings de vidro;

e Uso de um roving de vidro com um tex (g/km) de melhor custo por quilo
e com um tratamento superficial (sizing) adequado para compostos de
PVC,



e Uso de um cabecote de recobrimento de fios metalicos que necessitou
de diversos ajustes por nao ter sido projetado para o recobrimento de
roving de vidro; além da criacdo e aperfeicoamento de periféricos
auxiliares, como puxadores, banheira de resfriamento, etc.;

e Otimizacdo de variaveis de processo como a temperatura das zonas da
extrusora/temperatura do material fundido, da velocidade de rotagdo da
rosca da extrusora e da velocidade de puxamento do embobinador;
Neste trabalho foi possivel a fabricacdo de granulos de PVC reforcados

com fibras de vidro longas (LF-PVC) de conteudo de fibra entre 23wt% e
28wt%, que apesar de aparentemente baixo para um granulo concentrado, foi
considerado satisfatério em virtude das dificuldades inerentes do
processamento do PVC e da falta de equipamentos e de recursos disponiveis.
Os granulos LF-PVC produzidos foram diluidos em um composto de
PVC rigido granulado, semelhante ao utilizada em conex8es e ao do trabalho
de Grizzo [1; 2], de modo a formar composi¢cdes com 10wt% e 20wt% de fibras
de vidro. As composi¢cdes foram moldadas por injecdo para a confeccdo de
corpos de prova utilizados para a avaliacdo de propriedades mecanicas (sob
tracédo, flexdo e impactos Izod e Charpy) e termomecanicas (temperatura de
deflexdo térmica - HDT e temperatura de amolecimento Vicat) dos compdsitos

PVCl/fibra de vidro longas produzidos neste trabalho.

1.3.Vantagens competitivas do granulo concentrado LF-PVC

Um concentrado (masterbatch) € um produto da incorporacdo de
elevadas quantidades de aditivos ou reforcos em uma matriz polimérica [10].
Como vantagens de um concentrado se pode citar: a facil dosagem e
manuseio; proporcionar estoques reduzidos; proporcionar um contetdo mais
exato do aditivo ou refor¢co no granulo e consequente no produto final; e por fim
ter um custo reduzido por quilo do produto final [11]. Além dessas vantagens
citadas anteriormente, este granulo concentrado de PVC/fibras longas (LF-
PVC), desenvolvido neste trabalho, por apresentar pequena quantidade nao

significativa de plastificante, possibilita uma versatilidade de aplicacoes,



podendo ser utilizado em compostos rigidos ou semirrigidos (média dureza
devido a uma quantidade consideravel de plastificante), sem apresentar
problemas de compatibilidade ou alteracéo de propriedades.

A incorporagdo de fibras de vidro longas aos termoplasticos (LFT)
apresenta como principais vantagens em relacdo as fibras curtas:

e Formacdo de granulos com conteudo de fibras de vidro superior (até
75% em massa) contra 40% em massa das fibras curtas [12; 13];

e Formacdo de compositos com melhores relacdes custo/desempenho
mecanico, em virtude dos melhores desempenhos especificos dos
granulos. Isto devido a superior razdo de aspecto da fibra longa residual
que possibilita superior transferéncia de tenséo da matriz para o reforgo;

e Permite aos compadsitos melhoria consideravel e simultanea de rigidez e
resisténcia ao impacto, em contrapartida ao pequeno incremento na
resisténcia ao impacto com a incorporacao de fibras curtas [14].

e Formacdo de compdsitos com melhores propriedades mecéanicas sob
tempos prolongados de carregamento como em fluéncia e fadiga.

e Diminuicdo de contracdo do moldado, proporcionando maior estabilidade

dimensional;

1.4.Nicho de aplicacdes dos compésitos LF-PVC

O reforcamento do PVC rigido com os granulos LF-PVC, possibilita ao
PVC novas aplicagbes e/ou melhoria de desempenho dos produtos
tradicionais.

Em aplicagcdes técnicas, como em componentes automotivos, que
geralmente utilizam compdsitos termoplasticos de polipropileno (PP) ou de
poliamida (PA) reforcados com fibras de vidro, os compdésitos de PVC\fibras
longas de vidro apresentam como principais vantagens [1; 3; 15; 16]:

e Custo especifico inferior aos compoésitos de PA e competitivo em
relacdo aos compaositos de PP;

e Versatiidade e resisténcia a chama devido ser intrinsicamente

autoextinguivel;



Maior resisténcia a fluéncia e as intempéries, possibilitando tempos
prolongados de vida util, superiores ha 20 anos;

Facilidade para a reciclagem, devido a facilidade de identificacdo do
elemento cloro (Cl) presente na unidade de repeticdo do PVC, através

de técnicas como a do fio de cobre ou de Beilstein [4];

Entretanto, existem algumas desvantagens do uso dos compdésitos LF-PVC

em relacdo aos compositos de polipropileno (PP) ou de poliamida (PA) como:

Propriedades termomecanicas inferiores, como as temperaturas de
deflexdo térmica (HDT) e de amolecimento Vicat.

Estreita janela de processabilidade devido a sensibilidade a degradacao
termomecanica quando néo estabilizado corretamente;

Necessidade da utilizacdo de equipamentos especializados que
apresentem suas partes metdlicas tratadas superficialmente para a
protecdo contra a emissdo dos volateis corrosivos, tal como gés de HCI,
emitidos no processamento e degradacao do composto de PVC;
Desempenho mecéanico inferior aos compdésitos de PA/fibra de vidro,
porém competitivo em algumas aplicacoes.

Ao se considerar as vantagens e desvantagens citadas anteriormente,

sao indicadas como potenciais aplicagdes automotivas para os compositos LF-

PVC aquelas localizadas ndo proximas ao motor, onde existem temperaturas

elevadas, como em painéis interiores, em méddulos exteriores frontais como

para-choques e grades externas, em insertos de bancos ou de laterais de

portas, em tampas protetoras (“covers”) de pneus, etc. [17].

Em relacdo as aplicagbes usuais do PVC rigido, como em tubos e

conexdes, o reforcamento com as fibras longas de vidro possibilita:

Aumento de durabilidade e reducéo de risco de ruptura, evitando-se o
desperdicio de agua e criando um diferencial de sustentabilidade;
Reducdo de espessura de parede de pecas moldadas, que podem
contrapor os aumentos dos custos proveniente da adicédo das fibras;
Ampliacdo de dimensdes, como didmetros e comprimentos, para

valores ndo atingiveis atualmente sem a incorporacao das fibras;



e Utilizacdo em aplicacbes especiais, como em conexdes que devem
suportar pressdes elevadas de agua; e em alguns casos com potencial
para a substituicdo da alma metélica de reforco.

Atualmente véarios compadsitos termoplasticos estdo sendo utilizados
para a substituicdo de metais em varias aplicacdes, principalmente devido [14]:

e Melhor desempenho especifico, possibilitando produtos mais leves;

e Resisténcia a corrosdo superior e menor fragilizacdo sob baixas
temperaturas;

e Permitir a integracdo de um numero maior de componentes, reduzindo
as operagOes de montagens e acabamento.

Um possivel nicho de aplicacBes, para a substituicdo de metais pelos
compositos PVCl/fibras de vidro longas, seria os dispositivos sanitarios, tais
como torneiras, bombas, valvulas e tanques, nos quais as vantagens da
integracdo de partes, resisténcia a corroséo e a elevada credibilidade do PVC

neste setor, poderiam ser um diferencial competitivo [18].

1.5.Principais desafios para a fabricacao do granulo LF-PVC

Os principais desafios para a producdo do granulo concentrado de
PVClfibras de vidro longas (LF-PVC) foram:

e Numero reduzido de equipamentos especializados em universidades e
centros de pesquisa, que gerou a necessidade de parcerias com
empresas privadas da area de PVC, além de um elevado numero de
adequacdes em equipamentos e ferramentais;

e Auséncia de rovings de vidro comerciais com recobrimento quimico
(sizing) especifico para PVC até 2012 [1; 6], onde foi desenvolvido pela
empresa Owens Corning, através de um mestrado [19], simultaneo a
este trabalho;

e Utilizacdo de uma resina de PVC de baixa estabilidade térmica
comparada aquelas usuais. Para a reducdo da viscosidade do
composto de PVC fundido, durante a produgédo do granulo LF-PVC, foi

utilizada uma resina de elevada fluidez, ou seja, valor K reduzido, que



apresentava janela de processabilidade mais estreita, necessitando um

trabalho intenso de adequacao na estabilizacdo térmica do composto.

1.6.Objetivos

1.6.1 Objetivos gerais

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um compdésito de PVC
reforcados com fibras longas de vidro (LF-PVC) e moldado por injecdo, de
modo a se obter um bom balanco de propriedades mecéanicas, caracterizadas

por tracao, flexdo e impacto, sob condigcdes normais de temperatura.

1.6.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

Desenvolvimento de um granulo concentrado de fibras de vidro longas

(LF-PVC) para refor¢car compostos de PVC rigido moldados por injecao;

Producdo dos granulos LF-PVC através da técnica similar a de

recobrimento de fios (wire coating technique);

Como decorréncia deste trabalho, se espera:

e Ampliar as aplicagbes do PVC, possibilitando sua utilizagdo em
aplicacdes de engenharia, como em pegas técnicas e em conexdes
especiais, de modo a competir com outros termoplasticos, como
polipropileno, poliamida, etc.;

e Contribuir cientificamente e tecnologicamente a sociedade, amenizando
a caréncia de trabalhos sobre compdsitos de PVC\fibra de vidro;

e Aperfeicoar e patentear o método inovador, desenvolvido por Grizzo [1],
de incorporagéo de fibras de vidro longas em compostos de PVC,

através de equipamentos usuais da indastria brasileira do PVC.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1. Fundamentos sobre PVC

2.1.1. Resinas de Suspenséo [3]

A resina de PVC pode ser sintetizada através de diferentes processos.
As resinas de suspensao atendem a cerca de 80% do consumo de PVC; as
resinas produzidas por micro-suspensdo e emulséo a cerca de 10 a 15% e os
5% restante por outras técnicas como solucdo e em massa.

Os compostos de PVC rigidos sédo produzidos a partir de resinas de
suspensao. Essa resina € um po constituido de particulas ou graos de formatos
irregulares com larga distribuicdo granulométrica de 50 a 200 um e com uma
microestrutura extremamente porosa que facilita a incorporacdo dos aditivos

para a formagao do composto de PVC, conforme mostrado na figura 2.1(a).

P Grao

T sez00 pm

Particulas Primarias

Agregados
5-10um | Lanm

Dominio
100-300 =4

AccV  Spot Magn
800kV 6O 344x

(a) (b)
Figura 2.1 a) Micrografia de uma particula (grdo) de PVC, produzidas pelo
processo de suspensao, obtidas por microscopia eletrénica de varredura [3]. b)
Representacdo da morfologia de uma particula de PVC obtida pelo processo
de suspensao [20].

e

A morfologia das particulas € complexa, conforme representado na
figura 2.1(b), apresentando baixo grau de cristalinidade, normalmente entre 5 e
10%. Cada gréo € constituido por muitos agregados formados por inimeras
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particulas primérias de tamanho entre 1 e 2 um. As particulas primarias sédo
compostas por dominios de 100 a 300 A, formados por regides cristalinas de
tamanhos entre 50 e 100 A; (constituidas de estruturas lamelares com
configuracdo predominantemente atética, mas apresentando pequenos
segmentos sindiotaticos) interconectadas por segmentos de cadeias

desordenadas da regido amorfa [20].

2.1.2. Aditivos e Compostos do Tipo Dry-Blend

Aditivos sdo substancias, compostos ou produtos quimicos variados,
adicionados intencionalmente (com finalidades especificas) aos polimeros, com
a intencdo de modificar e ou melhorar suas propriedades intrinsecas. Ao se
quantificar os aditivos numa formulacdo de PVC, geralmente se utiliza a
unidade PCR ou PHR (Parts per Hundred of Resin), ou seja, parte por cem de
resina, que corresponde a massa do aditivo em relacdo a 100 unidades de
massa de resina, assim 5 PCR de um determinado aditivo, para 100 kg de
resina, corresponde a 5 Kg do aditivo a ser incorporado na resina. A tabela 2.1
demonstra os principais aditivos e seus correspondentes efeitos ao serem
incorporados em uma determinada formulagao de PVC.

A incorporacdo dos aditivos na resina de PVC, produzidas por
suspensao, ocorrera em misturadores intensivos do tipo batedeira, também
denominados turbomisturadores, misturadores de alta velocidade ou
misturadores tipo Henschel, num processo em batelada. Os misturadores
intensivos sdo formados por uma camara cilindrica, que em seu fundo
apresentam pas de misturas, capazes de se movimentarem em altas
velocidades, promovendo a agitacdo do sistema e a mistura dos componentes.

Os aditivos sdo adicionados de acordo com recomendacdes praticas.
Para formulagbes de compostos rigidos, a resina de PVC em suspensao e
todos os aditivos séo introduzidos no inicio e misturados em alta velocidade até
a temperatura na faixa de 120 a 130°C, onde todos os estabilizantes térmicos e
lubrificantes solidos sofrem fusdo, além do aumento da porosidade das

particulas, que facilita a incorporacéo dos aditivos liquidos ou fundidos, que sé@o
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absorvidos pela resina, formando um composto na forma de um pé seco de

fluxo livre, denominado dry-blend.

Tabela 2.1 Principais aditivos incorporados ao PVC e seus efeitos nas
formulacoes [3].

Aditivo Usado em resinas de Efeito na formulacao
Micro-suspensao Suspensao
ou emulsao
Agentes de Formacéo de estrutura celular, com conseqlente
expansao reducao de densidade.
Antibloqueios Reducao da aderéncia entre camadas de filmes de PVC.

Antiestaticos

Reducéo da tendéncia de formacdo de cargas
estaticas superficiais.

Antifogging Reducéo da tendéncia de embacamento em filmes de
(tensoativos) PVC decorrentes da condensacao de umidade ou vapor.
Biocidas Reducio da tendéncia de formacao de colénias
de fungos e bactérias em aplicacoes flexiveis.
Cargas Reducéo de custos e alteracdo de propriedades
mecanicas, térmicas e dielétricas.
Deslizantes Reducio do coeficiente de atrito
(slip) entre camadas de filmes de PVC.
Desmoldantes Reducéo da tendéncia de adesao as paredes dos moldes.
Espessantes Aumento da viscosidade do plastisol.

Estabilizantes

Inibicio das reacdes de degradacéo pelo
calor, luz e agentes oxidantes.

Lubrificantes Lubrificacdo interna e/ou externa, com conseqlente
reducdo da friccdo durante o processamento.

Modificadores Alteracio do comportamento de

de fluxo fluxo durante o processamento.

Modificadores Aumento da resisténcia

de impacto ao impacto.

Pigmentos Modificacao da aparéncia.

Plastificantes

Modificacdo da dureza e da flexibilidade.

Redutores de

Reducéo de viscosidade de

viscosidade pastas.

Retardantes Maodificacdo das caracteristicas

de chama de inflamabilidade.

Solventes Formacéo de solugdes com o PVC.

A adicdo de cargas minerais e outros aditivos particulados pode ser

realizada no inicio da mistura, porém parte dos aditivos podera ser absorvida

por eles, alterando algumas caracteristicas dos compostos, como por exemplo,

a dureza ou o desempenho reoldgico. Apos a formacgdo do dry-blend, deve

ocorrer um resfriamento até a faixa entre 40 e 50°C, de forma a evitar a

formacado de aglomerados e reduzir a tendéncia a degradacao termoquimica do

composto. Resfriadores verticais ou horizontais (tipo Ribbon Blender) sé&o

normalmente utilizados, conforme a figura 2.2 que mostra a combinacdo de

misturadores intensivos com dois tipos diferentes de resfriadores. Ap6s o



resfriamento, o dry-blend pode ser alimentado diretamente nos equipamentos
de transformacéo para a producdo de tubos, perfis rigidos, filmes e laminados
extrudados ou calandrados; ou ser granulado com auxilio de extrusoras dupla
rosca contra-rotacionais, ou extrusoras planetarias, ou em misturadores
continuos (plastificadores) a fim de serem moldados para a producdo de

conexodes, componentes, etc.

Misturador Misturador Intensivo
intensivo
?-l + Volume V1
M Pl Velocidade periférica +
i b de 20 a 50 m/s
| || Resfriador Resfriador
| _ : ! Volume de
il | 2a4xv1
I | z Velocidade periférica

Encamisamenio para dedaldmis

circulagio de Agua

(a) (b)
Figura 2.2 a) Representacdo de um misturador intensivo com um resfriador

vertical. b) Representacdo de um misturador intensivo com um resfriador
horizontal (tipo Ribbon Blender) [3].

Os processos de transformacdes dos compostos de PVC em produtos
finais dependem dos fenébmenos de gelificacdo e fusdo da resina de PVC.
Esses processos ocorrem através da aplicacdo progressiva de cisalhamento e
temperatura proporcionando malaxacdo durante a mistura, sendo
resumidamente descrito pela destruicdo progressiva dos aglomerados de
particulas primarias (grdos) com posterior liberacdo das particulas primarias
para a formacdo de um gel homogéneo cujas forcas de interacdo entre as
particulas primarias sao fracas (gelificacdo). Com a continua aplicacdo de
malaxacgéo, entre 180 e 210°C, ocorre a destruicdo do gel através da fusdo das
particulas primarias. Neste estagio o material fundido se encontra num estado
viscoso com uma elevada interdifusdo macromolecular, resultando num
aumento da resisténcia do composto fundido (viscoelasticidade) que melhora a
resisténcia mecénica do moldado. A aplicagcdo continua do calor e

cisalhamento pode levar a destruicdo dos dominios cristalinos (cristalitos) e a
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ruptura das macromoléculas (degradacdo do composto), reduzindo o
desempenho mecanico do produto [3].

O grau de gelificacdo possui uma relacdo direta com o desempenho
mecanico dos produtos finais de PVC, sendo que um nivel adequado situa-se
entre 60 e 80%. Nesta faixa as particulas primarias apresentam elevado grau
de coeséo, através de ligacdes fortes, porém apresentando ainda pequenos
vazios estruturais que trabalham como aliviadores de tensdes. Quando o grau
de gelificacdo é superior a 80%, a matriz vinilica fica sem vazios estruturais,
que torna o material fragil devido a concentracdo de tensdo, além da facil
propagacdo de trinca até a ruptura [3]. Apesar do estado de gelificacdo do
composto de PVC ser intrinsecamente ligado ao seu desempenho mecanico e
a sua capacidade de penetracéo através da difusdo das macromoléculas para
o interior do roving de vidro, este nao € o objetivo deste trabalho.

Para se estudar a gelificacdo e a fusdo dos compostos de PVC utiliza-se
0 ensaio de reometria de torque, sendo caracterizado pelo processamento do
material em uma camara aquecida, equipada com dois rotores giratérios
contra-rotacionais a uma rotacao constante e pré-determinada. A figura 2.3
mostra uma curva tipica de reometria de torque apresentando as etapas de
gelificacéo e fusdo, além de parametros importantes, como o torque e o tempo

necessario para a fusao e a estabilizacdo do composto de PVC.
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Figura 2.3 Curva tipica de um ensaio de reometria de torque de um composto
de PVC. A linha pontilhada denota a temperatura da massa e a linha sélida

denota o torque necessario para movimentar os rotores [3].

2.1.3. Principais  Caracteristicas  Tecnoldgicas, Mercado e

Aplicacbes

O PVC, como composto, pode ser encontrado em qualquer cor,
transparéncia e opacidade, podendo ser designado como um polimero
polivalente. E o mais versatil dentre os plasticos devido & necessidade de
incorporacdo de aditivos, principalmente para amenizar sua elevada
sensibilidade a degradacdo termomecanica; também a presenca do atomo de
cloro torna a molécula polar, aumentando sua afinidade com uma ampla gama
de aditivos, além da morfologia porosa de algumas particulas, como as
produzidas por suspenséo, que facilita a incorporacdo dos aditivos. Dessa
forma o PVC, em quase sua totalidade, é encontrado na forma de compostos,
apresentando uma elevada versatilidade de caracteristicas, aplicacdes, desde
o material rigido, como em tubos e perfis para construcédo civil, até o flexivel
como encontrado em brinquedos e cal¢cados; além da possibilidade de ser
fabricado/processado por diferentes meétodos de fabricacdo como injecao,
extrusdo, calandragem, espalmagem, etc. [3].

Os produtos de PVC sao caracterizados por apresentar longo ciclo de

vida, algumas vezes superiores a 20 anos; propriedades de resisténcia ao fogo,
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devido a presenca do elemento cloro em sua estrutura macromolecular que o
torna naturalmente antichama; boa resisténcia ao intemperismo; excelente
acabamento; boa relacdo custo-beneficio, etc., que justifica seu grande uso na
construcdo civil como em tubos, conexdes, perfis, fios e cabos; além de outras
aplicacbes como em calcados, laminados técnicos, embalagens, entre outros.
Por causa da resina de PVC ser atoxica e inerte, e quando s&o incorporados
apenas aditivos com as mesmas caracteristicas, sdo produzidos compostos
gque permitem contato com alimentos, como filmes e lacres para embalagens;
materiais médico-hospitalares, como cateteres e bolsas para acondicionamento
de sangue até em brinquedos e materiais infantis. Apresenta 43% de seus
insumos provenientes de fontes ndo renovaveis, como 0 petréleo e o gas
natural, porém existindo tecnologias alternativas como a utilizacdo de alcodis
vegetais provenientes da cana-de-acgUcar, que atualmente jA se encontra
disponivel comercialmente [3].

O consumo mundial da resina de PVC em 2011 foi de aproximadamente
32 milhdes de toneladas [21]. J& o consumo aparente brasileiro em 2009 foi de
cerca de 930 mil toneladas, sendo que 69,6% foi destinado a construgao civil
(650 mil toneladas) (Fonte: Abiquim/Coplast [22]). Segundo o relatério
elaborado pelo wetsite ReportBuyer [21] o consumo global de PVC devera
alcancar 49,5 milhdes de toneladas em 2020, estimulados principalmente pelo
aumento da demanda dos paises asiaticos.

Um diferencial do PVC é sua facilidade de identificacdo devido ser
autoextinguivel (teste de chama) e a presenca do elemento quimico cloro (teste
do fio de cobre ou de Beilstein). Dessa forma o indice de reciclagem de
produtos pés-consumo de PVC no Brasil foi de 19% em 2011, que corresponde
a cerca de 30 mil toneladas (fonte: Instituto do PVC [23]).

2.2.Fibras de Vidro

As fibras de vidro séo reforcos fibrosos de origem sintética que possuem
diferentes propriedades fisicas e mecanicas, e dependendo da composicédo de

seus oOxidos formadores podem ser classificados através de normas
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internacionais, como por exemplo, ASTM D 578, conforme apresentado na

tabela 2.2.

Tabela 2.2 Variacdo das propriedades das fibras de vidro em funcéo de sua

composicao [5].

Composicao Tipo A Tipo C Tipo E Tipo S
SiO; 72,0 64,4 55,2 64,4
Al,O3 1,0 4,1 14,5 25,0
CaO 8,0 13,4 18,7 -
MgO 4,0 3,3 4,6 10,3
Na,O 14,0 8,5 0,3 0,3
K20 - 1,1 0,2 -
B20O3 - 4,7 6,5 -
Caracteristicas Tipo A Tipo C Tipo E Tipo S
Densidade (g/cm®) 2,50 2,49 2,54 2,48
Resisténcia a
Tracdo (GPa) 3,00 3,3 3,45 4,59
Modulo de
Elasticidade (GPa) o9 %9 70 86
Diametros (um) - - 3-20 8-13
Coeficiente de
Condutividade - 13 13 13
Térmica (W/mK)
Coeficiente de
Expansdo Térmica | 8,6 x10°® 7,2x10° 49x10° | 56x10°
(ppmK™)

S&o produzidas através da mistura, da fusdo em temperatura proxima a
1400 °C e da fiacdo de seus Oxidos formadores, que depois de fundidos sdo
forcados, pela agcdo da gravidade, a atravessar matrizes perfuradas com
centenas de orificios, produzindo uma série de filamentos extrudados.

Posteriormente os filamentos recebem um tratamento superficial (sizing) antes

18



de serem simultaneamente embobinados em carretéis. O fluxo de fabricagéo

das fibras de vidro € apresentado resumidadmente na figura 2.4.

ALO; CaO
$i0; MgO
\ 1/
d_!!)"
Matérias Forno - 1650 °C
Primas
—_— fpmm— ===
#=r= Fieiras
Lubrificante Fibras
Filmogeno % | Shano
“/L" / n‘
0
Preparagao /
do Sizing m pres—
Formagao
das bobinas g:ggec:

Figura 2.4 Fluxo de fabricacéo das fibras de vidro [19].

O sizing (encimazem) é uma emulséo polimérica constituida por: a) Poli
(a@lcool vinilico) (PVAI) para proteger a fibra e evitar a absorcdo de agua; b)
uma substancia lubrificante para reduzir o atrito entre as fibras durante o
processamento; e ¢) um agente de acoplagem, geralmente um organossilano,
para melhorar a adeséo da fibra de vidro com a matriz polimérica.

As fibras de vidro séo disponibilizadas de varias formas como em
filamentos continuos (rovings), tecidos, ndo tecidos, mantas e fibras curtas
(picadas ou moidas), sendo estas Ultimas as mais utilizadas para reforcar
termoplasticos [5; 7; 19].

O primeiro desenvolvimento para a producdo da fibra de vidro continua
foi o 6xido de cal-tribxido de aluminio-silicato de boro, designado por Vidro-E
(E-glass) ou também conhecido por fiberglass, possuindo alta resisténcia,
rigidez e resisténcia elétrica, além de possuir 0 menor custo em relagcdo aos
outros tipos de vidros, correspondendo entre 80% e 90% da producéo

comercial das fibras de vidro. As fibras do tipo S (S-glass - strength) possuem
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alto teor de silica apresentando resisténcia e médulo de elasticidade superiores
as fibras do tipo E, além de possuirem boas propriedades sob altas
temperaturas. As fibras do tipo C (C-glass - chemical glass) tém uma maior
resisténcia a corrosdo quimica em relagdo as do tipo E, porém seu custo €
superior e sua resisténcia mecanica é inferior. As fibras do tipo A (A-glass) séao
utilizadas com finalidade estética para melhorar a aparéncia das superficies e a
transparéncia. Ainda existem outros tipos de fibras de vidro, como a do tipo AR
(alkali resistance glass — resisténcia alcalina), tipo E-CR (chemical resistance),
etc. [1; 5; 19].

2.3.Reforcamento de Termoplasticos com Fibras de Vidro para

Aplicacbes de Engenharia

O desempenho mecéanico da maioria dos termoplasticos para a
aplicacdo em pecgas técnicas de engenharia se torna limitado em relagdo aos
materiais tradicionais, como o0s metais, quando utilizado isoladamente, em
virtude a dois fatores:

)] Baixa manutencéo da rigidez e da resisténcia mecanica sob elevadas
temperaturas de servico ou sob longos periodos de carregamento
mecanico;

i) Baixa tenacidade e resisténcia ao impacto.

Geralmente para solucionar as limitagbes da rigidez e da resisténcia
mecanica recorre-se a possiveis alteracdes no design das pecas ou utilizam-se
elementos estruturais como costelas e nervuras. Outras possiveis solu¢cdes sao
a utilizacdo de blendas poliméricas ou a incorporacdo de cargas e fibras
reforcantes [5].

As fibras de vidro sdo os materiais mais utilizados para reforcar
mecanicamente termoplasticos em virtude da boa relagdo custo/beneficio.
Termoplasticos, como o PVC, sdo usualmente reforcados com fibras de vidro
curtas, mas também podem ser reforgcados com fibras de vidro longas, a fim de
serem moldados. Fibras curtas (picadas ou moidas) sao geralmente

incorporadas a matriz termoplastica durante a compostagem com auxilio de
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extrusoras dupla rosca, formando granulos cilindricos de 3 a 5 mm de
comprimento que apresentam as fibras uniformemente distribuidas pelo seu
volume. A principal desvantagem do reforcamento com fibras curtas é a
insignificante melhoria na tenacidade e na resisténcia ao impacto do compdésito
[24].

Para solucionar os problemas da baixa tenacidade dos termoplasticos
recorre-se ao uso de aditivos elastoméricos ou através da fabricacdo de
blendas poliméricas. Porém, muitas vezes, essas técnicas promovem a
melhoria da tenacidade juntamente com a diminuicdo de outras propriedades,
como a rigidez [25]. Neste cenario, onde se pretende melhoria simultanea de
rigidez, resisténcia mecanica e resisténcia ao impacto, recomenda-se 0
reforcamento com fibras longas [25].

O reforcamento com fibras longas é usualmente denominado o processo
em que fibras continuas, como as dos rovings, sdo incorporadas a matrizes
poliméricas principalmente pelos seguintes meétodos: i) pultrusdo no estado
fundido (melt pultrusion) [26; 27]; ii) recobrimento (wire coating) [1] ; iii)
pultruséo tradicional - impregnacédo do roving em banheira contendo solucéo,
emulsdo ou suspensao polimérica (estado liquido) (pultrusion in bath, liquid
pultrusion) [28; 29] ou p6 de polimero (powder infiltration, dry pultrusion) [30],
com posterior incorporagdo em matriz de pultrusao; iv) polimerizagao “in situ”
[31]. O material impregnado € picotado para a formagdo dos granulos,
usualmente pellets ou shapes, que apresentam as fibras dispostas
paralelamente ao comprimento, de tamanho entre 10 e 50 mm,
preferencialmente entre 10 e 20 mm para posterior moldagem por injecdo ou
conformacao por extrusdo, ou entre 20 e 50 mm para posterior moldagem por
compressao ou para a producao de pré-formas, insertos ou componentes [32].

Os granulos de termopléasticos reforcados com fibras de vidro longas
(Long Fiber Thermoplastics — LFT) podem ser divididos em duas classes [33;
34]:

)] Granulos prontos para o uso (ready to use granules) (LFT pellets)

Sdo granulos ja prontos para o0 uso, alimentados diretamente nos

equipamentos de transformacédo, preferencialmente para conformacdo por
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extrusdo, moldagem por injecdo ou por compressao. Apresentam conteudos de
fibra entre 10 e 70 % em massa, preferencialmente entre 20 e 45 % em massa
[30; 35].

1)) Granulos concentrados (LFT pellets concentrate)

Sao granulos com elevados conteudos de fibra, de 40 a 80 % em massa,
preferencialmente entre 60 e 75 % em massa, que podem ser misturados com
outros termoplasticos ou diluidos numa mesma resina ou em “grades”
diferentes [27]. Esses granulos podem ser diluidos mecanicamente a seco,
como ocorre em tamboreamento ou sob agitagcdo. Podem ser adicionados
aditivos como oleamidas ou erucamidas (0,1 -2%) para facilitar a dispersédo na
moldagem.

Segundo Thomason [12; 13], os métodos que utilizam fibras longas
produzem resultados de propriedades superiores aos termoplasticos reforcados
com fibras curtas, pois existe a possibilidade de incorporar um contetido maior
de fibras longas (0-70 % em massa) em relacdo as fibras curtas (0-40 % em
massa). Também a incorporacdo com fibras longas reduz a degradacdo do
comprimento médio final das fibras possivelmente em virtude da incorporagao
prévia a moldagem possibilitar uma maior protecdo as fibras, gerando uma
melhoria simultanea de rigidez e tenacidade nos produtos moldados [36].

Os termopléasticos reforcados com fibras longas (LFT) sdo uma boa
opcao para serem utilizados em aplicagbes industriais, como em materiais
esportivos, da construcédo civil e da industria automotiva, onde se apresenta um
grande potencial para a substituicdo de metais, de termoplasticos reforcados
com fibras curtas e de termofixos [36].

No final deste trabalho, no apéndice A, é apresentado maiores
informagbes sobre o processamento e design de equipamentos para
termoplasticos reforcados com fibras longas (LFT). Ja no apéndice B é
apresentado resumidamente o0s fundamentos sobre reforcamento e

propriedades mecanicas de compdsitos polimeéricos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A pesquisa bibliografica foi realizada através de uma busca direcionada
para artigos, patentes e produtos relacionados aos seguintes tépicos:
e Reforcamento de compostos de PVC com fibras de vidro (3.1);
e Reforgcamento de termoplasticos com fibras de vidro (3.2);
e Fundamentos, processos de incorporacdo e de moldagem de
fibras de vidro longas em polimeros (3.3).

As principais bases bibliograficas consultadas foram:

i. Sistemasonline: Probe (http://www.sciencedirect.com/); Web of
Science (http://www.webofscience.com/); Scielo (http://www.scielo.br); e
Google Académico (http://scholar.google.com.br);

ii. Acervos de instituicbes de ensino e pesquisa, além de revistas
especializadas da area de polimeros e compdsitos;

Notou-se uma caréncia de artigos técnicos sobre compodsitos de PVC
reforcados com fibras de vidro, que proporciona a este trabalho uma excelente
oportunidade para uma contribuicdo tecnologica e cientifica.

Neste capitulo sdo apresentadas contribuicbes relevantes de alguns

trabalhos cientificos relacionados com a linha de pesquisa deste trabalho.

3.1.Reforcamento de compostos de PVC com fibras de vidro

Nos trabalhos publicados sobre compésitos de PVC rigido reforcados
com fibras de vidro [6], inicialmente foi realizada a preparagéo do dry-blend,
através da mistura da resina de PVC com os aditivos em misturadores
intensivos em ciclos de até 8 minutos. Todos os componentes da formulacao
foram adicionados no inicio da agitacdo, sendo homogeneizados em altas
velocidades até que a temperatura alcancasse até 120°C, onde determinados
aditivos sdlidos, como estabilizantes térmicos e lubrificantes, sofrem fuséo,
sendo totalmente absorvidos pelas particulas de PVC ou revestindo-as, para a

formacao do dry-blend.
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Antes da incorporacao das fibras de vidro, o dry-blend foi alimentado em
diversos equipamentos de transformacdo, como misturador tipo Banbury [37],
calandras [37], extrusoras monorosca [6] e dupla-rosca contra-rotacional [1; 2],
para a fusédo, plastificacdo e homogeneizagdo do material.

A incorporacdo das fibras de vidro ocorreu resumidamente de duas
principais formas:

)] Através de métodos que incorporam fibras de vidro curtas ou picadas
em calandra [37], em extrusora monorosca [6] e através de
alimentacao lateral forcada com auxilio de um alimentador acoplado
a extrusora dupla-rosca corotacional [15; 38; 39], formando granulos
reforcados;

i) Através de métodos que incorporam fibras de vidro longas, onde a
fiora de vidro no formato continuo tipo roving € alimentada
perpendicular a uma matriz de recobrimento de fios [1; 2] ou de
pultruséo [40], sendo que o roving revestido foi picotado para a
formacéo de granulos de PVC reforcados com fibras de vidro longas
(LF-PVC).

Posteriormente os granulos reforcados com fibras curtas ou os granulos
reforcados com fibras longas foram utilizados para a confeccdo dos corpos de
prova através de moldagem por injecdo ou por prensagem e corte.

A seguir sdo apresentados maiores detalhes sobre os trabalhos
prospectados sobre compostos de PVC reforcados com fibras de vidro.

3.1.1. Compésitos de PVC Reforcados com Fibras de Vidro Curtas -
Incorporacao por Calandragem

Silverman [37] reforgou um composto de PVC rigido com 10, 20 e 30 %
em massa de fibras de vidro curtas de 6,4 mm. Inicialmente em um misturador
intensivo tipo Henschel foram misturados a 25°C em alta velocidade a resina
de PVC, um estabilizante a base de estanho e um 6éleo mineral lubrificante,
sendo em seguida introduzidas as fibras de vidro curtas tipo E em trés

propor¢cdes 11, 25 e 43 PCR no composito. As composicbes foram
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homogeneizadas e plastificadas com auxilio de um misturador tipo Banbury a
180°C, sendo o composto em seguida calandrado a 120°C por 2 minutos. O
composto calandrado foi granulado e moldado por injecdo para a confec¢ao de
corpos de prova para ensaios de tracéo, flexdo, impacto 1zod, fadiga, fluéncia
sob flexdo e expansdo térmica. A tabela 3.1 resume alguns dos principais

resultados obtidos.

Tabela 3.1 Resultados de algumas propriedades para compositos de PVC

rigido reforcados com fibras de vidro curtas [37].

. Porcentagem de fibra de vidro (% em massa)
Propriedades
0 10 20 30
Tracdo (ASTM D-638)
Resisténcia (MPa) 53,8 71,0 90,3 98,6
Maodulo (GPa) 3,24 4,89 7,24 8,60
Deformacéo na
3* 2,2 2,1 1,8
Ruptura (%)
Flexdo (ASTM D-790)
Resisténcia (MPa) 91,7 101,4 128,9 135,1
Maodulo (GPa) 3,17 4,55 6,46 8,34
Impacto 1ZOD com entalhe (ASTM D-256)
Resisténcia (J/m) 37 32 48 53
HDT (ASTM D-648)
1,8 MPa, (°C) 59 63 66 68

* Deformacao no escoamento (%).

A adicdo de fibras de vidro aumentou as resisténcias e os médulos, sob
tracdo e flexdo, e reduziu consideravelmente a deformacédo na ruptura em
relacdo ao PVC nao reforcado, devido a restricdo imposta pelas fibras na
deformagdo da matriz. Observou-se que o composto de PVC rigido
apresentava comportamento deformacional tipicamente dudctil enquanto que
com a adicdo das fibras os corpos de prova dos compositos fraturaram de
maneira fragil. Para a resisténcia ao impacto Izod com entalhe ocorreu uma
reducdo inicial com a adicdo das fibras, principalmente em decorréncia da

reducdo da deformacgdo plastica da matriz e da existéncia de concentradores
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de tensdes. ApoOs a diminuicdo inicial, ocorreu um aumento da resisténcia ao
impacto com o aumento do conteudo de fibra devido aos fendmenos de
desacoplamento (debonding) e de arrancamento (pull out) das fibras que
dissipam energia e previnem a concentracdo de tensdo nas areas em torno das
fibras, além de diminuir a propagacdo da trinca. Para a temperatura de
deflexdo térmica (HDT), pequena melhora foi observada com a adicdo das
fibras de vidro curtas, tendendo-se a se aproximar da temperatura de transicéo
vitrea (Ty) do PVC, que € em torno de 76°C, comportamento normalmente
observado para termoplasticos amorfos, como o PVC. De uma forma geral a
adicdo das fibras de vidro curtas aumentou as propriedades mecanicas e a
estabilidade térmica dimensional, pois reduziu o coeficiente de expanséo
térmica dos compdsitos em comparacédo ao PVC rigido ndo reforcado. Também
aumentou sua habilidade em sustentar cargas quando submetido a tensdes
constantes (aumentou a resisténcia a fluéncia) e aumentou o nimero de ciclos
antes da fratura ciclica do compdsito, pois aumentou a resisténcia a fadiga. A
incorporacao das fibras de vidro por calandragem é um método que minimiza a
deterioragdo do comprimento das fibras por impor reduzidas taxas de
cisalhamento. Porém é considerado um método muito distante da pratica
industrial por apresentar baixa produtividade, além de problemas de dispersdo

associado para conteudos de fibras superiores a 20 % em massa.

Deanin e Michaels [9] estudaram o reforcamento de compostos rigidos
de PVC com fibras de vidro com o objetivo de serem utilizados em uma larga
faixa de aplicacbes de alto desempenho. Neste estudo foi preparada uma
formulacédo de PVC rigido, composta de resina de PVC de média massa molar
(100 PCR), estabilizante térmico a base de estanho (3 PCR), auxiliar de
processamento (4 PCR) e um lubrificante acido estearico (0,5 PCR). Os
ingredientes foram misturados em um misturador intensivo tipo Henschel entre
82 e 104°C para a formacdo do dry-blend, que foi em seguida fundido e
plastificado em uma calandra a 177°C. As fibras de vidro foram incorporadas
ao composto nas concentragdes entre 0 e 40 PCR durante uma calandragem

de 4 a 7 minutos. As fibras de vidro curtas de 6,4 mm utilizadas foram
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fornecidas pela empresa Owens Corning (Fiberglass 885-BD) que segundo o
autor, apresentavam um agente de compatibilizacdo adequado para PVC.
Atualmente, através de uma consulta pessoal a Owens Corning, foi citado que
esta fibra de vidro apresenta um sizing multicompativel a diversos
termoplasticos, que por ser um grade “ultrapassado”, provavelmente néo
voltara a ser produzido. A composicao foi prensada a 182°C por 10 minutos,
sendo resfriada sobre presséo, para posterior confeccédo dos corpos de prova.
Foi observada uma ndo uniformidade na dispersdo das fibras nas placas
prensadas, principalmente para os conteudos de 30 e 40 PCR de fibras, devido
a dificuldade de dispersdo durante a calandragem. A tabela 3.2 resume 0s

principais resultados obtidos neste trabalho.

Tabela 3.2 Propriedades dos compdsitos de PVC rigido reforcados com fibras
de vidro [9].

Conteudo de Fibra de Vidro (PCR)

Propriedades ASTM
0 10 20 30 40
Maédulo sob Flexdo
3,4 5,3 5,8 5,9 8,0 D-790
(GPa)
Resisténcia sob
83 99 102 93 114 D-790

Flexdo (MPa)

Resisténcia ao
Impacto Izod (sem 491 443 331 368 411 D-256
entalhe) (3/m)

Resisténcia ao
Impacto Izod (com 75 144 197 208 272 D-256
entalhe) (J/m)

HDT (°C) (254 psi =
1,8 MPa

71 76 79 79 79 D-648

O reforgamento com as fibras de vidro curtas produziu um aumento
significativo na rigidez do PVC rigido e moderado para a resisténcia sob flex&o.
A ma dispersdo das fibras seria a causa pontual da baixa resisténcia para o
composito com 30 PCR de fibras. As fibras de vidro produziram um aumento

gradativo na resisténcia ao impacto Izod (com entalhe) com a elevacdo do
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contetdo de fibras, entretanto ndo sendo tao eficiente quanto o uso de um
modificador de impacto, que também foi avaliado. Assim, os compdsitos
atenderiam apenas a produtos com requisito intermediario sob impacto.
Observou-se que 0 uso conjunto das fibras e do modificador de impacto
acarretou prejuizo de desempenho sob impacto, pois o agente de melhoria
menos efetivo, que no caso foi a fibra de vidro, controlou o desempenho do
compoésito.

O composito de PVC com 40 PCR de fibras produziu um aumento de
HDT de apenas 8°C em relacdo ao PVC rigido nado reforcado (71°C). Enquanto
que o reforcamento de termoplasticos cristalinos produz um elevado aumento
na HDT, para os termoplasticos amorfos, como o PVC, os efeitos sdo amenos,
neste caso de 0,32°C/PCR de fibra de vidro. Isto porque quando o0s
termoplasticos amorfos atingem sua temperatura de transi¢do vitrea (Tg), as
cadeias poliméricas adquirem mobilidade para se deformarem (escoarem) de
modo a ndo mais ocorrer 0 ancoramento das fibras. Ja para os termoplasticos
cristalinos, quando é atingida sua Ty as cadeias poliméricas da fase amorfa
adquirem mobilidade, porém a sua fase cristalina ainda permanece rigida de
modo a possibilitar um ancoramento mais eficiente das fibras. Quando se
adiciona fibras a matriz polimérica estd se restringindo cada vez mais o
movimento das cadeias poliméricas de modo a aumentar a HDT do compadsito.

As principais conclusdes do estudo foram de que a adi¢éo de fibras de
vidro curtas ao PVC melhorou significativamente sua rigidez e sua resisténcia a
fluéncia e reduziu o coeficiente de expanséao térmica, qualificando-o para novas
aplicacdes de engenharia estrutural. Porém houve uma melhoria moderada na
resisténcia sob flexdo, na resisténcia sob impacto e na temperatura de deflexao
térmica (HDT). Foi recomendado estudos para solucionar os problemas da

disperséo das fibras e da fluidez do fundido (processabilidade do compdsito).
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3.1.2. Compdsitos de PVC Reforgcados com Fibras de Vidro Curtas -
Incorporacdo em extrusora dupla-rosca co-rotacional com

alimentacéo lateral

Balow e Fuccella [38] estudaram o reforcamento de um composto de
PVC rigido com 10, 20 e 30 % em massa de fibras de vidro curtas de 6,4 mm.
Para a preparagao das composic¢des, primeiramente foram misturados a seco,
o composto de PVC rigido granulado com as fibras de vidro picadas nas
devidas propor¢des. A composicao foi alimentada lateralmente a uma extrusora
dupla-rosca corotante, com auxilio de um alimentador lateral, seguido das
etapas de granulacdo, secagem dos granulos e moldagem dos corpos de
prova. Observou-se que a taxa de aumento da resisténcia sob tracdo e sob
flexdo dos compdsitos diminuiu significativamente para o conteddo de fibra

acima de 30 % em massa, conforme apresentado na tabela 3.3.

Tabela 3.3 Métodos e desempenho de compdésitos de PVC rigido reforcados

com fibras de vidro curtas [38].

Porcentagem de Fibra de vidro em massa (%)
10 20 30 40
Trac&o (ASTM D-638)

Propriedades

Resisténcia
58,6 80 91 93,7
(MPa)
Deformacéo na
8 7 6 5

Ruptura (%)

Flexdo (ASTM D-790)

Resisténcia
103,4 130,3 146,1 153,1
(MPa)
Médulo (GPa) 39 55 7,2 8,9
Resisténcia ao Impacto 1ZOD (J/m) (ASTM D-256)
Com entalhe 139 128 128 107
Sem entalhe 694 640 587 534
HDT (°C) (ASTM
74 77 79 81

D-648)




Na tabela 3.3 se pode observar que o modulo sob flexdo dos compdsitos
apresentou aumento linear até o contetudo de 40 % em massa de fibras, porém
acima dos 30 % em massa ocorreu dificuldade durante a compostagem e a
injecdo 0 que poderia restringir comercialmente sua producdo para elevados
contetdos de fibras. O compdsito de PVC rigido mostrou comportamento
semelhante aos compdsitos de SAN e de PP compatibilizado, e desempenho
superior ao do composito de PP sem agente compatibilizante, frente as
resisténcias sob tracdo e sob flexado e para o médulo sob flexao.

A principal concluséo do trabalho foi que o reforcamento do PVC rigido
com fibras de vidro curtas melhorou suas propriedades mecanicas,
possibilitando-o competir com alguns termoplasticos, como o SAN e o PP.
Também sua inerente habilidade de retardancia a chamas e de estabilidade
dimensional, credencia-o para uso em aplicagcdes nédo usuais para PVC, como
em eletrénicos, eletrodomésticos e em aplicagbes quimicas.

Summers, Faber e Kinson [39] estudaram o desempenho de compdsitos
de PVC reforcados com até 30 % em massa de fibras de vidro curtas. Os
materiais foram disponibilizados pela empresa B. F. Goodrich Chemical
Company com a marca registrada de Fiberloc®. N&o foi citado pelos autores o
método de preparacdo dos compasitos nem dos corpos de prova. Atualmente o
produto Fiberloc® é comercializado pela empresa PolyOne Co, preparado com
0 auxilio de extrusoras dupla-rosca corotacionais com alimentacdo lateral
proxima ao final da rosca, geralmente apds a degasagem [6].

O aumento do conteudo de fibras no PVC proporcionou um aumento na
resisténcia sob tracdo e no maédulo sob flexdo e uma reducéo na elongacdo. Os
compoésitos de PVC com 30 % em massa de fibras de vidro apresentam
resisténcia sob tracdo e modulo sob flexdo quase que duas vezes superior ao
do PVC nao reforgado, alcancando respectivamente 96,5 MPa e 8,2 GPa. A
resisténcia ao impacto foi aumentada com a adicdo das fibras de vidro,
especialmente devido ao aumento na resisténcia a propagacao de trincas. Os
valores da resisténcia ao impacto I1zod com entalhe estiveram entre 43 e 96
J/m, e sem entalhe entre 267 e 480 J/m. Os desempenhos apresentados

permitiram considerar os compésitos de PVC na substituicdo da madeira em
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diversos produtos, conforme atualmente se observa na construgéo civil como
em janelas, portas, forros, etc.

A HDT do compodsito apresentou um aumento significativo para a
temperatura de deflexdo térmica (HDT) alcancando 86°C, possivelmente para o
contedado de 30 % em massa. O coeficiente linear de expansédo térmica foi
reduzido pela metade com a adicdo de fibras de vidro para valores proximos ao
do aluminio, possibilitando 0 uso conjugado dos materiais em uma temperatura
superior, a qual o PVC néao reforcado, ndo poderia ser utilizado.

Neste trabalho foi mostrado que uma técnica adequada de
compatibilizacdo é necesséaria para a manutencdo da resisténcia a tracao
guando em aplicacdes onde existe contato com a agua quente, como em tubos
e conexdes. A figura 3.1 mostra duas imagens resultantes de microscopia
eletrdnica de varredura de dois compdésitos de PVC, um com excelente adesao
fibra-matriz (Fiberloc®), e o outro com uma pobre adesdo interfacial. O
compésito com pobre adesao interfacial apresentou as superficies das fibras
“lisas”, com auséncia de composto aderido e com a existéncia de um espaco
vazio na regido de contato fibra-matriz. J& para o compésito Fiberloc® pode ser
observada matriz aderida as superficies das fibras, além da formacdo de uma
interface na regido de contato entre a fibra e a matriz, o que indica uma boa

adesao interfacial.

(b)

Figura 3.1 Micrografia eletrbnica de varredura de compésitos de PVC com

pobre (a) e com excelente (b) adesé&o com as fibras de vidro [39].

A empresa PolyOne disponibiliza a referéncia [15] em sua homepage

(www.polyone.com), onde sdo apresentadas as especificacdo de compdsitos
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de PVC reforgcados com fibras de vidro curtas, de nome comercial Fiberloc®,
sendo suas propriedades apresentadas na tabela 3.4.

Segundo Feltran [6], a PolyOne é a principal empresa produtora de
compositos de PVC reforcados com fibras de vidro no mundo, sendo
preparados com auxilio de extrusoras dupla-rosca corotacionais com
alimentacéo lateral, geralmente apds a zona de degasagem, proporcionando
uma boa mistura e um baixo cisalhamento devido ao desenho especifico da
rosca para PVC rigido [15; 38; 39]. Este método de incorporacéo € semelhante
ao utilizado para a maioria dos compositos termoplasticos, pois proporciona um
elevado grau de mistura e um baixo cisalhamento as fibras, reduzindo sua
deterioracdo. Entretanto este equipamento ndo é comum aos utilizados na
industria brasileira do PVC, sendo considerado raro.

Convencionalmente s&o utilizadas extrusoras dupla-rosca contra-
rotacionais interpenetrantes, que possibilitam maior transporte de matéria,
maior grau de cisalhamento e maior troca de calor, convertendo compostos na
forma de p6 em material plastificado sob temperaturas inferiores, que
asseguram uma margem superior contra a degradag¢ao do PVC, reduzindo as
quantidades de lubrificantes e estabilizantes térmicos, além da reducédo de
custos. Porém a incorporacao de fibras de vidro com auxilio dessas extrusoras
possivelmente acarreta uma severa deterioracdo das fibras, em virtude dos
altos cisalhamentos impostos as fibras, reduzindo sua eficiéncia como reforco,
e gerando produtos com baixo desempenho mecanico.

Conforme a tabela 3.4, os modulos e as resisténcias, sob tracdo e sob
flexdo, aumentaram com a elevacao do conteudo de fibras. J& a resisténcia ao
impacto Izod com entalhe e a HDT néo foram muito sensiveis ao aumento do
conteudo de fibras, estando a HDT entre 72,8 a 77,8°C.

Em virtude da raridade no mercado nacional de extrusoras dupla-rosca
corotacionais adequadas para PVC rigido, devem ser estudadas métodos
alternativos de incorporacéo de fibras de vidro, conforme os trabalhos [6], além

do proposto nesta tese.
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Tabela 3.4 Dados de desempenho de compdsitos de PVC reforgcados com

fibras de vidro produzidos pela empresa PolyOne [15].

GNG%TTGMCF?B“:JSL% 80520 | 81520 | 85520 | 97520 | 80530 | 81530

Contelido de fibras (% em massa) 20 20 20 20 30 30

Médulo sob tracédo (GPa) . . . x " "
(ASTM D-638) 6,2 7,6 6,9 7,0 8,6 9,6

Limite de Resisténcia sob tracéo . * * *% * *
(MPa) (ASTM-D638) (51 mm/min,) | ‘3" [ 965" | 689* | 603™ | 86,2* | 103

Deformacdo na Ruptura 3 2 2 - 3 2

Médulo sob flexdo (GPa)
(ASTM D-790) 55 6,9 6,2 6,4 7,9 9,3

Limite de Resisténcia sob flexao

(MPa) (ASTM D-790) 121 138 103 96,1 145 159

Resisténcia ao Impacto Izod com

entalhe (J/m) (ASTM D-256A) 110 | 110 ) 53 91 110 | 110
Resisténcia ao Impacto Izod sem
entalhe (J/m) (ASTM D-4812) 430 | 320 | 430 - 430 | 270
HDT (°C) (1,8 MPa) (ASTM D-648) 76 78 77 73 76 78
Usos A B C E A B

*51 mm/min.

** 5.1 mm/min.

A - Eletroeletrdnicos, construcgéo civil e de uso geral (alta fluidez)

B - Solugdes para transporte de fluidos e de uso geral (alta fluidez)

C - Solucgdes para transporte de fluidos e de uso geral (média fluidez)

E - AplicagBes externas e perfis (extruséo)

3.1.3. Compésitos de PVC Reforcados com Fibras de Vidro Curtas -

Incorporacdo por extrusora monorosca

Feltran [6] teve como proposta permitir que a incorporacao da fibra de
vidro fosse efetuada em equipamentos utilizados na industria brasileira do
PVC, a partir da mistura do dry-blend com as fibras, seguido de
homogeneizacgao e plastificacdo em extrusoras dupla-rosca contra-rotacionais.

No estudo foi utilizada uma fibra de vidro curta (737B), fornecida pela
empresa Owens Corning, de 14 pm de diametro, em dois tipos de formas,
picada e moida, de 6,4 mm e 1,5 mm de comprimento, respectivamente.
Devido a nao existéncia de tratamento superficial especifico para PVC
disponivel no mercado nacional, foi utilizado um tratamento normalmente

utilizado para compdésitos de poliuretano (PU), visto PVC e PU possuirem



elevada afinidade quimica (polares) [6]. Foi utilizada uma formulacdo para
perfis rigidos de PVC (100 PCR de resina de PVC K 61; 4 PCR complexo
estabilizante a base de calcio/zinco; 8 PCR modificador de impacto a base
acrilica; 1 PCR auxiliador de processamento de base acrilica), que foi
preparada em um misturador intensivo, sendo a fibra picada introduzida e
homogeneizada apenas no resfriador, em contetddos de 5 e 20 % em massa.
Nos compdsitos com 20 % em massa de fibras picadas ocorreu aglomeracao
das fibras, sendo desconsiderados para 0s ensaios. As composi¢coes foram
granuladas com auxilio de uma extrusora monorosca de laboratério com
rotacao de rosca em 50 RPM (rotagdo por minuto) e dois perfis de temperatura,
170-175-180°C (T1) e 190-195-200°C (T2). O material granulado foi plastificado
em uma calandra a 190°C em velocidade de 20 RPM, permanecendo por 3
minutos apos iniciada a plastificacdo. O material calandrado foi prensado a 100
Kgf/lcm? em um gabarito por 3 minutos a 175°C, seguido de 30 segundos a 200
Kgf/ cm?. As placas prensadas foram resfriadas sem a abertura do gabarito na
prensa, sendo em seguida usinadas com auxilio de um jato de agua para a
confeccdo dos corpos de prova. Os resultados dos ensaios podem ser
visualizados na tabela 3.5.

O aumento proporcionado pela adicdo de 5 % em massa de fibras na
rigidez foi insignificante em relacdo ao composto padréo, porém para 20 % em
massa 0 aumento foi de 45%, de 2,2 para 3,0-3,4 GPa. Mesmo assim o valor
encontrado para o médulo de rigidez sob tracdo para o compdésito de PVC
reforcado com 45% de fibras de vidro € muito inferior ao se comparado com o
apresentado na tabela. 3.4. O perfil de temperatura utilizado durante a
compostagem em monorosca e o comprimento inicial da fibra utilizada (1,5 ou
6,4 mm) exerceram influéncia pouco significativa no modulo [6].

Apoés analise comparativa, entre o resultado do compésito com 20 % em
massa de fibras com os das referéncias anteriores [15; 37], Feltran [6] cita que
o desempenho 60% inferiores no modulo de rigidez sob tracdo de seu
compoésito foi devido essas referéncias utilizarem métodos de incorporacao que
impbem baixo cisalhamento e baixa deteriorizagdo das fibras, como a

calandragem e a extrusdo em dupla-rosca corotacional com alimentac&o
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lateral, respectivamente. Além disso, Feltran [6] cita que nestes trabalhos [15;

37], foram utilizados agentes de acoplagem especificos para PVC.

Tabela 3.5 Médulo de rigidez sob tracdo e resisténcia ao impacto Charpy com
entalhe dos compositos de PVC reforcados com fibras de vidro e da amostra
de PVC padréo nao reforcada [6].

Médulo Eléastico Resisténcia ao Impacto
Amostras .
sob Tracéo (GPa) Charpy com entalhe (J/m)
Padréao 2,2 230
Padrédo + 5 % em massa fibra picada
2,4 70
(T1)
Padrdo + 5 % em massa fibra picada
2,6 72
(T2)
Padrdo + 5 % em massa fibra moida
2,3 70
(T1)
Padrdo + 5 % em massa fibra moida
2,5 60
(T2)
Padréao + 20 % em massa fibra . .
picada (T1)
Padrédo + 20 % em massa fibra . .
picada (T2)
Padréao + 20 % em massa fibra
3,1 45
moida (T1)
Padrdo + 20 % em massa fibra
; 3,3 43
moida (T2)

T1:170-175-180°C
T2: 190-195-200°C

* Formacéo de aglomerados durante a incorporacéo da fibra de vidro no misturador.

A resisténcia ao impacto foi fortemente influenciada pelo conteddo de
fibras, sofrendo uma queda consideravel de 230 para 60-80 J/m para 5 % em
massa de fibras e de 230 para 40-60 J/m para 20 % em massa de fibras, que
segundo o autor foi consequéncia do efeito concentrador de tenséo que a fibra
impbés a matriz polimérica e sendo um indicio da pouca adeséao interfacial.
Andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV) das superficies

criofraturas dos compositos mostraram a ocorréncia do arrancamento das
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fibras (pull-out), sendo que as fibras arrancadas se apresentavam lisas,
indicando uma baixa ades&o entre a fibra de vidro com sizing para PU e a
matriz vinilica.

Segundo Feltran [6], a incorporacdo das fibras de vidro curtas ao PVC
rigido utilizando técnicas de processamento convencionais da industria
brasileira do PVC mostrou-se, para o conteudo de 20 % em massa, inviavel
utilizando-se fibras picadas (6,4 mm), devido a formacdo de aglomerados, e
viavel utilizando-se fibras moidas (1,5 mm). Uma sugestdo de destaque do
autor foi analisar a utilizagéo de fibras de vidro com agentes de acoplagem
especificos para PVC.

3.1.4. Compdésitos de PVC Reforcados com Fibras de Vidro Longas
- Incorporagao por matriz de recobrimento de fios

Grizzo [1; 2], desenvolveu um método inovador de incorporagdo de
fibras de vidro aos compostos de PVC. Através do recobrimento do roving de
vidro com um composto de PVC rigido que apresentava quantidade
consideravel de plastificante (50 PCR), de dureza intermediaria (semirrigido),
com o auxilio de extrusora e matriz similar a de recobrimento de fios. Ap6s a
extrusdo o roving revestido foi picotado para a producédo de granulos que
posteriormente foram utilizados para reforcar um composto de PVC rigido.

As fibras de vidro foram disponibilizadas no formato de roving pela
empresa Owens Corning, apresentando Tex (g/km) 98; diametro de filamento
de 13 um; vidro tipo ‘E’ ou ‘E-CR’ (ASTM D578-98); e sizing aminosilano néo
especifico para PVC, visto sua nao disponibilidade no mercado nacional [6; 19].

A fibra de vidro, no formato de roving, foi incorporada a uma formulacéo
de PVC plastificado (100 PCR resina K 65; 50 PCR de DOP - dioctil ftalato; 6
PCR oleo de soja epoxidado; 3 PCR estabilizante térmico sulfato tribasico de
chumbo; 0,05 PCR estearina tripla acdo) por um processo similar ao de
recobrimento de fios (wire coating technique). O composto de PVC utilizado

apresentava dureza média 75 Shore A, ndo sendo possivel o uso de
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compostos rigidos de PVC em funcdo da limitacdo da extrusora em processa-
los.

O composto de PVC foi homogeneizado e fundido em uma extrusora
monorosca, de modo que a impregnacao do roving ocorreu no interior de uma
matriz de recobrimento de fios, sendo gerado um filamento continuo recoberto,
ou seja, roving impregnado, que apos picotamento foram gerados granulos por
volta de 13 mm de comprimento que ja continham fibras incorporadas ao PVC
em um contetdo de 35 % em massa, porém apresentando 19,5 % em massa
de DOP (plastificante). A elevada quantidade de plastificante nos granulos foi
em virtude das limitacdes dos equipamentos utilizados, quanto a dureza e
processabilidade do composto, que tinham como finalidade revestir fibras de
poliéster com PVC plastificado para aplicacbes médico-hospitalares. Foram
efetuadas vérias alteragcbes nos equipamentos, como a fabricagdo de um
dispositivo para facilitar o desenbobinamento do roving, outro para manter o fio
revestido estavel, alterac6es de diametro do macho da matriz, etc.

Ao final da incorporacao foram produzidos trés granulos de fibras longas,
um padréo, e outros dois onde foram adicionados dois possiveis
compatibilizantes (10 PCR - 7 % em massa), duas resinas terpolimeros, de
nome comercial Vinisol® (Braskem S.A); Vinisol OH (terpolimero cloreto de
vinila-acetato de vinila- hidroxi propil acrilato) e Vinisol COOH (terpolimero
cloreto de vinila-acetato de vinila-mono butil maleato). A idéia central era que
os meros hidroxi propil acrilato e mono butil maleato interagissem com a base
aminosilano da fibra, e que os meros cloreto de vinila do Vinisol interagissem
com os do PVC rigido.

Foram produzidos em uma extrusora monorosca dois compostos de
PVC rigidos granulados, um composto padréo para conexdes (80 PCR resina K
57; 20 PCR resina K50; 5 PCR estabilizante térmico a base de chumbo; 0,3
PCR lubrificante externo acido esteéarico; 1 PCR auxiliar de processamento),
denominado PVC Rigido, e outro composto onde foi adicionado ao padrdo
13,2 PCR de DOP (11 % em massa), denominado DOP, para analise da
contribuicdo das fibras no reforcamento do PVC rigido. Com o auxilio de um

resfriador de um misturador intensivo, foram misturados 53 % em massa do
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granulo reforcado com fibras longas com 47 % em massa do composto padréo
de PVC rigido, de modo que a composicao final apresentasse um contetdo de
20 % em massa de fibras, e consequentemente 11 % em massa de DOP. As

composic¢des sdo dadas na tabela 3.6.

Tabela 3.6 Composi¢cdes moldadas por injecéo [1; 2].

Amostras Composicédo
DOP PVC rigido com 11 % em massa de DOP
PVC Rigido PVC rigido
A PVC rigido + Granulo de FV sem compatibilizante
B PVC rigido + Granulo de FV com compatibilizante Vinisol OH
C PVC rigido + Granulo de FV com compatibilizante Vinisol COOH

FV: Fibra de vidro

As composi¢bes foram alimentadas diretamente para moldagem por
injecdo dos corpos de prova, hdo sendo necessaria a compostagem prévia, o
que foi conveniente, pois foram reduzidas a deteriorizacdo das fibras e a
possibilidade da degradacdo da resina de PVC. Durante a inje¢cdo ndo houve
problemas, nem despropor¢cdo dos constituintes da composi¢cdo durante a
alimentacdo (tamanhos diferentes entre os granulos e os pellets). Apds a
producdo dos corpos de prova, foram realizados ensaios, conforme os
resultados apresentados na tabela 3.7.

Os compésitos (amostras A, B e C) sob tragcdo apresentaram
comportamento fragil, enquanto as amostras sem fibras, DOP e PVC Rigido,
apresentaram comportamento ductil, sofrendo deformacédo significativa antes
da ruptura. Os compositos apresentaram modulo sob tracdo 123% maior e
resisténcia sob tracdo 30% maior que as amostras sem fibras. O compdésito C
apresentou modulo e resisténcia sob tracdo superior, possivelmente devido a
melhor adesdo fibra-matriz. As amostras B e C apresentaram modulos sob
flex&o iguais e superiores as amostras DOP, PVC Rigido e A em 107%, 91% e
25% respectivamente. Os compositos B e C apresentaram resisténcias sob

flexdo semelhantes, e superiores a DOP e A em aproximadamente 10% e 23%



respectivamente. Para a amostra PVC Rigido a resisténcia sob flexdo ndo pode

ser determinada.

Tabela 3.7 Valores médios das propriedades para as diversas amostras: DOP;
PVC Rigido; A; B e C [1; 2]. As amostras A, B e C sao reforcadas com 20% em

massa de fibras de vidro longas.
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Amostras DOP PVC Rigido A B C
Tracdo (ASTM D-638)
Médulo (GPa) 2,9 3,0 6,7 6,7 6,9
LR (MPa) 49,1* 49,1* 68,2’ 65,6’ 71,2
Deformacéao
2,9* 4,0* 1,6’ 1,5 1,6’
no LR (%)
Flexdo (ASTM D-790)
Médulo (GPa) 2,4 2,6 4,0 50 50
LR (MPa) 74,0* ND 63,5* 78,2* 82,0*
Deformacéao
4,1* ND 2,5% 2,3* 2,2%
no LR (%)
Resisténcia ao Impacto Charpy (ASTM D-6110)
Com entalhe
8,5 14,7 32,2 29,6 21,4
(I/m)
HDT (°C) 44,0 58,9 41,4 41,8 429

* No escoamento
‘Na ruptura
ND: Nao Determinado

LR: Limite de Resisténcia

Sob impacto os compdsitos apresentaram o0s melhores resultados,
sendo a amostra A superior a B, C, PVC Rigido e DOP em aproximadamente
9%, 50%, 119% e 280% respectivamente. A amostra C apresentou
desempenho sob impacto inferior entre os compdsitos possivelmente por
apresentar uma melhor adeséao fibra-matriz, que acarretou uma diminuicdo nos
mecanismos de tenacificacdo, o descolamento (debonding) e o arrancamento
(pull out) das fibras.

Analise por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das superficies

criofraturadas dos corpos de prova mostraram uma boa disperséo das fibras,



baseada na boa distribuicdo destas nas amostras. As fibras com tratamento
aminosilano, ndo especifico para PVC, apresentaram certa compatibilidade
com o composto, com formacao de interface e presenca de matriz aderida a
superficie das fibras, conforme pode ser observado na figura 3.2. Porém 0 uso
das resinas terpolimeros Vinisol, mostrou melhor compatibilidade com a fibra,
formando uma interface mais espessa com maior quantidade de material
aderida, ratificada por melhores resultados sob tracdo e sob flexao; e inferiores
sob impacto, em relacdo ao compdsito sem compatibilizante (A).

Os compatibilizantes também favoreceram a penetragcdo do composto
por entre o roving. Porém sua utilizacdo ndo proporcionou substanciais
beneficios nas propriedades mecéanicas em relacdo ao compédsito sem
compatibilizante, possivelmente em virtude da elevada quantidade de

plastificante presente (11 % em massa).

(b)
Figura 3.2 Micrografias das superficies criofraturadas das amostras: A (a), B
(b) e C (c) (10.000 — 20.000x) [1; 2].

Andlise qualitativa do comprimento das fibras de vidro dos corpos de
prova dos compdsitos apds extracdo Soxhlet com ciclohexanona, mostrou a
existéncia de uma elevada quantidade de fibras com comprimentos muito
superiores a 1 mm. Dessa forma se conclui que o método utilizado,
incorporando fibras longas, possibilitou uma reducdo na deterioracdo do
comprimento das fibras.

O compdsito de PVC com 20 % em massa de fibras resultou em
propriedades mecéanicas bem superiores ao do PVC rigido ndo reforcado
(rigidez sob tracéo e flexao, e a resisténcia ao impacto praticamente dobraram),

mesmo com uma elevada quantidade de plastificante presente nos compdésitos

40



(11% em massa). Em relacdio a HDT o0s compdsitos apresentaram
comportamento bem inferior ao PVC rigido, cerca de 40%, em virtude da
elevada quantidade de plastificante presente na formulac&do. Foi recomendado
o desenvolvimento de um composto de PVC com quantidade reduzida de
plastificante (DOP), para ser utilizado na impregnacdo do roving, além do
desenvolvimento de equipamentos especificos.

De um modo geral o trabalho Grizzo [1; 2] desenvolveu um processo de
incorporacdo inovador para area de vinilicos, utilizando fibras longas, que
permite ao PVC, apés a melhoria do processo, ser utilizado para aplicacées em
pecas técnicas moldadas, em virtude das boas propriedades alcancadas.

3.1.5. Compésitos de PVC Reforcados com Fibras de Vidro Longas
- Incorporagao por matriz de pultruséo

A empresa Techno Compound disponibiliza a referéncia [40] em sua

homepage (www.technocompound.com), onde sao apresentadas as

especificacdo de compdsitos de PVC reforcados com fibras de vidro longas, de
nome comercial TechnoFiber PVC LGF 30-10, sendo suas propriedades
apresentadas na tabela 3.8. A empresa cita que os granulos séo produzidos
pela tecnologia de pultrusdo e que possuem comprimentos entre 10 e 30 mm e
conteuddo em massa de 30% de fibra de vidro, para serem utilizados em

moldagem por injecao, apresentando um estabilizante a base de calcio/zinco.

Tabela 3.8 Dados de desempenho do produto TechnoFiber PVC LGF 30-10,
um compasito de PVC reforcado com 30% em massa de fibras de vidro longas
[40].

Propriedades Valores
Médulo sob tracdo (ISO 527) 10 GPa
Médulo sob flexao (ISO 178) 11 GPa

Resisténcia ao Impacto Charpy com entalhe
(ISO 179 1eA 23°C)
Temperatura de Amolecimento Vicat (ISO 306 B50) 75°C

15 KJ/m?
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3.1.6. Comparativo sobre compadsitos de PVC/ fibras de vidro

As figuras de 3.3 a 3.7 apresentam um comparativo de propriedades sob
tracdo, flexdo e de temperatura de termodistorcdo (HDT) entre os diversos
trabalhos de PVC reforcados com fibras de vidro curtas (SGF) e longas (LGF)
[1; 2] em diversos conteddos em massa (% em massa) denotados na sigla das
amostras de cada figura. Assim para a amostra PVC SGF 20 entende-se
composto de PVC reforcado com 20 % em massa de fibras de vidro curtas.

O trabalho realizado anteriormente pelo autor desta tese (Grizzo [1; 2]),
gue apresentava 11 % em massa de DOP na composicao final, apresentou um
potencial de melhoria em torno de 10% em relagdo ao apresentado pela
referéncia PolyOne [15] para o médulo de elasticidade (figura 3.3). Em relacdo
ao limite de resisténcia sob tracdo, o trabalho de Grizzo [1; 2], apresentou
potencial de melhoria de 35% em relacdo ao apresentado pela empresa
PolyOne [15] (figura 3.4).

Para o modulo de elasticidade sob flexdo, o trabalho de Grizzo [1; 2]
apresentou um potencial de melhoria em torno de 38% em relacdo ao
apresentado pela empresa PolyOne [15], como apresentado na figura 3.5. Em
relacdo ao limite de resisténcia sob flexdo, o trabalho de Grizzo [1; 2]
apresentou um potencial de melhoria de 68% em relacéo a referéncia PolyOne
[15] como apresentado na figura 3.6.

Finalmente, a temperatura de deflexdo térmica (HDT) para o trabalho de
Grizzo [1; 2] apresenta um potencial de melhoria em torno de 84% referente ao
apresentado por Deanin et al. [9], conforme apresentado na figura 3.7.

Estes comparativos, apresentados neste item 3.1.6 servirdo como alvo
para as propriedades desta tese. Para alcancga-las, este trabalho de doutorado
devera ser focado na reducdo do teor do plastificante DOP no granulo
reforcado com fibras de vidro longas (LF-PVC) e consequentemente, na

reducao de seu teor na composicao final.
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Moédulo sob Tragdo (GPa) - ASTM D638

Figura 3.3 Comparativo entre os modulos de elasticidade sob tragdo (ASTM

D638) para varios trabalhos sobre compésitos de PVC/ fibra de vidro.

Limite de Resisténcia a Tra¢cdao (MPa) - ASTM D638

100,0 o _99’_3 ____________________ 96’5
::: 359 80,0 793
’ 71,2
700 682 56 68,9
60,0 === === 53'8
50,0 49,1 DO %

40,0
30,0
200

10,0

60,3

Figura 3.4 Comparativo entre os limites de resisténcia sob tracdo (ASTM D638)

para varios trabalhos sobre compdsitos de PVC/ fibra de vidro.
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Madulo sob Flexdao (GPa) - ASTM D790
6,9

7,0

Figura 3.5 Comparativo entre os modulos de elasticidade sob flexdo (ASTM

D790) para varios trabalhos sobre compdésitos de PVC/ fibra de vidro.

Limite de Resisténcia sob Flexao (MPa)- ASTM D790

138,0

I s 1289 130;3--------- 3325
121,0
120 68%
102,0 103,0
. 917 96,1
. 782 82,0 83,0
63,5

60
w NN
20

Figura 3.6 Comparativo entre os limites de resisténcia sob flexdo (ASTM D790)
para varios trabalhos sobre compadsitos de PVC/ fibra de vidro. ND significa ndo

determinado.

44



HDT (°C) (1,8 MPa) - ASTM D648
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Figura 3.7 Comparativo entre as temperaturas de deflexdo térmica (ASTM

D648) para varios trabalhos sobre compadsitos de PVC/ fibra de vidro.

3.2.Reforgcamento de termoplasticos com fibras de vidro

3.2.1. Compdésitos de PP Refor¢cados com Fibras de Vidro Longas
(LF-PP) - Influéncia do Conteudo de Fibras nas Propriedades

Mecanicas

Thomason [13] estudou o reforcamento de polipropileno (PP) reforcado
com até 73 % em massa de fibras de vidro longas. Os granulos de PP
reforcados com fibras longas (LF-PP) foram produzidos pelo processo de
coating onde uma fibra de vidro continua de 20 um de diametro foi recoberta
com um material fundido a 230° com o auxilio de uma extrusora monorosca e
uma matriz (crosshead die). Apds resfriamento o composto foi picotado
formando granulos de 12,5 mm de comprimento. Os granulos LF-PP foram

alimentados em uma injetora para a moldagem dos corpos-de-prova.
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A figura 3.8 mostra os valores dos modulos e das resisténcias, sob

tracao e sob flexdo, dos compaositos.
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Figura 3.8 Compdsitos de polipropileno (PP) reforcados com fibras de vidro

longas. a) Modulos de elasticidade em funcéo da fracdo volumétrica de fibras. b)
Resisténcias em funcéo do conteddo em massa de fibras (® sob tracdo,A sob
flexao) [13].

Pode ser notado que ocorreu um aumento nos médulos com o aumento
do conteudo de fibras, apresentando o médulo sob flexdo excelente relacéo
linear para toda a fracdo de fibras. Ja o mdédulo sob tracdo apresentou um
aumento linear até a fracdo volumétrica entre 0,3 e 0,4. Acima desta faixa
ocorreu desvio da linearidade e um aumento na variancia. As resisténcias (sob
tracédo e sob flexdo) ndo apresentaram um comportamento linear em relacéo ao
conteudo de fibras, alcangando um maximo na faixa proxima a 40 % em massa
de fibras. Acima deste conteudo ocorreu diminuicdo das resisténcias até
valores proximos ao do PP ndo reforgado, para compdsitos com 73 % em
massa de fibras.

A deformacdo na ruptura sob tracdo diminuiu quase linearmente para
toda a faixa de conteudo de fibra, conforme pode ser observado na figura 3.9.
A resisténcia ao impacto (Izod e Charpy) com entalhe seguiu a mesma

tendéncia das resisténcias, ocorrendo um crescimento até um valor maximo em



40 % em massa de fibras e posterior decaimento até valores proximos a da
resina nao reforcada, conforme pode ser observado na figura 3.9.

As principais conclusbes deste trabalho foram: a) os mddulos
aumentaram linearmente para uma ampla faixa de contetudo de fibras; b) as
resisténcias, sob tracdo, sob flexdo e sob impacto, aumentaram até um valor
maximo proximo ao contetdo de 40 % em massa de fibras, com posterior
decaimento para conteudos superiores; ¢) o comprimento médio residual das

fibras dos compdsitos sofreu uma reducédo quase linear com 0 aumento de seu

conteuddo.
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Figura 3.9 a) Deformacéo na ruptura e b) resisténcia ao impacto Charpy e lzod
dos compdsitos de polipropileno (PP) reforcados com fibras de vidro longas em

funcdo do conteudo em massa de fibras [13].

3.2.2. Compoésitos de PP Reforgcados com Fibras de Vidro Longas
(LF-PP) - Influéncia do Agente Compatibilizante e do Tamanho

do Granulo nas Propriedades Mecanicas

Kumar et al [41] prepararam granulos de polipropileno reforgados com 5,
10 e 15 % em massa de fibras de vidro longas (LF-PP), produzidos em uma
extrusora monorosca com uma matriz de pultrusédo. O roving impregnado
possuia Tex de 2400 (g/km) e didmetro de filamento de 17 um. A concentragao
otimizada do compatibilizante foi de 5 % em massa de polipropileno graftizado
com anidrido maleico (0,5% de enxertia) sendo determinada através do teste

de losipescu (ASTM D-5379) que gerou a maior resisténcia ao cisalhamento
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interfacial, consequentemente o menor comprimento critico da fibra. Foram
preparados granulos de LF-PP em quatro diferentes tamanhos (3, 6, 9 e 12
mm), sem e com compatibilizante (5 % em massa de PP grafitizado), em trés
diferentes concentracoes de fibras de vidro (5, 10 15 % em massa), para serem
utilizados no processo de moldagem por inje¢cdo dos corpos de prova, para
posteriores ensaios mecanicos.

Os resultados mostraram que o0s maiores desempenhos foram
alcancados para os compoésitos com os maiores conteudos de fibras (15 % em
massa), com o uso do compatibilizante (concentracédo de 5 % em massa) e
para o comprimento dos granulos LF-PP em 9 mm. O uso do compatibilizante
aumentou em 10% as propriedades sob tracdo, em 8% a resisténcia sob
flexdo, e em 22% a resisténcia ao impacto lzod com entalhe em relacdo aos
compositos sem compatibilizante. Andlise da distribuicdo dos comprimentos
finais das fibras dos corpos de prova mostrou que o granulo de 9 mm
apresentou um maior namero de fibras com comprimentos superiores. O
granulo de 12 mm apresentou comprimento médio residual da fibra inferior ao
de 9 mm possivelmente em virtude do aumento do contato fibra-fibra, fibra-
matriz e fibra-superficie metalica durante a moldagem por injecdo. Nao foi
analisada a adicdo do compatibilizante frente ao comprimento residual das
fibras, que possivelmente auxiliou para a reducdo da deteriorizacdo da fibra,
conforme no trabalho de Lopes [42].

O estudo mostrou que para se obter os melhores resultados de
propriedades mecanicas (tracédo, flexdo e impacto) em produtos moldados é
necessaria a otimizacado da concentracdo de compatibilizante e do tamanho do

granulo reforgcado com fibras longas.

3.2.3. Comparativos entre compositos de PVC, PP e PA reforcados

com fibras de vidro

As figuras 3.10 e 3.11 apresentam um comparativo entre diversos
compositos termoplasticos de PVC, polipropileno (PP) ou poliamida (PA 6 ou
6,6) reforcados com 10, 20 ou 30% em massa de fibras de vidro curtas (SGF)
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ou longas (LGF). A tabela 3.9 apresenta as amostras e seus respectivos nomes

comerciais e/ou suas referéncias [1; 43]. As linhas tracejadas nas figuras 3.10

e 3.11 significam estimativas de valores a serem alcancados nesta tese tanto

para os modulos de elasticidade sob tragdo como sob flexdo. Dessa forma se

pode notar que os compdsitos de PVC/fibra de vidro atualmente podem

competir com os compositos de PP/fibora de vidro e futuramente, caso o

sucesso desse trabalho, poderd competir com os compositos de PA 6 ou 6,6

reforcados com fibras de vidro.

Tabela 3.9 Amostras e seus respectivos nomes comerciais/referéncias [1; 43].

Amostra | Nome Comercial Amostra Nome Comercial | Amostra | Nome Comercial
R?g\ﬁo [1,2] PP SGF30 RTP 105 [43] sgﬁgo RTP 203 A FR [43]
LE\F/SO (1,2] PPLGF30 | VLF 80105 CC [43] SP éfi?) RTP 201 FR [43]
SGPFPZO RTP 103 [43] PA6 SGF10 | RTP 201 AFR [43] :GAI?Z?) RTP 203 FR [43]

PVC

4,5

3,0

Rigide  PP5GF20

Madulo sob Tragdo (GPa) - ASTM D638

6,2
55

PAG.G PP 5GF30

SGF10

6,9
6,2

PAG 5GF1D  PVC LGF20
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PPLGF30

8.9

PAG.G PAG SGF20
SGF20

Figura 3.10 Comparativo do modulo de elasticidade sob tracéo entre diversos
compositos de PVC, PP ou PA reforgados com 10, 20 ou 30 % em massa de
fibras de vidro curtas (SGF) ou longas (LGF) [1; 43]



Mddulo sob Flexdo (GPa) - ASTM D790
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Figura 3.11 Comparativo do médulo de elasticidade sob flexdo entre diversos
compositos de PVC, PP ou PA reforgcados com 10, 20 ou 30 % em massa de
fibras de vidro curtas (SGF) ou longas (LGF) [1; 43].

3.3.Fundamentos, processos de incorporacdo e de moldagem de

fibras de vidro longas em polimeros

3.3.1. Desenvolvimento do Roving

A néo disponibilidade no mercado mundial de fibras de vidro especificas
para PVC [1; 6], denota a necessidade do desenvolvimento das mesmas ou da
adequacao de compatibilizantes interfaciais, para um melhor desempenho
mecanico. Uma dissertacdo de mestrado, desenvolvida com o apoio da
empresa Owens Corning possibilitou o desenvolvimento um sizing apropriado
para PVC [19]. Para este trabalho as fibras devem ser disponibilizadas no
formato continuo de roving, conforme ocorrido no trabalho anterior de Grizzo
[1].

Algumas caracteristicas principais de um roving, de modo a otimizar seu
reforcamento em termoplasticos, devem ser: i) utilizar o menor didmetro de
filamento comercialmente disponivel [7], pois se aumenta a eficiéncia do
reforcamento; ii) uso de um agente de acoplagem adequado, compativel com a

matriz termoplastica, pois é formada uma interface mais eficiente para a
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transmissao da solicitagdo mecanica da matriz para o reforco; iii) adicdo de
aditivos ao sizing que reduzam a aglutinacdo dos filamentos ou reduzam a
tensdo superficial das fibras melhorando a molhabilidade da matriz e
aumentando a forca de capilaridade, de modo a facilitar a penetracdo do
composto fundido por entre as mecas de fibras, melhorando a incorporacéo
das fibras.

Diversas referéncias que incorporam fibras longas apresentam
diametros de filamentos entre 9 e 30 um, porém em sua maioria estao por volta
de 17 um. Em relagdo ao Tex (g/km) do roving a maioria encontra-se numa
ampla faixa, desde 300 até 4800, com valores intermediarios de 1200 e 2400.
Segundo a referéncia [44] (Ganga), o Tex do roving deve estar entre 160 e 320
(g/km); porém para polimeros extremamente fluidos pode ser utilizado entre
1200 e 2400. O namero de filamentos por mechas (bundle) encontrado esteve
entre 1000 e 4000 monofilamentos [45].

3.3.2. Desenvolvimento do Compatibilizante

Quando ndo existem sizing especificos para determinados
termoplasticos ou quando se quer melhorar a adeséo fibra/matriz, se analisa o
uso de possiveis compatibilizante interfaciais.

No caso do PVC, se pode optar pela adicdo de possiveis
compatibilizantes na formulacdo do composto, conforme executado pela
referéncia [1; 6] que utilizou dois tipos de resinas terpolimeros, de nomes
comerciais Vinisol OH (81% cloreto de vinila, 11% acetato de vinila, 8% hidroxi
propil acrilato) e Vinisol COOH (82% cloreto de vinila; 12% acetato de vinila,
6% mono butil maleato) na concentragédo de 10 PCR (7% em massa), com a
formacdo de interface fibra-matriz, ratificada por bons resultados mecanicos.

Outra opcdo € através de uma etapa adicional, in-line ou ndo ao
processo principal, € impregnar o roving com uma solucao, emulséo polimérica,
ou plastisois, utilizando resinas de PVC, produzidas por polimerizagdo em
emulséo, misturadas a plastificantes e outros aditivos [29], preferencialmente

de baixa viscosidade, que contenham em sua formulagdo um compatibilizante.
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O roving deve ser impregnado com auxilio de uma banheira com posterior
passagem do roving impregnado em um forno continuo para retirada dos
volateis.

No caso do processo principal ser o recobrimento por extrusdo (wire
coating), similar a [1; 6], pode ser utilizada uma camara disposta com
infravermelho ou com resisténcia elétrica, com a finalidade de fundir o
composto de PVC presente no roving impregnado antes de sua entrada na
matriz. Dessa forma se promove o0 aumento da interacdo entre o roving
impregnado e o composto fundido proveniente da rosca da extrusora, durante a
etapa de recobrimento.

3.3.3. Desenvolvimento do Composto de PVC

O PVC quando fundido em processamento possui elevada viscosidade
que gera dificuldades durante a incorporacdo da fibra. Dessa forma torna-se
interessante a utilizacdo de formulacdes de elevada fluidez que facilitem a
penetracdo do composto fundido por entre os filamentos do roving,
aumentando o grau de impregnacao. Usualmente, para aumentar a fluidez de
termoplasticos sdo utilizadas resinas com elevados indice de fluidez, que
geralmente apresentam massas molares reduzidos [46]. Também podem ser
utilizados diversos aditivos que melhoram a processabilidade, como
lubrificantes e plastificantes, principalmente para compostos de PVC [26; 45].

O grande desafio da formulagcdo do composto de PVC a ser utilizado na
incorporacao é conciliar elevada fluidez, que facilita a impregnacéo do roving,
sem que haja queda abrupta de propriedades, principalmente as mecanicas,
visto que quanto mais rigido o material da interfase fibra-matriz (interfase),
maior serd o cisalhamento na interface, permitindo maior transferéncia de
solicitacdo mecanica da matriz para o refor¢o, propiciando maior reforcamento
ao compoésito. Dessa forma recomendasse um composto de elevada fluidez,
porém sendo o mais rigido possivel, ou seja, no caso do PVC que seja um

composto rigido ou com uma pequena quantidade de plastificante.
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Através da figura 3.12 se pode notar a relagéo entre o indice de fluidez
de um termopléstico (PP) em relacdo ao grau de impregnacédo do roving, que
segundo o autor pode ser medido através da razdo entre o numero de fibras

impregnadas com matriz, em relacdo ao numero total de fibras do roving [45].
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Figura 3.12 Relacéo entre o indice de fluidez (MFI) de um termopléastico (PP)
em relacdo ao grau de impregnacdo de um roving de vidro de 2400 tex.
Velocidade da linha de producdo = 875 cm/min. Temperatura da matriz =

240°C. Velocidade da rosca = 26 rpm [45].

Um grau de impregnacédo elevado é recomendado para se obter uma
melhor incorporacdo e dispersdo das fibras na matriz vinilica, associada a
possibilidade de que o recobrimento prévio das fibras pela matriz atue como
uma protecdo adicional as fibras contra a severa deterioracdo causada pela
elevada viscosidade do PVC fundido durante a moldagem do produto [45].0
grau ou estado de gelificacdo do composto de PVC também influencia tanto a
fluidez do composto como as propriedades finais do compdsito, porém este

estado ndo sera o foco deste trabalho.
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3.3.4. Aperfeicoamento das Variaveis de Processo

Segundo Cogswell et al. [27] € necessario um minimo de 20 % em
massa de matriz impregnada no roving para se alcancar uma boa
molhabilidade e dispersédo das fibras de vidro, porém com 30 % em massa séo
obtidos melhores resultados. Essa quantidade de composto impregnado no
roving de vidro e consequentemente do contetdo de fibra de vidro incorporada
no granulo LF-PVC, produzido apds picotamento, pode ser controlada
principalmente pelo diametro de saida da matriz, que permite um ajuste mais
grosseiro. Ja 0s pequenos ajustes podem ser controlados através da
viscosidade do material fundido e pelas variaveis de recobrimento (extrusdo),
principalmente pela velocidade de rotagéo da rosca, pela temperatura do barril
e pela velocidade de puxamento da linha de producéo (velocidade do puxador)
[1; 45].

Outro parametro importante além da relacdo matriz/refor¢co é o grau ou
critério de impregnacaol/incorporacdo das fibras de vidro no roving,
parametrizado através da relagdo do diametro do roving de vidro em relacdo ao
didmetro do roving impregnado e a fragdo volumétrica das fibras. Esse
parametro é um indicativo do grau de dispersao das fibras de vidro no roving
revestido. Além da viscosidade do material fundido, e consequentemente do
indice de fluidez e/ou da formulacdo do material, o grau de
impregnacaol/incorporacdo € fortemente influenciado pelos seguintes

parametros [1; 45]:

i) Mecanismos que promovem a abertura do roving, antes de sua entrada na
matriz de recobrimento/impregnacéo, de modo a facilitar a penetragcdo do
composto fundido pelo interior do roving como: o pré-aquecimento do roving
através de sistema com resisténcias elétricas, infravermelho, etc. [47] [48] a
utilizacdo de ar sob elevada pressdo ou equipamento semelhante aos
utilizados para a texturizagéo de rovings [47; 49]; o uso de separadores, rolos
ou guias para a redugdo do numero de filamentos do roving [18; 27]; a

aplicacéo de carga estatica ao roving com auxilio de geradores eletrostaticos,
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buchas de fric¢éo, entre outros utilizados na impregnacao sob fluido particulado
[44].

ii) Condicbes de recobrimento através de incorporacdo/impregnacao

O aumento da temperatura do fundido decorrente do aumento da
temperatura das zonas de aquecimento da extrusora ou da matriz, causam
uma diminuicdo da viscosidade do material fundido de modo a facilitar sua

penetracdo pelo roving, aumentando o grau de impregnacdo, conforme
observado na figura 3.13.
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Figura 3.13 Relacdo entre a temperatura de um termoplastico (PP) fundido em
relacdo ao grau de impregnacao de um roving de vidro de 2400 tex. Velocidade
da linha de producéo = 875 cm/min. Temperatura da matriz = 240°C. indice de

fluidez = 2,5 g/10min. Velocidade da rosca = 26 rpm [45].

Para o PVC rigido que possui uma janela de processabilidade estreita,
devido a elevada sensibilidade & degradagcdo termomecéanica da resina de
PVC, que com a presenca das fibras de vidro se torna ainda mais limitada; se
recorre a outros metodos para a melhoria do grau de impregnacéao [1; 3].

O aumento na velocidade da linha de puxamento do roving aumenta a

tensdo de cisalhamento sobre as fibras, gerando uma forgca de compresséo
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sobre elas que dificulta a penetragdo do material fundido para o interior do
roving, reduzindo o critério de impregnacao, conforme a figura 3.14. Também o
aumento da velocidade da linha diminui o tempo de contato entre as fibras e o

material fundido.

oy pappas
VAR DY/ 878

Critério / grau de impregnacéo (%)

Velocidade da linha de puxamento (cm/min.)

Figura 3.14 Relacédo entre a velocidade da linha (puxador) de um termoplastico
(PP) com MFI de 2,5 g/10 min. reforcado com fibras de vidro em relacdo ao
grau de impregnacdo de um roving de vidro de 2400 tex. Temperatura da
matriz = 240°C. Velocidade da rosca = 26 rpm [45].

Para a pressédo do fundido na matriz existe um ponto étimo em relagcéo
ao grau de impregnacéo, conforme a figura 3.15. A medida que a pressdo é
elevada ocorre um aumento do grau de impregnacao, decorrente da maior
penetracdo do material fundido para o interior do roving de vidro. Porém
quando a pressdo € muito elevada, ocorre uma diminuicdo dos espacos entre
as fibras, dificultando a penetracdo do material, o que reduz o critério de
impregnacao [45]. Experiéncia pratica em trabalho anterior [1; 2] mostrou que
deve existir um ponto o6timo em relacdo a rotacdo da rosca, semelhante a
pressdo na matriz. Também uma velocidade de rosca muito elevada reduz o
tempo de contato entre o roving e o material fundido, possivelmente reduzindo

o critério de impregnacao.
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Figura 3.15 Relacdo entre a pressdo na matriz de um termoplastico (PP)
fundido com MFI de 2,5 g/10 min. em relacdo ao grau de impregnacdo de um
roving de vidro de 2400 tex. Temperatura da matriz = 240°C. Velocidade da
rosca = 26 rpm [45].

iii) Design da matriz de recobrimento

O design da matriz de recobrimento (extrusdo) deve ser confeccionado
de modo a promover uma boa impregnacao do roving, através da utilizacdo de
canais que possibilitem uma vaz&o uniforme do material fundido e de
dispositivos que permitam o controle do fluxo deste material fundido, como
exemplo um perfeito ajuste do diametro da fémea [49]. Também a utilizacdo de
um mandril mais comprido possibilita um aumento no tempo de contato entra o
composto fundido e o roving, possibilitando um aumento no grau de
impregnacao [47]. Para uma linha de producdo é recomendada a utilizagéo de
uma matriz bipartida de modo a facilitar o reinicio da linha apds o rompimento
do roving.

3.3.5. Determinacdo do Comprimento do Gréanulo de PVC Refor¢cado
com Fibras de Vidro Longas (LF-PVC)

O comprimento de granulos de termoplasticos reforcados com fibras de

vidro longas varia muito comercialmente. Apresentam uma ampla faixa de
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comprimentos dependendo principalmente do processo de fabricagdo do
produto final, usualmente entre 5 e 15 mm para moldagem por injecdo e
conformacdo por extrusdo, e entre 20 e 50 mm para moldagem por
compressédo [26; 27; 36]. Granulos de elevados comprimentos podem causar
engrupimentos nos funis de alimentacdo, além de variagBes de constituintes e
de fluxos volumétricas, causando consequentemente alterando as
propriedades dos produtos. Na referéncia [1] (Grizzo), granulos de PVC com
13 mm de comprimento reforcados com 35% em massa de fibras de vidro
longas (LF-PVC) foram misturados com 47% em massa de granulos de PVC
rigidos formando uma composi¢do com 20% em massa de fibras de vidro. Essa
composicao foi moldada por injecdo para a formacéo de corpos de prova, nédo
existindo desproporcéo dos constituintes, nem amplas variagdes nos resultados
de propriedades mecanicas.

A medida que se aumenta o tamanho dos granulos de fibras de vidro
longas é esperado um aumento nas propriedades mecanicas em virtude dos
maiores comprimentos finais das fibras nos produtos moldados. Entretanto
para elevados comprimentos ocorre um aumento no numero das interacdes
fibra-fibra, fibra-matriz e fibra-maquina, existindo um maior grau de quebra das
fiboras que reduz sua eficiéncia como reforco. Dessa forma existirhA um
comprimento 6timo para um balanco de propriedades analisadas [41].

Na referéncia [41], Kumar et al. analisaram a relagdo entre quatro
diferentes comprimentos de granulos de polipropileno reforcados com fibras de
vidro longas (LF-PP) (3, 6, 9, 12 mm), produzidos por pultrusdo, em relacéo ao
conteudo de fibras (5, 10 e 15% em massa) e a introducdo de compatibilizante
(5% em massa) PP graftizado com anidrido maleico (MA-g-PP) (0,5% de
enxertia), frente os modulos e resisténcias sob tracdo e sob flexdo, e a

resisténcia ao impacto, conforme mostrado nas figuras de 3.16 a 3.20.
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Figura 3.16 Limite de resisténcia sob tracdo (ASTM D638) de compdsitos de
polipropileno reforgados com 5, 10 e 15% em massa de fibras de vidro longas
em relacdo ao comprimento do granulo (3, 6, 9 e 13 mm). a) Sem
compatibilizante MA-g-PP. b) Com 5% em massa do compatibilizante MA-g-PP
[41].

Nota-se que as propriedades atingiram seu maximo para 0 comprimento
de 9 mm e com 5 % em massa de compatibilizante MA-g-PP. Andlise de
distribuicdo do comprimento residual das fibras de vidro nos corpos de provas
injetados mostraram que para o comprimento de 9 mm houve um maior
namero de fibras com comprimentos superiores, conforme observado na figura
3.21. Para os granulos com 12 mm de comprimento houve um maior grau de
deterioracdo das fibras, em virtude do aumento do contato fibra-fibra,
resultando comprimentos residuais inferiores aos encontrados para os granulos

com 9 mm, conforme observado na figura 3.21.
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Figura 3.17 Modulo sob tracdo (ASTM D638) de compadsitos de polipropileno

reforcados com 5, 10 e 15% em massa de fibras de vidro longas em relagao ao

comprimento do granulo (3, 6, 9 e 13 mm). a) Sem compatibilizante MA-g-PP.

b) Com 5% em massa do compatibilizante MA-g-PP [41].
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Figura 3.18 Limite de resisténcia sob flexdo (ASTM D790) de compdsitos de

polipropileno reforgados com 5, 10 e 15% em massa de fibras de vidro longas

em relacdo ao comprimento do granulo (3, 6, 9 e 13 mm). a) Sem

compatibilizante MA-g-PP. b) Com 5% em massa do compatibilizante MA-g-PP

[41].
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Figura 3.19 Modulo sob flexdo (ASTM D790) de compdsitos de polipropileno
reforcados com 5, 10 e 15% em massa de fibras de vidro longas em relagao ao
comprimento do granulo (3, 6, 9 e 13 mm). a) Sem compatibilizante MA-g-PP.

b) Com 5% em massa do compatibilizante MA-g-PP [41].
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Figura 3.20 Resisténcia sob impacto I1zod (ASTM D256) de compdésitos de
polipropileno reforgados com 5, 10 e 15% em massa de fibras de vidro longas
em relacdo ao comprimento do granulo (3, 6, 9 e 13 mm). a) Sem
compatibilizante MA-g-PP. b) Com 5% em massa do compatibilizante MA-g-PP
[41].
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Figura 3.21 Distribuicdo dos comprimentos residuais de fibras de vidro de
corpos de provas injetados de compadsitos de polipropileno com 5% em massa
de compatibilizante MA-g-PP em relacdo ao comprimento do granulo (3, 6, 9 e
13 mm). Néo foi citado o contetdo de fibras de vidro utilizado nesta analise (5,
10 ou 15% em massa) [41].



4. MATERIAIS E METODOS

A figura 4.1 resume as principais etapas deste trabalho, sob os aspectos

de processamento e ensaios experimentais.

; Etapa 2 N

Desenvolvimento do granulo
concentrado de PVC refor¢ado com
fibras de vidro longas (LF-PVC)

Determinacdo do teor de cinzas,do comprimento
do grédnulo e andlise por microscopia eletrnica
de varredura (SEM)

4 Etapa 1 )
Desenvolvimento do composto
rigido de PVC de elevada fluidez

(dry-blend)
Avaliagdo térmica dinamica por reometria de
torque

. /

4 ™

Etapa 4
Preparacdo das composicoes
o S
r ™
Etapa 5
Confec¢ao dos corpos de prova
através de moldagem por injecao
\. /

\ S

Etapa 3

Produc¢do do composto rigido de
PVC ndo reforcgado (pellets), similar
ao de conexdes

o /

e A

Resultados e discussoes

Avaliac¢éo de desempenho

Ensaios de tragio, flexdo, impacto |zod e Charpy,

temperatura de termo-distorgao (HDT), andlise

por microscopia eletranica de varredura (SEM),
determinagdo do teor de cinzas e do

comprimento residual das fibras.

Figura 4.1 Principais etapas deste trabalho sob os aspectos de processamento

e ensaios experimentais.
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4.1.Etapa 1 — Desenvolvimento do composto de PVC rigido de elevada
fluidez (dry-blend)

O desenvolvimento do composto de PVC foi baseado em duas
premissas de modo a se obter boas propriedades mecéanicas do compasito:

e Uso de um composto de PVC de baixa viscosidade quando fundido de
modo a facilitar a incorporacdo das fibras de vidro e de reduzir a
deterioragdo do comprimento residual das fibras;

e Uso de um composto de PVC rigido com uma quantidade reduzida de
plastificante;

Para a producdo do composto rigido de baixa viscosidade foi utilizada
uma resina de PVC em suspensdo de elevada fluidez, amplamente utilizada,
nao como a resina principal do composto, mas sim como uma resina auxiliar
(aditivo) que facilita a moldagem por injecdo. Suas principais caracteristicas

sdo dadas na tabela 4.1.

Tabela 4.1 Principais caracteristicas da resina de elevada fluidez Norvic®

S50SA produzida pelo processo de suspensao.

Propriedade Unidade Resultado Método
Valor K - 49 DIN-53726
Teor de volateis % 0,14 JIS K-6721
Granulometria
% 0 ASTM D-1921-A
> 250 pum
Densidade 3
o g/cm 0,510 ASTM D-1895-A
Volumeétrica
Granulometria
% 3 ASTM D-1921-A

<63 um

O desenvolvimento do composto de PVC foi baseado em uma
formulacdo de PVC rigido para extrusdo, porém com a estabilidade térmica

focada na etapa secundaria de injecéo, conforme dado pela tabela 4.2. Foram
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produzidas 6 formulagbes em virtude das dificuldades de processo descritas no

item 4.2. Na tabela 4.2 os itens denominados de Referéncia sdo sigilosos,

passiveis de serem patenteados.

Tabela 4.2 Diferentes formulacbes de PVC utlizadas na etapa de

recobrimento/impregnacéo do roving de vidro.

Produto Norvic® | Baeropan® Baerorapid® Baerolub® | Dioctilftalato
S50SA R8555 SP/T 225 LKOT (DOP)
Fabricante | Braskem Baerlocher Baerlocher Baerlocher -
Resina
de PVC | Estabilizante Auxiliar de Lubrificante
Descrigcédo de Ca/Zn para processamen externo Plastificante
elevada moldagem o - (cerade
fluidez por injecao parafina)
K50
Formulagéo PHR PHR PHR PHR PHR
1 100 Referéncia Referéncia Referéncia -
2 100 Refireinua Referéncia Referéncia -
3 100 Ref‘i“znc'a Referéncia | Referéncia i
Referéncia . Referéncia
4 100 4o Referéncia +02 -
5 100 Refirznma Refirelnma Referéncia | Referéncia
Referéncia Referéncia o
6 100 4o 11 Referéncia -

Em todas as formulacdes (1 a 6) foram utilizados estabilizantes térmicos
a base de célcio e zinco (Ca/zZn) (Baeropan® R8555 SP/T) sendo esta uma
melhoria, principalmente quanto a salde e meio ambiente em relacdo ao
trabalho anterior [1; 2] (Grizzo), que utilizou estabilizantes a base de chumbo
(Pb). O estabilizante Ca/Zn Baeropan® R8555 SP/T utilizado nas formulaces
de 1 a 6 apresenta ponto de fusdo entre 90°C e 110°C.

Os estabilizantes baseados em sais de calcio e zinco, conforme o
Baeropan® R8555 SP/T, agem da seguinte forma: O zinco (Zn) tende a
capturar o ion cloreto livre, formando o cloreto de zinco que possui um intenso
efeito catalisador da reacéo de desidrocloracdo do PVC; enquanto que o calcio
(Ca) atua na estabilizacdo dos cloros livres, através de uma reacédo de dupla
troca que regenera 0 composto ativo de zinco e estabiliza o cloro na forma de

cloreto de célcio [3].



Nas formulacdes (1 a 6) foi utilizado um auxiliar de processamento ou
fluxo denominado Baerorapid® 225, que tinha como funcao principal promover
uma gelificacdo mais uniforme do composto de PVC, dessa forma, melhorando
a processabilidade e a acabamento superficial dos materiais extrudados. O
Baerorapid® 225 é um copolimero de metilmetacrilato de alta massa molecular
(4 x 10° g/mol)

O lubrificante externo Baerolub® LKOT foi utilizado em todas as
formulacdes (1 a 6), apresentando a funcdo de facilitar o movimento relativo
entre a massa polimérica e as superficies metalicas dos equipamentos de
processamento [3]. Dessa forma ocorre uma reducdo da viscosidade do
material fundido, sendo observada através da reducdo do torque ou
amperagem dos equipamentos, como por exemplo, no redmetro de torque ou
na extrusora. Porém este aditivo quando em quantidade excessiva pode afetar
o tempo para a fusdo do composto de PVC, prolongando-o, além de produzir
exudacdes no produto.

O Baerolub® LKOT é cera uma cera polietilénica (cera de
hicrocarbonetos) de comprimentos de cadeia superiores a 20 carbonos (C),
apresentando caracteristicas apolares. Seu indice de acidez maximo é de 1 mg
KOH/g e seu ponto de fusado esta entre 100°C e 120°C.

Através da tabela 4.2 se pode observar que somente na formulagéo 5 foi
utilizada uma pequena quantidade de plastificante, o dioctilftalato (DOP), de
modo a alterar a flexibilidade do composto de PVC fundido, melhorando o
recobrimento do roving (etapa 4.2). O dioctilftalato (DOP) é o plastificante mais
consumido pela industria de transformacéo do PVC, pertencendo a classe dos
ftalatos. Os plastificantes atuam basicamente de duas formas seja como um
lubrificante intermolecular ou como um redutor de energia coesiva, de modo a
diminuir a rigidez do polimero [3].

Os compostos de PVC no formato de dry-blend foram produzidos na

empresa Baerlocher (www.baerlocher.com) (Americana-SP) com auxilio de um

misturador intensivo Mecanoplast ML 40. A resina e os aditivos, exceto o
plastificante DOP, foram misturados por tamboreamento antes de serem

carregados na camara do misturador. Para os compostos rigidos, sem
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plastificante, o equipamento permaneceu na rotacdo de 800 RPM por 22
minutos até atingir 120°C. Ja para o composto com plastificante, o misturador
permaneceu por 15 minutos a 800 RPM até atingir 90°C onde foi inserido o
DOP, sendo novamente acionado a 800 RPM (25A) por mais 13 minutos até
atingir 120°C. Em virtude deste misturador ndo possuir resfriador, o dry-blend
apo0s seu preparo, foi descarregado em um container resfriando sob
temperatura ambiente. ApOs o resfriamento do dry-blend e da camara do
misturador, por 2 horas, o composto foi novamente carregado no misturador
permanecendo por 3 minutos a 360 RPM para a desaglomeracao do dry-blend,

sendo que atingiu nesta rotacéo apenas 35°C.

4.2. Etapa 2 - Desenvolvimento do granulo concentrado de PVC

reforcado com fibras de vidro longas (LF-PVC)

Para a incorporacéo das fibras de vidro no PVC fundido foi utilizado um
processo semelhante ao de Grizzo [1], através de um processo similar ao de

recobrimento de fios (wire coating), conforme apresentado na figura 4.2.

i e \\\>>\>\\\\\§ Roving revest;do
Y/

7

Cabegote

vidro

Figura 4.2 Matriz de recobrimento de fios (wire-coating die) adapatada para

roving de vidro [50].

67



O dry-blend de PVC, previamente preparado na etapa 4.1, com auxilio
de um misturador intensivo, foi alimentado numa extrusora monorosca sendo
fundido, plastificado e homogeneizado. Em seguida o material fundido foi
forcado a fluir através da matriz, recebendo perpendicularmente a alimentacao
do roving de vidro, onde ocorre a impregnacao/recobrimento do roving. O
filamento continuo formado, de roving de vidro recoberto com PVC, foi resfriado
em uma banheira de adgua sendo armazenado para posterior picotamento no
comprimento desejado, para a producdo dos granulos concentrados de fibras
de vidro (LF-PVC).

O roving de vidro utilizado foi desenvolvido durante um trabalho de
mestrado [19], onde foi estudada uma fibra de vidro com sizing adequado para
compostos de PVC, visto que mundialmente néo existiam produtos comerciais
com agentes de acoplagem especificos para estes compostos, [1; 6; 19]. O
roving utilizado foi de tex 2400 sendo fornecido pela empresa Owens Corning.

As principais caracteristicas do roving sao dadas na tabela 4.3.

Tabela 4.3 Principais caracteristicas do roving de vidro.

Tipo de vidro
(ISO 2078 / ASTM D578-98) E/ECR
Diametro do Filamento (um) 21
Tex (g/lkm) 2442 + 15
Teor de Umidade (%) 0,010 + 0,001
Teor de Sdlidos (%) 0,13+0,01
Mecha (filamentos por bundle) 2400
Peso da Bobina (Kg) 15,50
Altura da Bobina (mm) 265
Diametro externo da Bobina (mm) 260
Diametro interno da Bobina (mm) 161

O processo de recobrimento do roving de vidro com o composto de PVC
foi realizado no CCDM (Centro de Caracterizagcdo, Processamento e

Desenvolvimento de Materiais) (www.ccdm.ufscar.or) do DEMa da
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Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar). Nesta etapa de processo foi
utiizada uma extrusora monorosca Miotto série EM 03/45 E, com razéo
comprimento/diametro de rosca (L/D) igual a 25 e diametro de rosca igual a 45
mm. Foram avaliadas gradativamente todas as formulagbes com foco na
processabilidade principalmente na estabilidade a degradacdo térmica do
composto de PVC, na pressédo da massa fundida no cabecote de recobrimento
e na producdo de um roving revestido com uma fracdo reduzida de composto
de PVC. Dessa forma o composto que apresentou a melhor processabilidade
foi o da formulagdo numero 5, conforme descrito na tabela 4.2.

Foram produzidos dois tipos de rovings recobertos ou revestidos de fibra
de vidro com PVC, decorrente de duas diferentes condicbes, conforme dadas
pela tabela 4.4. Nota-se que uma pequena alteracdo na temperatura do
material fundido acarretou um aumento na pressao da massa e uma diminuicao
da gramatura linear (g/m) do roving revestido, aumentando a proporc¢éao de fibra
de vidro no fio continuo.

Em decorréncia da matriz de cabecote néo ter sido desenvolvida para
compostos de PVC, nem para o recobrimento de roving de vidro, foram
necessarias varias adaptacbes em suas partes de modo a se tornar possivel
este trabalho. Também foi necessaria a utilizacdo de uma baixa rotacdo da
rosca da extrusora, com baixa produtividade, de modo a incorporar a maior
guantidade de fibras de vidro no roving revestido.

Mesmo o composto sendo bem estabilizado termicamente e mesmo com
as varias adaptacfes na matriz, ocorreu degradacdo do composto de PVC
devido uma parte do material ficar estagnada no interior da matriz, conforme se
pode observar nas figuras 4.3 e 4.4. Outro agravante para a degradacao do
composto foi a utilizacdo de uma rosca de extrusdo que apresenta canais
profundos, o que gerou um elevado tempo de residéncia do material fundido

até a etapa de recobrimento.
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Tabela 4.4 Condigbes de extrusdo para a producédo dos fios continuos (roving
revestidos) de PVCl/fibra de vidro.

Amostras Roving revestido 1 | Roving revestido 2
Temperatura zona 1
- 178 /175 172/172
cilindro (°C) real / set-up
Temperatura zona 2
N 183/182 178/178
cilindro (°C) real / set-up
Temperatura zona 3
. 185/ 185 180/180
cilindro (°C) real / set-up
Temperatura zona 1
193/192 187/186
cabecote (°C)
Temperatura da massa
154 150
(°C)
Rotacédo da rosca (RPM) 3,0 3,0
Corrente do motor da
16,1 16,1
extrusora (A)
Pressédo da massa (bar) 110-115 122 — 126
Velocidade do puxador
. 4,6 4,6
(m/minuto)
Gramatura linear (g/m) /
. . 9,2+0,8/ 8,4+£0,2/
teor de fibra de vidro (%
(26,7 £ 2,4) (29,1 £ 0,5)
em massa)
Picotamento manual
Granulo LF-PVC 1 Granulo LF-PVC 2
(11 - 13,5 mm)




Figura 4.3 Composto de PVC estagnado no macho da matriz de recobrimento.

Visdo da saida do roving de vidro\material fundido.

Figura 4.4 Composto de PVC estagnado no macho da matriz de recobrimento.

Visao da entrada do roving de vidro\material fundido.

Os roving revestidos foram picotados manualmente formando granulos
de PVC reforgcados com fibras de vidro longas (LF-PVC), de comprimentos
variando entre 11 e 13,5 mm como serda visto no item 5. O picotamento manual
foi realizado com o auxilio de um tesourao, devido a dificuldade de picotamento
em equipamentos convencionais para compaositos termoplasticos. Caso fosse
necesséria a producédo de uma quantidade superior de granulos LF-PVC, seria
necessario o desenvolvimento de um equipamento de corte especializado, de

modo a promover uma maior homogeneizacdo dos comprimentos dos
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granulos, além de aumentar a produtividade do processo. Ao final do
picotamento foram produzidos dois diferentes tipos de granulos, LF-PVC 1 e
LP-PVC 2, que apresentavam diferentes condicbes de processamento,
conforme a tabela 4.4 e diferentes conteudos de fibras de vidro, conforme
descrito no item 5.

4.3.Etapa 3 — Producdo do composto de PVC rigido ndo reforcado

(pellets) similar ao usado em moldagem de conexdes

A producdo do composto de PVC rigido em granulos que foi utilizado
como base para a diluicho dos granulos LF-PVC e para a consequente
preparacdo das composi¢cdes na etapa 4.3, foi realizada na empresa Ferplas

IndUstria e Comércio de Plasticos Ltda (www.ferplasplasticos.com.br)

(Campinas-SP). A formulagéo selecionada € atualmente utilizada na fabricacédo
de compostos rigidos injetados, especificamente em conexdes, conforme
apresentada na tabela 4.5.

Inicialmente para a producdo do dry-blend foi utilizado um misturador
intensivo Miotto de modelo desconhecido, sendo todos os ingredientes da
formulacéo adicionados na camara cilindrica do misturador, permanecendo sob
homogeneizacdo por 8 minutos em rotacdo constante, pré fixada pelo
fabricante do equipamento, até que a temperatura da massa atingisse entre
120 e 140°C. Apos a formacado do dry-blend, o mesmo foi descarregado para
um resfriador vertical de modo que o composto fosse resfriado até a

temperatura por volta de 40°C.
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Tabela 4.5 Formulagdo do composto de PVC rigido.

Componente Fabricante Qu?gggsade Funcéo
Resina de PVC K57
Norvic® SP700HF Braskem 80 (grade comum em
injecdo)
Resina de PVC
: baixo peso Molar
Norvic® S50SA Braskem 20 (K50, auxiliar de
injecdo)
Baropan® Estabilizante
Baerlocher 5 térmico base Ca/Zn
R8555SP injecao
Baerorapid® 225 Baerlocher 1 Auxiliar de
processamento
Estearina dupla- . Lubrificante externo
presséo Nutrichem 0.3 (acido esteérico)

PHR = partes por cem de resina.

O dry-blend resfriado foi alimentado no funil de uma extrusora dupla-
rosca contra-rotacional Miotto FM 2R65, com razdo comprimento/diametro de
65/20, sendo fundido, plastificado, homogeneizado e granulado por anel de
agua para a formacdo dos pellets. As condi¢cdes do processo de extrusao e

granulacao sédo dadas na tabela 4.6.

Tabela 4.6 Condicbes de extrusdo e de granulacdo para a preparagdo do
composto rigido base.

Temperatura Zona 1 (°C) real / set-up 190/195
Temperatura Zona 2 (°C) real / set-up 192/190
Temperatura Zona 3 (°C) real / set-up 191/190
Temperatura Zona 4 (°C) real / set-up 188/180
Temperatura cabecote (°C) real / set-up 155/150
Rotacdo do dosador (funil) (RPM) 17,37
Rotacdo da Rosca (RPM) 150
Corrente do motor (A) 305
Rotacao do Cortador (RPM) 25,85
Vacuo (mmHg) 450
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4.4.Etapa 4 — Preparacao das composicdes

As composicdes foram preparadas através da mistura por
tamboreamento dos gréanulos LF-PVC, produzidos na etapa 4.2, com O0S
granulos de PVC rigido, produzidos na etapa 3, nas devidas proporcdes, de
modo a se obter fracbes massicas de 10 e 20% de fibra de vidro nas

composic¢des, conforme apresentado na tabela 4.7.

Tabela 4.7 Composi¢Oes das amostras a serem moldadas por injegao.

Fibra de vidro na
Amostras Composicoes composicao (%
em massa)
PVC Rigido PVC Rigido 0
PVC Rigido (etapa 4.3) (65,08 % em
massa)
PVC10FV + 10
LF-PVC 2 (etapa 4.2) (34,92 % em
massa)
PVC Rigido (etapa 4.3) (15,58 % em
massa)
PVC20FV + 20
LF-PVC 1 (etapa 4.2) (84,42 % em
massa)

4.5.Etapa 5 — Confeccédo dos corpos de prova através de moldagem
por injecao

A moldagem por injecao das composi¢des para a confec¢cao dos corpos
de prova para os ensaios de tracdo, de flexdo, de impacto 1zod e Charpy, de
temperatura de deflexdo térmica (HDT) e de temperatura de amolecimento
Vicat, foram realizados com sucesso em uma injetora CLF-180TX (180 tons de

forca de fechamento) Chuan Kih Fa Machinery Works Co Ltd., operando em
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modo automatico e utilizando condi¢cdes usuais para compostos de PVC

conforme dadas na tabela 4.8.

Tabela 4.8 Condi¢des de moldagem por injecao dos corpos de prova.

Composicao PVC rigido PVCIOFVe
PVC20FV
Temperatura Zona 1, 2, 3 e 4 (°C) 180 170
Temperatura do Molde (°C) Ambiente Ambiente
Tempo util injecéo (s) 1,8 1,8
Tempo segunda fase injecao/recalque (Ss) 6 6
Tempo util de dosagem (s) 2,8 4,7
Tempo de retardo de dosagem (S) 10 10
Tempo de Resfriamento (Ss) 30 30
Tempo total do ciclo (s) 50 50
Pressédo — Dosagem (bar) 50 40
Velocidade — Dosagem (RPM) 50 30
Curso — Dosagem (mm) 30 30
Contrapresséo (bar) 7 5
Presséo — injecédo (bar) 90 90
Velocidade — injecao (RPM) 15 15
Curso — injecao (mm) 8 8
Pressédo — Recalque (bar) 60 60
Velocidade — Recalque (RPM) 10 10
Curso — Recalque (mm) 5 5

A figura 4.5 apresenta a parte interna do molde utilizado para a
moldagem por injecdo dos corpos de prova. Pode-se notar que o molde
apresenta duas cavidades com o design de dois tipos de corpos de prova, de
tracao tipo 1 (dogbone ou gravatinha) e tipo barra para flexdo, impacto, HDT,
Vicat, etc.

Apesar de se ter alcancado a fabricacéo do granulo LF-PVC (etapa 2) e

a moldagem dos compdsitos de PVC reforcados com fibras de vidro longas
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(etapa 5), essas etapas foram realizadas em equipamentos e condi¢cdes nao

apropriados para essa finalidade, conforme descrito no item iii do apéndice A.

Figura 4.5 Cavidade interna do molde de injecéo para a confec¢géo dos corpos
de prova de tracdo tipo 1 (gravatinha) e tipo barra.

4.6.Métodos experimentais para caracterizacdo dos compaositos

Os principais métodos experimentais de caracterizacdo e de avaliacdo

efetuados neste trabalho foram:

4.6.1. Ensaio de reometria de torque

O ensaio de reometria de torque é caracterizado pelo processamento do
material em uma camara de mistura pré-aquecida equipada com dois rotores

giratorios contra-rotacionais, conforme a figura 4.6, sendo monitorado ao longo



do ensaio o torque, a temperatura e a energia consumida [3; 20]. Através da
reometria de torque se pode determinar a estabilidade térmica dinamica do
composto de PVC, conforme a ASTM D-2538 [1]. Também € possivel a
determinacdo do tempo de gelificagdo dos compostos de PVC, porém nédo
sendo determinado neste trabalho, devido ndo ser um dos objetivos deste.

Figura 4.6 Esquema do comportamento do material no interior de um

misturador intensivo [51]

Este ensaio foi realizado na empresa Baerlocher (www.baerlocher.com)

(Americana-SP). Inicialmente a resina e os ingredientes foram adicionados em
um misturador mecéanico Thermomix por aproximadamente 3 minutos para a
preparacdo do dry-blend. Em seguida o composto foi inserido em um redmetro
Brabender Plasti-Corder PL2000 ou em um redmetro Plastograph EC Plus,
sendo misturado a uma rotagédo de 60 RPM a 180°C, temperatura usual no
processamento de compostos de PVC rigidos, até que ocorresse a degradagéo
do composto de PVC. Geralmente este ponto de degradacéo € observado pela
alteracdo abrupta do torque ou através da mudanca de coloracdo do composto,

observada apGs a abertura da camara de mistura.
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Ao final do ensaio (ASTM D-2538), denominado de estabilidade térmica
dindmica, foram produzidas curvas de torque e temperatura do composto X
tempo de ensaio sendo possivel a determinacdo de alguns parametros como o

torque de estabilizacdo e o tempo necessario para degradacdo do composto.

4.6.2. Ensaio de teor de cinzas (calcinacao)

O ensaio de teor de cinzas foi utilizado para a determinagdo da
concentracdo massica de fibras de vidro nos granulos LF-PVC 1 e 2 e também
nos corpos-de-prova moldados por injecdo, de tracdo e tipo barra, dos
compositos reforcado com 10 % em massa (PVC 10%FV) e com 20 % em
massa (PVC 20%FV) de fibras de vidro.

As amostras foram acondicionadas em estufas por 3 horas a 80°C para a
retirada da umidade superficial e em seguida colocadas em cadinhos
ceramicos previamente secos e pesados com e sem as amostras. Os cadinhos
contendo os corpos de prova foram colocados em um forno de micro-ondas
para calcinacdo a uma temperatura de 1050 + 50 °C por aproximadamente 60
minutos, suficiente para a eliminacdo de todos os residuos organicos das
amostras até que se atingisse uma massa final constante (NBR-14295). Apés
a queima, os cadinhos foram inseridos em um dessecador para resfriamento e
posterior pesagem dos cadinhos com o residuo final. Por fim se calculou a
concentracdo real das fibras nas amostras pelas diferencas das massas dos
cadinhos antes e ap0s a calcinagao [1; 3; 42].

Foram realizadas imagens dos residuos dos corpos de prova de tragcédo e
tipo barra apds a calcinacdo com auxilio de uma camera fotografica digital
Nikon Coolpix S8000 10x wide optical zoom ED VR (14,2 Megapixels) para a

determinacao qualitativa dos comprimentos residuais das fibras de vidro.
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4.6.3. Imagens fotogréficas dos granulos LF-PVC e dos corpos de

prova

Foram obtidas imagens fotograficas dos granulos LF-PVC e dos corpos
de prova de tracdo e tipo barra utilizando a mesma camera fotografica digital
citada no item 4.6.2 e com auxilio de uma luz (LED) de fundo para a
determinacdo quantitativa dos comprimentos dos granulos e determinacéo
qualitativa dos comprimentos residuais das fibras de vidro.

4.6.4. Ensaio de tracéo

Os ensaios de tracdo foram realizados na UFSCar no Laboratério de
Polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais (DeMa) em uma
maquina universal de ensaios mecéanicos Instron 5569, com dispositivo de
ensaio semelhante ao mostrado na figura 4.7.

Os corpos de prova tipo | (ASTM D638) foram acondicionados por 48
horas em um desumidificador na temperatura de 23°C com umidade relativa de
50%. Em seguida foram ensaiados a uma velocidade de 5 mm/min. utilizando
uma célula de carga de 50 kN e seguindo a norma ASTM D638. Através do
ensaio foi possivel a determinacdo das seguintes parametros: médulo de
elasticidade (rigidez) sob tracao; limite de resisténcia a tracdo, que representa
a tensdo maxima de tracdo para compdésitos frageis ou a tensdo no ponto de
escoamento para materiais ducteis) e a deformacéo no limite de resisténcia a
tracao [1; 6; 42].
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Figura 4.7 Esquema dos acessoérios e do corpo de prova tipo “dogbone” ou

“gravatinha” utilizados no ensaio de tracao [52].

4.6.5. Ensaio de flexao

Os ensaios de flexdo foram realizados no DEMa/UFSCar em uma
maquina universal de ensaios mecanicos Instron 5569, com dispositivo
utilizado semelhante ao mostrado na figura 4.8 que apresenta uma ilustracao
sobre o ensaio de flexdo em trés pontos.

Apos a desumidificagcdo dos corpos de prova, o ensaio de flexdo foi
realizado em trés pontos no modo flatwise, com célula de carga de 50 kN, em
uma distancia entre apoios de 95 mm, velocidade de 2,4 mm/min., carga de
1,5N, deformacdo maxima na ruptura ou a 7% de deformacdo e seguindo a
norma ASTM D790. ApOos o ensaio foram determinados o0s seguintes
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parametros: modulo de elasticidade (rigidez) e o limite de resisténcia sob flexdo
[53].

Distancia
entre apoios ——|

i
h Espessura
.’r\

Fibras centrais

Perfil de Trag&o = Compressao
tensdo nas )
fibras N Tracdo 2
externas g ™

Figura 4.8 Teste de flexdo em trés pontos e perfil de tens&o no corpo de prova

guando submetido a carga [52].

4.6.6. Ensaios de impacto Izod e Charpy

Os ensaios de impacto foram realizados no DEMa/UFSCar em uma
maquina de impacto Ceast Resil Impactor seguindo as normas ASTM D256
para impacto Izod e ASTM D6110 para impacto Charpy. A figura 4.9 apresenta
uma ilustragéo sobre os ensaios de impacto Izod e Charpy.

Os entalhes em V foram realizados em uma maquina de entalhes Ceast,
seguido de verificacdo com auxilio de um micrébmetro. As resisténcias ao
impacto foram quantificadas pela energia absorvida por unidade de medida da

secéo do plano iniciada na frente do entalhe [1; 6; 42].
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Figura 4.9 Testes de impacto Izod e Charpy [52].

4.6.7. Temperatura de deflexdo térmica (HDT)

A HDT é a temperatura na qual um corpo de prova tipo barra € solicitado
sofre flexdo através da aplicacdo de uma carga estatica a uma taxa de
aguecimento constante, causando uma tensdo maxima nas fibras do corpo de
prova de 1,82 MPa [3]. A HDT é um indicativo da resisténcia ao aquecimento /
estabilidade dimensional quando da aplicagdo de uma carga estatica. A figura
4.10 apresenta uma ilustracdo sobre o teste de deflexdo sob carga onde se
determina a HDT. Os ensaios de HDT foram realizados no DEMa/UFSCar em
um equipamento Ceast HDT.Vicat seguindo a norma ASTM D648, no modo
edgewise, com taxa de aquecimento de 2°C/min., deflexdo maxima de 0,25 mm
e carga de 1160N [1; 6].
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Figura 4.10 Testes de deflexdo sob carga para determinacdo da temperatura
de deflexdo térmica (HDT) [52].

4.6.8. Temperatura de amolecimento Vicat

Segundo ASTM D-1525 é a temperatura na qual uma agulha de secao
transversal circular (1 mm?) penetra um determinado comprimento (1 mm) de
profundidade em um corpo de prova quando submetido a uma carga especifica
(geralmente 1 kg ou 5 kg) e taxa de aquecimento constante (50°C ou 120°C)
[3]. A figura 4.11 apresenta uma ilustracado sobre o ensaio para determinacao
da temperatura de amolecimento Vicat. A temperatura de amolecimento Vicat é
um parametro para avaliar a resisténcia térmica ou o ponto de amolecimento
de materiais ou compaésitos termoplasticos.

Os ensaios de temperatura de amolecimento Vicat foram realizados no
Dema/UFSCar em um equipamento Ceast HDT. Vicat, sob carga de 50N e taxa

de aquecimento 50°C/h.
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Figura 4.11 Aparato para temperatura de amolecimento Vicat [52].

4.6.9. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Amostras dos granulos LF-PVC foram analisadas por MEV para anélise
do grau de impregnacdo do composto de PVC e da dispersdo das fibras de
vidro no granulo. Corpos de prova dos compdésitos foram deformados (pré-
estirados) sob tracdo por até 70% do limite de resisténcia, e imediatamente
depois, foram imersos em nitrogénio liquido. Depois de submersos por 1 hora,
os corpos de prova foram retirados do nitrogénio e fraturados mecanicamente,
sendo coletadas amostras das superficies criofraturadas. As andlises foram
realizadas em um microscoépio eletrénico Jeol JSM 6610LV sendo verificadas
as caracteristicas morfologicas dos compdsitos, principalmente a distribuicéo
das fibras na matriz; as caracteristicas da interface composto de PVC/fibra de
vidro; o desacoplamento (debonding) e o arrancamento (pull out) das fibras [1;
6; 42].



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1.Ensaio de reometria de torque — Composto de PVC rigido

Através da técnica de reometria de torque foram obtidas as curvas de

torque e de temperatura versus tempo através das figuras 5.1 e 5.2 para as
diversas formulacoes.

Torque (N.m) Temperatura (°C)
40 210
36 200
R S I I R

x ? o T

28 180
24 : Formulacéo 1 12
20 ] v Formulacéo 2 160

Lt Formulacédo 3
16 ke Formulacédo 4 150
u
12 — 140
I e e R = 13
4 < - ¢ e et QT
Tempo para a fusdo Torque de establlTagao
0 i 110
0.0 1.0 2.9 3.0 4.0 5.0

Tempo (min)
Figura 5.1 Graficos de reometria de torque das formulacdes. Curvas da

temperatura e do torque das formulacbes de 1 a 4 em relacdo ao tempo
decorrido até 5 minutos.

Conforme citado no item 4.6.1, os ensaios de reometria foram realizados
em dois redmetros diferentes, Brabender Plasti-Corder PL2000 para as
formulacdes identificadas de 1 a 4, e Brabender Plastograph EC Plus para as
formulagbes 5 e 6. Isto foi em virtude do redbmetro Plasti-Corder PL2000 estar

em manutencdo sem previsdo de retorno ao seu funcionamento normal. Este
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redbmetro possui cerca de 15 anos de uso apresentando aquecimento sob 6leo.
Ja o rebmetro Plastograph EC Plus foi implementado para a substituicdo do
primeiro por possuir uma tecnologia mais avancada, apresentando maior
precisdo com aquecimento da camara elétrico. Assim os valores do torque na
condicdo de estabilizacdo e do tempo para a fusdo foram comparados
guantitativamente apenas entre as formulacdes obtidas através do mesmo

redbmetro, conforme apresentado na tabela 5.1.

Torque (N.m) Temperatura (°C)
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30,0 }[ "\q’i«..__ . Formulacio 1 9800

L A~y

M'E{ ] e e
" V T ——
50l i
N
0 Tempo (s) "

Figura 5.2 Gréficos de reometria de torque das formulacdes. Curvas da
temperatura e do torque das formulagdes 5 e 6 em relagdo ao tempo decorrido
até 180s.

Para a formulacdo 5, que possui pequena quantidade de plastificante,
nao foi possivel a determinacdo do tempo para sua fusdo, conforme
apresentado na figura 5.2 e na tabela 5.1. Possivelmente foi em virtude da
gueda acentuada do torque, ou seja, da viscosidade do composto logo apds a
sua fusdo, atingindo valores inferiores em relacdo ao encontrado para a
formulacdo 6. Em virtude do torque de estabilizacdo inferior em relacdo a
formulacédo 6 e devido ter apresentada a melhor processabilidade em relacdo a
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todas as amostras, conforme citado no item 4.2, a formulacao 5 foi selecionada

para ser utilizada na etapa de recobrimento do roving de vidro.

Tabela 5.1 Reometria de torque para as diversas formulagbes de PVC

utilizadas nos recobrimentos conforme tabela 4.2.

Temperatura
Torque de | do composto
Tempo para L R
Formulacdes . Estabilizacdo | no torque de Redmetro
fusdao (s) L
(N.m) establizagdo
(°C)
1 40 7 190
2 40 5 190 Plasti-Corder
3 60 5 190 PL2000
4 80 5 190
5 - 10 183 Plastograph
6 30 13 186 EC Plus

Usualmente a estabilidade térmica dinamica do composto é determinada
através da alteracdo abrupta no torque de estabilizacdo durante o ensaio de
reometria. Porém para todas as formulacbes ndo foi observado essa
modificacdo do torque conforme as figuras de 5.1 a 5.2, possivelmente em
virtude da utilizagéo de uma resina de PVC de elevada fluidez com valor K50,
ou seja, de baixa massa molar.

Para a determinacdo da estabilidade térmica do composto foram
efetuadas interrupcfes durante o ensaio de reometria para todas as amostras
de modo a se observar a alteracdo da coloracdo do composto, que é um
indicativo de sua estabilidade térmica. A figura 5.3 (a-b) apresenta ensaios de
reometria interrompido entre 13 e 15 minutos em (a) e apds 15 minutos em (b),
denotando a alteracdo da coloragdo do composto. Dessa forma foi possivel
estimar o tempo de trabalho para as diversas formulacdes entre 13 e 15

minutos na temperatura do ensaio (180°C).
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(b)

Figura 5.3 Ensaios de reometria de torque realizados no redmetro Brabender

Plasti-Corder PL2000 para a formulacéo 3, conforme tabela 4.2, interrompidos

entre 13 e 15 minutos (a) e acima de 15 minutos (b).

5.2.Imagens — Granulos LF-PVC

A figura 5.4 apresenta imagens dos granulos LF-PVC, sendo possivel
uma andlise qualitativa da ordem de grandeza de seus comprimentos e de seu
aspecto visual.



LF-PVC 1 LF-PVC 2

Figura 5.4 Granulos de PVC reforcados com fibras de vidro longas, LF-PVC 1
e LF-PVC 2, conforme tabela 4.4.

Através da medicdo, com auxilio de um paquimero Mitutoyo, dos
comprimentos de aproximadamente 50 granulos LF-PVC, foi possivel a
determinacdo dos comprimentos médios dos granulos, conforme apresentado
na tabela 5.2. A partir dos resultados se pode notar que as duas amostras de

granulos LF-PVC apresentam comprimentos meédios estatisticamente iguais.

Tabela 5.2 Comprimentos médios dos granulos reforcado com fibras de vidro
longas (LF-PVC1 e LF-PVC2).

Amostras ) )

R Comprimento médio (mm)
(granulos)
LF-PVC 1 12,0+1,0

LF-PVC 2 122+14
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5.3.Ensaio de teor de cinzas (calcina¢éao) — Granulos LF-PVC

Através do ensaio do teor de cinzas foi possivel a determinacdo da
fracdo massica de fibras de vidro nos granulos LF-PVC, conforme apresentado
na tabela 5.3. Nota-se que existe uma diferenca de aproximadamente de 21%
na fracdo massica de fibras de vidro para os dois tipos de granulos LF-PVC,
em virtude das diferencas nas condigbes de extrusdo, conforme apresentado
na tabela 4.4. A condigéo utilizada para a formacao do roving revestido 2 gerou
uma temperatura e uma pressao no material fundido de aproximadamente

2,5% e 9% inferiores as utilzadas para o roving revestido 1, respectivamente.

Tabela 5.3 Fracdo massica de fibras de vidro nos granulos reforcado com
fibras de vidro longas (LF-PVCL1 e LF-PVC2).

Amostras Fracdo massica de fibras
(granulos) de vidro (%)
LF-PVC 1 23,7x0,3
LF-PVC 2 28,6 0,8

5.4.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV / SEM) — Granulos LF-
PVC

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV / SEM) dos
granulos de PVC reforcados com fibras de vidro longas (LF-PVC 1 e LF-PVC 2)
foram divididas em trés partes para melhor qualidade nas observacdes

microscopicas:

5.4.1. Analise da distribuicdo do roving dentro da seccao

transversal dos granulos LF-PVC

A figura 5.5 (a-b) apresenta as micrografias das sec¢des transversais dos
granulos LF-PVC 1 e LF-PVC 2, respectivamente.
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BEC 10kV WD12mm SS59 38Pa x30 500pm  —
Granulo 1

BEC 10kV WD12Zmm  SS59 38Pa x30 500um  —

Granulo 2

(b)
Figura 5.5 Micrografias da secéo transversal dos granulos LF-PVC 1 (a) e LF-
PVC 2 (b) observadas por MEV, em magnitude de 30x.

Através das figuras 5.5 (a) e (b) se pode notar a ndo centralizacdo do
roving de vidro através da secdo transversal dos granulos LF-PVC,
possivelmente em virtude da pequena diferenca de altura entre o cabecote e o
puxador, aliado a diferenca de presséo através da secdo transversal sofrida
pelo material no interior da matriz. Também se observou a baixa distribuicdo
das fibras de vidro através da secao transversal dos granulos LF-PVC.

Neste trabalho foi utilizado um roving de fibras de vidro com gramatura
linear de 2400 tex (g/km), que dificultou a penetragcdo do composto de PVC
fundido por entre as fibras, sendo produzidos granulos LF-PVC com baixa
distribuicdo das fibras de vidro conforme a figura 5.5 (a-b). Seria recomendado
para trabalhos futuros o uso de roving de fibras de vidro com gramatura linear
intermediaria, como por exemplo 400, 600 e 800 tex, que por melhorarem a
dispersdo dos filamentos por entre o composto de PVC, distribuem melhor o
roving de vidro pela se¢éo transversal do granulo LF-PVC, de modo a melhorar
o desempenho dos compositos [44; 45]. A utilizacdo de dispositivos, similares
aos citados nos itens 3.3.4, podem auxiliar na disperséo dos filamentos durante
a producédo dos granulos LF-PVC.

Na figura 5.5 (a-b) ainda pode ser observado o descolamento do roving
de vidro em relagcdo ao composto de PVC, destacada pela regidao mais escura
ao redor do roving de vidro, possivelmente em virtude de uma ineficiente e

severa forma de picotamento (manual) dos granulos LF-PVC. Em outras figuras
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apresentadas a seguir se podera notar a boa interacdo do roving de vidro com
o composto de PVC, denotando que o descolamento estd mais associado a
solicitacdo mais severa imposta durante o picotamento.

Na figura 5.6 (a-b) se pode observar a secéo transversal do granulo LF-
PVC 2. A partir da obtencdo de cerca de 10 valores para cada secdo
transversal do granulo LF-PVC e de 5 sec¢fes transversais por tipo de granulo,
foi possivel se determinar a partir dos valores médios, o diametro equivalente
do roving de vidro e o didametro equivalente do granulo LF-PVC, conforme
apresentado na tabela 5.4. Através desses didmetros se calculou as areas das
secdes transversais dos roving de vidro e dos granulos LF-PVC, considerando-

se ambas as areas perfeitamente circulares.

3036 um

2720 pm

2382 ym

BEC 10kV WD12mm SS59 38Pa x30 500pum  e—
Granulo 2

BEC 10kV WD12mm SS59 38Pa x30 500pm  —

Granulo 2

(b)

Figura 5.6 Micrografias obtidas por MEV da secéo transversal dos granulos LF-

PVC 2 na magnitude de 30x, sendo apresentados detalhas das medidas do

diametro do granulo (a) e do diametro do roving de vidro (b).

7

O grau de impregnacdo de resina nas fibras é dado pela razéo
percentual entre a area correspondente as secdes transversais dos rovings de
vidro em relacéo a area transversal do granulo LF-PVC. A partir desta razao foi
possivel se estimar a distribuicdo das fibras de vidro através da secao
transversal do granulo LF-PVC. Através da tabela 5.4 se nota que o elevado
desvio encontrado para os diametros dos roving produziu um erro acumulado
final para os graus de impregnagdo dos granulos LF-PVC muito elevados.

Através de andlise estatistica desses valores, se verificou que os grau de
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impregnagao para ambos granulos LF-PVC foram considerados iguais para
esse método de caracterizacéo, estando situados na média entre 20% e 25%,
0 que visualmente é coerente ao observado nas imagens da figura 5.6, mesmo
o granulo LF-PVC2 ter apresentando fragdo massica de fibras de vidro no

granulo superior ao granulo LF-PVC1, conforme a tabela 5.3.

Tabela 5.4 Caracteristicas das sec0es laterais (perfis) dos granulos LF-PVC 1
e LF-PVC 2.

Caracteristica da secao lateral
) LF-PVC 1 LF-PVC 2
(perfil)
Diametro do roving de vidro (mm) 1,3+0,3 1,3+£0,2
Diametro do granulo LF-PVC (mm) 2,7+0,2 3,0+0,4
Area do circulo - roving de vidro (Ag)
5 1,4+0,6 1,3+04
(mm©)
Area do circulo - LF-PVC (ALf)
5 57+0,8 72+1,9
(mm©)
Grau de impregnacdao percentual
(100* Ar/ ALF) 25,0+ 14,0 20,0+ 11,0
(%)

5.4.2. Andlise daregido de contato entre roving de vidro e o

composto de PVC dentro dos granulos

A figura 5.7 (a-e) apresenta as micrografias da regidao de contato roving
de vidro/composto de PVC para os granulos LF-PVC 1 e 2. Foi observado uma
boa interacao entre as fibras mais externas do roving de vidro e o composto de

PVC para os dois granulos.
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WD13mm SS59 38Pa x100 100pm =

(b)

Granulo 1 Granulo 2

BEC 10kV
Granulo 1

BEC 10kV WD17mm SS59 38Pa x200 100pum

(d)

BEC 10kV WD12mm  $S55 38Pa  x500 S0um
Granulo 2

(e) )

Figura 5.7 Micrografias obtidas por MEV da regido de contato entre o roving

BEC 10kV WD13mm  SS57 38Pa  x500 50um
Granulo 1

de vidro e o composto de PVC nas magnitudes de 100x, 200x e 500x para os
granulos LF-PVC 1 (a, c, €) e LF-PVC 2 (b, d, ).

Em poucas imagens se notou a presenca de defeitos na regido de
contato entre o roving e o composto de PVC, conforme apresentado na figura
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5.8, que possivelmente ocorreram durante o picotamento manual dos granulos,
em virtude da concentracdo de tensdo nesta regido, acarretando o

descolamento das fibras de vidro do composto de PVC.

i ..“‘ ".g.g.‘.

EEL 10kV WD14mm SS60 38Pa  x200 1DDum
Granulo 2

Figura 5.8 Micrografias obtidas por MEV da regido de contato entre o roving de

vidro e o composto de PVC do granulo LF-PVC 2 na magnitude de 200x.

5.4.3. Analise da morfologia das fibras de vidro através do roving

de vidro

A figura 5.9 (a-d) mostra as micrografias do roving de vidro para os
granulos LF-PVC 1 e LF-PVC 2. Se pode observar a presenca do composto de
PVC entre os filamentos do roving de vidro, porém existindo também diversos
defeitos de auséncia de composto entre as fibras. Essas falhas de composto de
PVC possivelmente estdo associadas a elevada gramatura (tex) do roving de
vidro, a elevada pressdo no cabecote e a elevada viscosidade do composto
fundido, que resultaram em uma nao uniforme penetracdo do composto de
PVC pelo interior do roving de vidro.

No granulo LF-PVC 1 foi observada uma quantidade ligeiramente
superior de composto de PVC entre as fibras de vidro do roving em virtude
deste granulo apresentar uma quantidade superior de composto de PVC
incorporado no roving de vidro, conforme as tabelas 5.3 e 5.4, 0 que produziu
uma penetracado superior do composto fundido para o interior do roving de

vidro, observado na figura 5.9 (a-d).
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- ..f

)
BEC 10kV 100um c vV WD13mm SS59 38Pa x208 \ 100um
Granulo 1 A

(b) I Falhas de auséncia
L de composto de PVC

BEC 10kV \ B! 4 35Pa BEC 10kV WD13mm  SS59
Granulo 1 Granulo 2

BEC 10kV WD13mm SS59 38Pa x500
Granulo 2

Figura 5.9 Micrografias obtidas por MEV dos rovings de vidro dos granulos LF-
PVC 1 (a,c) e LF-PVC 2 (b,d,e), nas magnitudes de 200x (a,b) 300x (c,d) e
500x (e).
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A partir da figura 5.9 (e) foi possivel estimar o diametro da fibra de vidro,
sendo encontrado o valor de 21,0 £ 1,6 um, que coincidiu com o valor nominal
de 21 um, fornecido pelo fabricante, conforme a tabela 4.3.

5.5.Aspectos dos corpos de prova obtidos por moldagem por injecao

As figuras 5.10 (a) e (b) apresentam respectivamente os corpos de

prova tipo | (ASTM D638) e tipo barra para as diversas amostras.

(b)
Figura 5.10 Imagens dos corpos de prova de tragao tipo | (ASTM) (a) e tipo
barra (b) para as diversas amostras (PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV).
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Através da figura 5.10 (a-b) se nota a diferenca de tonalidade entre as
diferentes amostras em virtude da quantidade de granulo LF-PVC incorporado,
visto este ter uma tonalidade de amarelo mais escura em virtude da
degradacéao parcial do composto de PVC durante o recobrimento do roving de
vidro. Devido ter sido usado um cabecote de recobrimento ndo projetado para
este fim, ocorreu acimulo de material em seu interior, em cantos vivos, além
da elevada pressédo imposta sobre o fundido, que causaram a degradacédo do
composto de PVC presente no granulo LF-PVC, conforme citado no item 4.2. A
presenca das fibras de vidro incorporadas nas amostras também contribuem
para a alteragdo na tonalidade do composto de PVC, tornando-o mais opaco.

As figuras 5.11 e 5.12 apresentam em detalhes, respectivamente, 0s
corpos de prova tipo | (ASTM D638) e tipo barra para os compgésitos de PVC
reforcados com 10% (a) e 20% (b) em massa de fibras de vidro. Nestas
imagens se pode observar a presenca das fibras de vidro longas
principalmente nos corpos de prova de tracdo (figura 5.11), ndo sendo
observado o debulhamento das fibras de vidro do roving através da matriz de
PVC rigido, o que gerou a presenca visual de granulos compactos, sem a
disperséo das fibras.

Também se pode observar que o0s comprimentos dos granulos
compactos residuais estavam em torno de 1 cm, conforme as figuras 5.11 e
5.12. Estes elevados comprimentos residuais das fibras de vidro nos
compdsitos demonstram que este método de incorporagdo por fibras longas,
proporcionou uma baixa deteriorizacdo do comprimento das fibras, sendo este
método recomendado para a industria brasileira do PVC para a incorporacdo
de fibras de vidro em compdésitos de PVC. Isto pois no Brasil € extremamente
usual a utilizacdo de extrusoras dupla-rosca contra-rotante para o
processamento de composto de PVC, porém devido seu elevado
cisalhamento, torna-se ndo recomendada a incorporagao de fibras de vidro por
esta rota por gerarem elevada deterioracdo das fibras, reduzindo sua eficiéncia
como reforgo mecanico nos compositos.

Em virtude dos elevados comprimentos das fibras de vidro nos

compositos, ocorreu uma orientacdo parcial das fibras de vidro ao longo do
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comprimento dos corpos de prova, conforme pode ser visualizado nas figuras
5.11 e 5.12. Na parte intermediaria (central) dos corpos de prova de tracao,
ocorreu uma orientacao das fibras de vidro na direcdo de fluxo (longitudinal),
engquanto que nas extremidades, local utilizado para prender as garras para o
teste, aconteceu um giro e dobramento (flexdo) das fibras devido o fluxo
divergente do material fundido, de modo que grande parte das fibras estiveram
na direcdo transversal ao comprimento dos corpos de prova (direcao de

preenchimento).

(b)
Figura 5.11 Imagens corpos de prova de tracdo tipo | (ASTM D638) para as
amostras: (a) PVC10FV; (b) PVC20FV.

Ja para os corpos de prova de flexdo, conforme a figura 5.12 (a-b),
aconteceu uma maior isotropia na orientacdo das fibras de vidro ao longo do
comprimento dos corpos de prova possivelmente em virtude de seu perfil
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uniforme e da maior espessura do corpo de prova. Para compdésitos reforcados
com fibras longas, o0 posicionamento dos pontos de injecdo (gates) sdo de
extrema importancia para a orientacdo das fibras e consequentemente das
propriedades dos compositos resultantes. Porém a orientagdo das fibras nos
compositos, apesar de importante, ndo foi estudada, nem foi objetivo deste

trabalho.

(b)

Figura 5.12 Imagens corpos de prova tipo barra para as amostras: (a)
PVC10FV; (b) PVC20FV.

A partir da visualizacdo dos corpos de prova presentas nas figuras 5.11
e 5.12 se pode notar a boa distribuicéo das fibras de vidro por todo o corpo de
prova, principalmente para a amostra com 20% de fibras (PVC20FV). Também
se observar a baixa dispersdo das fibra de vidro (debulhamento) pela matriz de
PVC rigido, sendo que os granulos LF-PVC incorporados estavam visualmente
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coesos, 0 que reduziu a eficiéncia do reforcamento mecanico, além de serem

potenciais concentradores de tensdes.

5.6.Ensaio de teor de cinzas através da calcinacdo dos corpos de
prova e imagens dos comprimentos residuais das fibras de vidro

Os resultados dos teores de cinzas dos corpos de prova de tracao e tipo
barra, sdo apresentados na tabela 5.5. Pode-se notar um ligeiro aumento nos
valores encontrados em relacdo aos valores nominais de 10% e 20% em
massa de fibras de vidro para as amostras PVC10FC e PVC20FV,

respectivamente.

Tabela 5.5 Teores de cinzas (%) para as diversas amostras (PVC10FV e

PVC20FV) coletadas dos corpos de prova, tipo tracdo e tipo barra.

Corpos de
PVC10FV PVC20FV
prova
Conteudo
Nominal (% 10 20
em massa)
Tracao 12,2+0,3 235+2,1
Barra 10,0+1,3 23,2+0,2

A figura 5.13 (a-b) apresenta imagens dos cadinhos contendo os
materiais residuais resultantes dos ensaios de teor de cinzas de dois corpos de
prova diferentes, tipo | (ASTM D638) e tipo barra, para a amostra PVC20FV.
Pode-se notar a formacdo de um material residual aglomerado nos cadinhos
apos o ensaio do teor de cinzas, sendo possivel a remogéo de alguns rovings
de vidro do restante do material organico calcinado, conforme apresentado na
figura 5.14.
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(b)
Figura 5.13 Imagens dos cadinhos ap0s ensaio de teor de cinzas da amostra
PVC20FV, coletadas dos corpos de prova: (a) tipo | (ASTM D638); (b) tipo
barra.

A partir das fibras coletadas apés o ensaio do teor de cinzas foi possivel
determinar o comprimento médio residual das fibras de vidro, estando em
torno de 1,0 cm, o que denotou a baixa deterioracdo das fibras de vidro
incorporadas nos granulos LF-PVC durante a moldagem por inje¢cdo, sendo
que originalmente os granulos LF-PVC apresentavam comprimentos médios
em torno de 1,2 cm, conforme listados na tabela 5.2. Devido a presenca de
material calcinado recobrindo os roving de vidro residuais, e da elevada
dispersdo de valores, ndo foi possivel se estimar o diametro das fibras
residuais. A partir da visualizacdo dos roving de vidro residuais, conforme a
figura 5.14, se observou que 0sS mesmos se mantiveram compactos, nao
ocorrendo o debulhamento das fibras de vidro através do composto de PVC

rigido, conforme mencionado no item 5.5.
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Figura 5.14 Imagem das fibras de vidro residuais apds o ensaio de teor de

cinzas da amostra PVC20FV, coletada de um corpo de prova tipo barra.

5.7.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) — Corpos de prova

utilizados nos ensaios mecanicos

A figura 5.15 (a-f) mostra as micrografias (MEV) dos corpos de prova de
tracdo criofraturados das amostras PVC20FV(a-d,f) e PVC10FV (e). Observou-
se gue a grande maioria dos rovings de vidro se mostra compactada nao
existindo debulhamento e dispersao das fibras de vidro através do composto de
PVC rigido, conforme mostrado pelas figuras 5.15 (a) e (b). Pode-se notar que
existiu uma penetracdo parcial do composto de PVC rigido para o interior do
roving de vidro além de uma boa interacdo entre eles, conforme apresentado
na figuras 5.15 (c) e (d). Para algumas fibras ocorreu a dispersdo através do
composto rigido, conforme observado na figuras 5.15 (e). Através da figura
5.15 (f) se pode identificar a presenca de pontos de arrancamento das fibras de
vidro (pull out) que evidenciam um dos mecanismos de tenacificacdo do

compaosito.
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WD15mm 5560  30Pa 100pm  —

Figura 5.15 Micrografias obtidas por MEV dos corpos de prova de tracéo
criofraturados das amostras PVC20FV (a, b, c, e, f) e PVC10FV (d), nas
magnitudes de 50x (a, b, ), 100x (f), 200x (c) e 300x (d).

Através da analise das micrografias (MEV) presentes nas figura 5.15 e
figuras C.1 e C.2, apresentadas no apéndice C, se pode notar que as trincas
formadas pelas criofratura dos corpos de prova propagaram desde a superficie
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até encontrar os rovings de vidro compactados que serviram de barreira a sua
propagacéo, auxiliando na absorcéo de energia. Apos atingirem 0s rovings, as
trincas ou propagaram através da area de contato roving/composto de PVC
ocasionando o desacoplamento entre os dois, conforme a figura C.1 (f) ou
propagaram através do roving de vidro, conforme as figuras 5.15 (c) e figura

C.2 (e). Micrografias adicionais sdo apresentadas no apéndice C.

5.8.Caracterizacdo dos compaositos de PVC sob tracao

Através das curvas de tensdo versus deformacdo apresentadas nas
figuras 5.16 (a) e (b) foi possivel observar que o composto de PVC néo
reforcado apresentou comportamento ductil, ou seja, apresentou elevada
deformacéo plastica antes da ruptura em torno de 60% de deformacdo. Ja os
compositos reforcados com 10% e 20% em massa de fibras de vidro
apresentaram comportamento fragil, sendo a ruptura do material alcancada na
sua resisténcia maxima por volta de 1% de deformacgéo, apds quase nenhuma
deformacéo plastica.

Através da figura 5.16 (b) se pode observar visualmente que a inclinacao
das curvas até a deformagdo de 1% para os compodsitos (PVC1OFV e
PVC20FV) foi maior que para a amostra PVC Rigido, sendo isto um indicativo
de rigidez, que demonstra que os compdsitos apresentaram maodulos elasticos
superiores ao composto rigido de PVC, como previamente ja esperado.

A tabela 5.6 resume as principais propriedades sob tracdo para as

diversas amostras.
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Figura 5.16 Graficos de deformacdo percentual até 60% (a) e até 5% (b)
versus a tensdo de tracdo para as diversas amostras (PVC rigido, PVC10FV e

PVC20FV).



Tabela 5.6 Valores médios das propriedades sob tracdo para
amostras: PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV.

as diversas

Fracéo Médulo de
. . Deformagéo
massica | Elasticidade | Tens&o no Tensao na Deformacgao
no
Amostras de fibra sob tracdo | escoamento ruptura na ruptura
escoamento
de vidro (GPa) (MPa) (MPa) (%)
(%)
(%)
PVC rigido 0 29+0,1 50,0+£0,5 |46,0+£6,0 2,7+0,1 60,6 0,4
PVC10FV 10 43+0,1 48,0+ 3,0 1,4+0,3
PVC20FV 20 55%0,2 41,0+4,0 0,9+0,1

5.8.1. Mddulo de Elasticidade sob tracéo

Os resultados do médulo elastico automatico para as diversas amostras
sdo apresentados na tabela 5.6. A andlise dos resultados dos modulos de
elasticidade mostrou um aumento médio de 47% e 90% para 0s compaositos
com 10% (PVC10FV) e 20% (PVC20FV) em massa de fibras de vidro
respectivamente, em relagdo ao composto rigido néao reforcado (PVC rigido).

Através da equacdo B.9 do apéndice B foi calculado o modulo elastico

tedrico (Ecl ) para os compésitos PVCIOFV e PVC20FV, conforme
apresentado na tabela 5.7. Para os calculos foram considerados o médulo das
fibras de vidro de 82 GPa [19], a densidade das fibras de vidro de 2,72 g/cm?®
[19] e a densidade do composto de PVC rigido de 1,40 g/cm® [3]. Pode-se
observar através da tabela 5.7 que os fatores de alinhamento das fibras (n)
foram aproximadamente 1/3,6 e 1/3,8 para as amostras PVC10FV e PVC20FV,
respectivamente. Isto € um indicativo de que houve orientacdo biplanar das
fibras, ou seja, n igual a 1/3, nos corpos de prova de tracao.

Os modulos elasticos obtidos através da equacdo B.9 para os

compésitos, com fator de alinhamento (n) igual a 1/3, foram comparados aos

resultados obtidos através dos ensaios (E), apresentado um erro de
aproximadamente 7% para a amostra PVC10FV e de 15% para a amostra
PVC20FV. Essa correlacao foi considerada satisfatoria em virtude da equacao
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B.9 considerar fibras bedulhadas e bem distribuidas na matriz, ou seja, sem
aglomeracdo, o que nao foi o caso para os compositos (PVC10FV e
PVC20FV). Maiores informacdes sobre os conceitos de micromecanica e sobre
o reforcamento e propriedades mecéanicas de compositos poliméricos podem
ser encontradas no apéndice B.

Tabela 5.7 Calculo do modulo elastico tedrico sob tracdo e seu erro em relacéo

aos valores reais encontrados para as amostras: PVC10FV e PVC20FV.

Fracao
Ef . | Méssica ¢f : n Em '¢m EcI E Erro
Amostra de fibras
GPa - - - GPa - GPa GPa %
1 8,4 -96
1/3 4.6 -7
PVC10FV 82 0,122 0,07 2,9 0,93 4,3
1/3,6 43 0,0
1/6 37 18
1 14,0 -154
1/3 6,3 -15
PVC20FV 82 0,235 0,14 2,9 0,86 5,5
1/3,8 5,5 0,0
1/6 4,4 25

A partir do grafico mostrado na Figura 5.17, construido com auxilio do
software Minitab, se pode observar visualmente a pequena variacdo de
resultado para as trés amostras, PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV, e que elas
apresentaram resultados diferentes, que foram confirmados através de teste

estatistico t (t-test) com o auxilio do software Minitab, conforme apresentado no

quadro D.1 do apéndice D.
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Figura 5.17 Grafico boxplot do mddulo de elasticidade sob tracdo para as
diferentes amostras: PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV.

5.8.2. Limite de resisténcia sob tracao

Pode se notar através da figura 5.16 (a-b) que para as amostras
reforcadas com fibras de vidro (PVC10FV e PVC20FV) o limite de resisténcia a
tracdo ocorreu na sua tensdo na ruptura, sendo uma caracteristica de
materiais frageis. Ja para a amostra PVC rigido, que é ductil, apés ter atingido
sua tensdao no escoamento, o material continuou deformando até atingir sua
ruptura em uma tensdo 8,4% inferior & sua tensdo no escoamento. Dessa
forma o limite de resisténcia a tracdo para a amostra PVC rigido foi
considerada sua tensdo no escoamento, enguanto que para oS compodsitos
(PVC10FV e PVC20FV) foi considerada sua tenséo na ruptura.

Os limites de resisténcia a tragdo das amostras reforcadas com 10%
(PVC10FV) e 20% (PVC20FV) de fibras de vidro foram em média
respectivamente, 3,9% e 17,6% inferiores ao do composto de PVC rigido néo

reforcado, conforme dado na tabela 5.6. Estes resultados foram considerados
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uma forte evidéncia da baixa dispersao e debulhamento das fibras de vidro no
composto de PVC rigido, ocasionando uma concentracao de tensao na regiao
de contato roving/composto de PVC, além do aumento dos contatos fibra-fibra,
fragilizando o compdsito.

Através da equacdo B.8 do apéndice B foi calculado o limite de

0
resisténcia a tracdo tedrico ( ‘™¥) para os compésitos PVC10FV e PVC20FV,
conforme apresentado na tabela 5.8.

Tabela 5.8 Calculo do limite de resisténcia tedrico sob tracdo e seu erro em
relacdo aos valores reais encontrados para as amostras: PVC10FV e
PVC20FV.

Fracao '
O'f. Méssica ¢f ‘ n Gm‘ 'U'_¢f } O-cmax : O-C Erro
Amostra de fibras
MPa - - - MPa - MPa MPa %
1 214,62 -347
1/3 66,62 -39
PVC10FV| 1500 0,122 0,07 34 0,93 48
1/6 49,12 -2
1/6,4 48 0
1 232,36 -467
1/3 92,36 -125
PVC20FV| 1500 0,235 0,14 26 0,86 41
1/6 57,36 -40
1/11,3 4 0

Para os calculos da tabela 5.8 foram considerados o limite de resisténcia

O;.
a tracdo das fibras de vidro ( f) igual a 1500 MPa [19] e a tensdo do
. O-m‘ .
composto de PVC na deformacdo de fratura do composito () igual a 34
MPa e 26 MPa para as respectivas amostras PVC10FV e PVC20FV, obtidos
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0
através da Figura 5.16. Os limites de resisténcia a tracéo teérico (M) foram

comparados aos resultados reais obtidos ( Gc), nao apresentando correlacéo
satisfatoria. Esses elevados erros possivelmente estdo associados a elevada
concentracdo de tensdo nos compasitos, que ndo foram considerados para o
calculo da tensdo maxima teorica.

O grafico da figura 5.18 apresenta os resultados do limite de resisténcia
a tracdo para as diversas amostras. Pode-se observar visualmente que as
amostras refor¢cadas com fibras de vidro (PVC10FV e PVC20FV) apresentaram
uma elevada variacao de resultados. Também se notou que possivelmente as
amostras PVC rigido e PVC10FV apresentaram conjunto de resultados iguais,
enquanto que a amostra PVC20FV apresentou um conjunto de resultados
diferentes das outras. Essas observacdes foram confirmadas através de testes
estatisticos (t-test) com o auxilio do software Minitab, conforme apresentado no

quadro D.2 do apéndice D.
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Figura 5.18 Gréfico boxplot do limite de resisténcia a tracao para as diferentes
amostras (PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV). Para a amostra PVC foi
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considerado sua tensdo no escoamento enquanto que para PVCI10FV e

PVC20FV foram consideradas suas tensfes na ruptura.

5.8.3. Deformacgéao no limite de resisténcia a tracéo

Os resultados de deformacgdo no limite de resisténcia a tracdo foram
definidos como a deformacdo na tensdo de escoamento para amostra PVC
rigido, de caracter ductil, e a deformacdo na ruptura para 0s compositos
PVC10FV e PVC20FV, de caracter fragil, conforme listados na tabela 5.6.

A deformacdo no limite de resisténcia a tracdo para as amostras
reforcadas (PVC10FV e PVC20FV) foi inferior a amostra nao reforgada PVC
rigido. Isto foi considerado um resultado esperado visto que o ancoramento
gerado pelas fibras no composto de PVC rigido aumentou sua rigidez,
reduzindo o escoamento das cadeias poliméricas, consequentemente sua
deformacé@o. A deformacdo no limite de resisténcia a tracdo das amostras
reforcadas com 10% (PVC10FV) e 20% (PVC20FV) de fibras de vidro foram
em média respectivamente, 49% e 66% inferiores ao do composto de PVC
rigido ndo reforcado.

A figura 5.19 apresenta os resultados de deformacdo no limite de
resisténcia a tracdo para as diversas amostras. Pode-se observar visualmente
que a deformacdo no limite de resisténcia a tracdo para 0s compositos
(PVC10FV e PVC20FV) apresentou maior dispersdo de resultados que a
amostra PVC rigido. Também se observou que visualmente as amostras
apresentaram comportamentos diferentes, que foram confirmados através de

teste estatistico t (t-test), conforme apresentado no quadro D.3 do apéndice D.

112



Boxplot - Tracao
o
L 3,01
N
8 EE
o
S 251
el
a
()]
Q
|
2 20-
2
£ |
o 1,5
2 e
o
UT
(8,
(]
E 10, ——
1 %
]
(]
n T T T
PVC PVC10FV PVC20FV

Figura 5.19 Grafico boxplot da deformacédo no limite de resisténcia a tracao
para as diferentes amostras (PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV). Para a
amostra PVC foi considerado a deformacdo na tensdo de escoamento
enquanto que para as amostras PVC10FV e PVC20FV foi considerada a

deformacé&o nas suas tensdes de ruptura.

De um modo geral a incorporagcédo das fibras de vidro longas no PVC
rigido ndo provocou o debulhamento esperado das fibras, resultando em uma
concentracdo demasiada de tensdo em torno da regido de contato
roving/composto de PVC rigido. Também a ma disperséao das fibras de vidro no
composto de PVC rigido provocou um aumento do contato fibra-fibora. Ambas
caracteristicas fragilizaram o composito provocando sua falha em uma tensao

e deformacgé&o sob tragéo reduzidas.

5.9.Caracterizacdo dos compositos de PVC sob flexéao

A figura 5.20 apresenta as curvas de tensdo versus deformacdo sob

flexdo para as diversas amostras de compdsitos de PVC. Através da figura
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5.20 é possivel observar que o composto de PVC rigido ndo reforcado
apresentou comportamento ductil, ou seja, apresentou elevada deformacéo
plastica, até a ruptura em torno de 7%. Ja os compaositos reforcados com 10%
(PVC10FV) e 20% (PVC20FV) em massa de fibras de vidro apresentaram
comportamento fragil, sendo que a ruptura do material ocorreu
simultaneamente com seu limite de resisténcia, em torno de 1,6% e 2,7% de
deformacéo, respectivamente, apds insignificante deformacdo plastica sob
flexdo. Também se pode observar na figura 5.20 que os compasitos (PVC10FV
e PVC20FV) apresentaram inclinacdo na regido de deformacgdo elastica
superior a amostra de PVC rigido ndo reforcada, o que indicou uma maior

rigidez/modulo elastico dos compositos em relacdo a amostra PVC rigido.

Flexao
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Figura 5.20 Graficos de deformacéo percentual até a ruptura pela tenséo de
flexdo aplicada para as diversas amostras (PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV).

A tabela 5.9 resume as principais propriedades sob flexdo para as

diversas amostras.
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Tabela 5.9 Valores médios das propriedades sob flexdo para as diversas

amostras: PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV.

Fracao
] Mddulo Deformagéao
massica " Tensdo no Tensao na Deformacgao
automatico no
Amostras de fibra escoamento Ruptura na Ruptura
) (GPa) Escoamento
de vidro (MPa) (MPa) %) (%)
*) ’
PVC rigido 0 2,7+0,1 80,5+0,7 745+2,0 49+0,2 7,2+0,3
PVC10FV 10 3,9+£0,3 - 78,1+54 - 2,7+0,3
PVC20FV 20 53%0,2 - 66,1+ 6,7 - 1,7+0,3

5.9.1. Médulo de elasticidade sob flexéao

Os resultados do modulo de elasticidade para as diversas
amostras sdo apresentados na tabela 5.10. A partir da analise dos resultados
se observou um aumento médio no médulo automatico de 40% e 91% para os
compaositos com 10% (PVC10FV) e 20% (PVC20FV) em massa de fibras de
vidro em relagéo ao composto de PVC rigido néo refor¢ado, respectivamente.

A figura 5.21 apresenta um grafico do modulo de elasticidade sob flexéao
para as diversas amostras. Através da figura 5.21 se pode observar
visualmente a pequena variacdo de resultados para a amostra PVC rigido e
uma elevada dispersdo para os compdésitos (PVC10FV e PVC20FV). Também
se observou que as trés amostras apresentam conjuntos de resultados
diferentes, que foram confirmados através de teste estatistico (t-test) das
amostras duas a duas, com o auxilio do software Minitab, conforme

apresentado no quadro D.4 do apéndice D.
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Figura 5.21 Gréfico boxplot do mdédulo de elasticidade automatico a flexdo
para as diferentes amostras (PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV).

5.9.2. Limite de resisténcia sob flexao

O limite de resisténcia a flexdo para a amostra PVC rigido foi
considerada sua tensdo no escoamento, enquanto que para 0S compasitos
(PVC10FV e PVC20FV) foi considerada sua tensao na ruptura, similarmente ao
efetuado para o limite de resisténcia a tracao.

Através da tabela 5.10 se pode observar que os limites de resisténcia a
flexdo para as amostras reforcadas com 10% (PVC10FV) e 20% (PVC20FV) de
fibras de vidro foram em média 3% e 18% inferiores ao composto de PVC
rigido ndo reforcado, respectivamente. Estes resultados, similarmente ao
ocorrido no ensaio de tracdo, evidenciam a baixa dispersdo e debulhamento
das fibras de vidro no composto de PVC rigido, ocasionando uma
concentracdo de tensdo na regidao de contato roving/composto de PVC,

fragilizando o compadsito.
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A figura 5.22 apresenta o gréafico do limite de resisténcia sob flexao para
as diversas amostras. Se pode notar visualmente que o limite de resisténcia
sob flexdo apresentou elevada variacdo de resultado para os compositos
(PVC10FV e PVC20FV) enquanto que para a amostra nao reforcada PVC
rigido ocorreu baixa dispersdo de valores. Também se pode observar que
visualmente as amostras PVC rigido e PVC10FV possivelmente sao
semelhantes enquanto que a amostra PVC20FV apresentou um conjunto de
resultados  diferentes aos anteriores. Estas observacdes visuais foram
confirmados através de teste estatistico (t-test) das amostras duas a duas, com
o auxilio do software Minitab, conforme apresentado no quadro D.5 do
apéndice D.
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Figura 5.22 Grafico boxplot do limite de resisténcia a flexdo para as diferentes
amostras (PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV). Para a amostra PVC foi
considerado seua tensdo no escoamento enquanto que para as amostras

PVC10FV e PVC20FV foram consideradas suas tensdes na ruptura.
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5.9.3. Deformagéo no limite de resisténcia sob flexao

Os resultados de deformacdo no limite de resisténcia sob flexao,
similarmente para o ensaio de tracdo, foram definidos como a deformacdo na
tensdo de escoamento para amostra PVC rigido, de caracter ductil, e a
deformacdo na ruptura para os compositos PVC10FV e PVC20FV, de caracter
fragil, conforme listados na tabela 5.10.

A deformagdo no limite de resisténcia sob flexdo dos compdsitos
PVC10FV e PVC20FV, conforme apresentado na tabela 5.10, foram em média
respectivamente, 44,1% e 66,3% inferiores ao composto de PVC rigido nao
reforcado, 0 que j& era espera devido o ancoramento gerado pelas fibras de
vidro ao composto de PVC, aumentando sua rigidez e reduzindo sua
deformacéo.

A figura 5.23 apresenta um grafico dos resultados da deformacéo no

limite de resisténcia a flexdo para as diversas amostras.
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Figura 5.23 Grafico boxplot da deformagédo no limite de resisténcia a flexao
para as diferentes amostras (PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV). Para a
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amostra PVC foi considerado a deformacdo na tensdo de escoamento

engquanto que para PVC10FV e PVC20FV foram suas tensfes na ruptura.

Se pode notar visualmente que as deformacdes no limite de resisténcia
sob flexdo entre as amostras foram diferentes, sendo confirmados através de
teste estatistico (t-test) com o auxilio do software Minitab, conforme

apresentado no quadro D.6 do apéndice D.

5.10. Caracterizagdo dos compdésitos de PVC sob impacto Izod e
Charpy

Os resultados de resisténcia ao impacto lzod e Charpy em corpos de prova
entalhados para as diversas amostras sdo apresentados na tabela 5.10. Em
ambas as resisténcias, l1zod e Charpy, o compésito reforcado com 10% de
fiboras de vidro (PVC10FV) apresentou comportamento médio inferior ao
composto de PVC rigido, sendo 19% para lzod e 9,4% para Charpy. Ja o
compoésito reforcado com 20% de fibras de vidro (PVC20FV) apresentou
melhoria média de 13% para a resisténcia 1zod e 40% para a Charpy, ambas
em relacdo ao PVC rigido. Possivelmente o reforcamento com 10% de fibras
de vidro fragilizou o material enquanto que a adicdo de um numero maior de
fibras, conforme a amostra PVC20FV, contribuiu para que as fibras atuassem

como uma barreira fisica, atenuando e eliminando as trincas.

Tabela 5.10 Resisténcia média ao impacto Izod e Charpy em corpos de prova
entalhados para as diversas amostras (PVC rigido, PVC10FV E PVC20FV).

Frac&do méssica de Resisténcia ao Resisténcia ao

Amostra fibra de vidro (% em Impacto Izod Impacto Charpy
massa) (kJ/m?) (kJ/m?)
PVC rigido 0 4,1+0,5 48+0,4
PVC10FV 10 33+172 43+0,8
PVC20FV 20 44+18 6,7+1,0
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A figura 5.24 apresenta um gréafico da resisténcia ao impacto Izod para
as diversas amostras. Visualmente se observou uma maior variacdo de
resultados para as amostras PVC10FV E PVC20FV, que proporcionou
dificuldades para a andlise visual dos resultados. Através de teste estatistico
(t-test) com o auxilio do software Minitab das amostras duas a duas, conforme
apresentado no quadro D.7 do apéndice D, se pode definir que as amostras
apresentam resultados de resisténcia ao impacto lzod com agente

concentrador de tenséo (entalhe) estatisticamente ndo iguais.
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Figura 5.24 Grafico boxplot da resisténcia ao impacto Izod para as diferentes
amostras (PVC rigido, PVC10FV E PVC20FV) a partir de corpos de prova
entalhados.

A figura 5.25 apresenta um grafico da resisténcia ao impacto Charpy
para as diversas amostras a partir de corpos de prova entalhados. Visualmente
se notou uma semelhanca nos valores entre as amostras PVC rigido e
PVC10FV, enquanto que a amostra PVC20FV apresentou resultados superior
as outras amostras, o que foi comprovado através de teste estatistico (t-test)

com auxilio do software Minitab, conforme apresentado no quadro D.8 do
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apéndice D. Também se observou a maior variacdo de valores para 0s
compoésitos.
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Figura 5.25 Grafico boxplot da resisténcia ao impacto Charpy para as
diferentes amostras (PVC rigido, PVC10FV E PVC20FV) a partir de corpos de
prova entalhados.

De uma forma geral, o reforcamento do PVC rigido com os granulos LF-
PVC melhorou a resisténcia ao impacto dos corpos de prova entalhados para a
amostra PVC20FV. Ha falta de debulhamento das fibras de vidro no composto
de PVC rigido causou um maior contato fibra-fibra, gerando uma maior
concentracdo de tensdo nos rovings de vidro compactos. Dessa forma foi
facilitada a propagacédo das trincas nos compositos, o que refletiu em
resultados inferiores da amostra PVC10FV e de uma melhoria ligeiramente

superior para a amostra PVC20FV em relagdo ao PVC rigido.
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5.11. Caracterizacdo dos compositos de PVC em relagdo a

Temperatura de deflexdo térmica (HDT)

As temperaturas de deflexdo térmica (HDT) para as diversas amostras

sao apresentados na tabela 5.11.

Tabela 5.11 Temperatura de deflexdo térmica (HDT) para as diversas amostras
(PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV).

Fracdo méassica de fibra
Amostra ] HDT (°C)
de vidro (% em massa)
PVC rigido 0 63,9+15
PVC10FV 10 62,4+22
PVC20FV 20 58,7+1,2

A andlise da tabela 5.11 mostrou que o composto de PVC rigido ndo
reforcado apresentou resultado de temperatura de deflexdo térmica (HDT)
meédia 2,3% e 8,1% superior as amostras reforcadas PVC10FV e PVC20FV,
respectivamente. A maior HDT para a amostra PVC rigido foi em virtude deste
nao apresentar em sua formulacdo o plastificante dioctil-ftalato (DOP),
conforme a tabela 4.2, e também a auséncia da resina de elevada fluidez, ou
seja, massa molar inferior, ambos provenientes dos granulos LF-PVC 1 e 2. A
amostra PVC20FV por apresentar maior quantidade de granulos LF-PVC
apresentou maior quantidade dos constituintes citados anteriormente, 0 que
explica sua HDT 8% inferior a amostra PVC rigido.

A figura 5.26 apresenta o gréfico das temperaturas de deflexdo térmica
(HDT) para as diversas amostras. Através da figura 5.26 se observou que as
amostras apresentaram elevada dispersdo de resultados o que dificultou sua
analise visual, sendo necessario o uso de um teste estatistico (t-test) das
amostras duas a duas, realizado com o auxilio do software Minitab, conforme
apresentado no quadro D.9 do apéndice D. Este teste mostrou que as
amostras PVC e PVC10FV apresentaram resultados de HDT iguais, enquanto

gue a amostra PVC20FV apresentou resultado ndo iguais as outras amostras.
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Figura 5.26 Grafico boxplot da temperatura de deflexdo térmica (HDT) para
as diferentes amostras (PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV).

Sendo o PVC um material amorfo, ndo era esperada uma melhoria na
sua temperatura de deflexdo térmica (HDT) com a incorporacéo das fibras de
vidro, conforme ocorre para os termoplasticos cristalinos. Isto pois os materiais
amorfos ndo apresentam os dominios cristalinos que ancoram as fibras de

vidro em temperaturas superiores a sua transigéo vitrea (Tg) [5].

5.12. Caracterizacdo dos compésitos de PVC em relagcdo a

temperatura de amolecimento Vicat

As temperaturas de amolecimento Vicat médias para as diversas
amostras sao apresentadas na tabela 5.12. Pode-se observar que 0 composto
de PVC rigido ndo reforcado apresentou resultados de temperatura de
amolecimento Vicat média de 7,8% e 10,1% superior aos compositos
PVC10FV e PVC20FV, respectivamente. Similarmente a temperatura de
deflexdo térmica (HDT), os materiais reforcados (PVC10FV e PVC20FV) por
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terem em sua formulagdo o plastificante dioctil-ftalato (DOP) e a resina de
elevada fluidez (menor valor K), apresentaram temperaturas de amolecimento
Vicat inferiores a amostra PVC rigido. Quanto maior a quantidade do granulo

LF-PVC na amostra menor sua HDT, conforme a amostra PVC20FV.

Tabela 5.12 Temperatura de amolecimento Vicat média para as diversas
amostras (PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV).

. o ] Temperatura de
Fracdo méassica de fibra .
Amostra ] amolecimento
de vidro (% em massa)

Vicat (°C)
PVC rigido 0 75,0+£0,5
PVC10FV 10 69,5+ 3,0
PVC20FV 20 68,127

Conforme citado para a HDT, o PVC por ser um material amorfo néao
possui dominios cristalinos responsaveis pelo ancoramento das fibras de vidro
em temperaturas superiores a sua transicéo vitrea (T,), dessa forma ndo sendo
esperado melhoria em propriedades termo-mecéanicas, como a temperatura de
amolecimento Vicat, com a incorporacao das fibras [5].

A figura 5.27 apresenta o grafico das temperaturas de amolecimento
Vicat para as diversas amostras. Pode-se notar que os compdsitos (PVC10FV
e PVC20FV) apresentaram elevada dispersdo de resultados. Também se
observa resultados bem semelhantes entre os compdsitos, porém inferiores a
amostra PVC rigido, sendo confirmados através de andlise estatistico com
auxilio do software Minitab, conforme apresentado no quadro D.10 do apéndice
D.
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Figura 5.27 Gréfico boxplot da temperatura de amolecimento Vicat para as
diferentes amostras (PVC rigido, PVC10FV e PVC20FV).

5.13. Comparativo entre os resultados obtidos e aqueles das

referéncias consultadas

A figura 5.28 apresenta um comparativo do médulo de elasticidade sob
tracdo para diversos compositos de PVC reforcados com 20% em massa de
fibras de vidro e de um composto de PVC rigido néo reforcado.

A partir da figura 5.28 se pode observar que a amostra PVC20FV
apresentou um aumento na rigidez de 90% em relagcdo a amostra de PVC
rigido. Porém em relagdo a amostra PVC LGF20 C, do trabalho anterior de
mestrado de Grizzo [1; 2], ocorreu uma diminuicdo de 25% no moédulo de
elasticidade a tragcdo, mesmo este Ultimo apresentando uma quantidade
elevada (11% em massa) de plastificante dioctyl-ftalato (DOP) superior a
amostra PVC20FV. Em relacdo ao produto comercial Fiberloc® SGF20 81520

[15], o compdsito PVC20FV apresentou um médulo de elasticidade sob tracdo
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38% inferior, o que denota o potencial de melhoria do granulo LF-PVC deste
trabalho, para o reforcamento de compostos de PVC. Informacdes adicionais

sobre as referéncias podem ser encontradas no item 3.11.
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Figura 5.28 Comparativo do modulo de elasticidade sob tragdo dos composto e
composito de PVC em relacéo aos resultados de compésitos de PVC/fibras de

vidro apresentados na literatura.

De um modo geral, 0 médulo de elasticidade sob tracdo do compdsito
PVC20FV pode ser melhorado, conforme as referéncias [1; 15], de modo a
apresentar uma rigidez a tracdo mais competitiva entre os compdsitos de
PVClfibras de vidro.

A figura 5.29 apresenta um comparativo do médulo de elasticidade sob
tracdo entre a amostra PVC rigido ndo reforcado, PVC20FV, PVCLGF20 [1] e
diversos compaositos termoplasticos semi-cristalinos reforcados de 10% a 30%
em massa de fibras de vidro, descritos na tabela 5.14. Através da figura 5.29 se
pode observar que a amostra PVC20FV apresentou potencial para competir
com os compoésitos de polipropileno reforcados com 20% em massa (PP
SGF20) e com 30% em massa (PP SGF30) de fibras de vidro curtas. Também
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apresentou potencial para competir com os compgdsitos de poliamida 6,6 (PA
6,6 SGF10) e PA 6 (PA6 SGF10) reforcados com 10% em massa de fibras de
vidro curtas, apesar da reducdo de desempenho em relacdo ao composito de
PVCl/fibra de vidro produzido anteriormente por Grizzo [1; 2] (PVC LGF20).

Tabela 5.13 Compositos termoplasticos reforcados com fibras de vidro e seus
respectivos nomes comerciais/referéncias. SGF refere-se a fibras de vidro
curtas e LGF a fibras de vidro longas. A numeracdo ao final das siglas

corresponde a porcentagem em massa de fibras de vidro incorporadas [1; 43].

Amostras Nome comercial Amostras Nome comercial
PVC Rigido PA6 SGF20 [43] RTP 203 A FR [43]
PVC20FV PA6.6 SGF10 [43] RTP 201 FR [43]

PVC LGF20 [1,2]

PA6.6 SGF20 [43]

RTP 203 FR [43]

PP SGF20 [43] RTP 103 [43] PC SGF20 [43] RTP 303 [43]
PP SGF30 [43] RTP 105 [43] PS SGF20 [43] RTP 403 [43]
PP LGF30 [43] VLF 80105 CC [43] ABS SGF20[43] RTP 603 [43]

PA6 SGF10 [43]

RTP 201 A FR [43]

PC/ABS SGF20 [43]

RTP 2503 [43]

A figura 5.30 apresenta um comparativo do médulo de elasticidade sob
tracdo entre a amostra PVC rigido nédo reforcado, PVC20FV, PVC LGF20 [1; 2]
e diversos compdsitos termoplasticos amorfos reforcados com 20% em massa
de fibras de vidro, descritos na tabela 5.14. Através da figura 5.30 se pode
observar que a amostra PVC20FV apresentou potencial para competir com 0s
compoésitos de policarbonado (PC SGF20) e com compdésitos terpolimero de
acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS SGF20) reforcados com 20% em massa
de fibras de vidro curtas. Caso o desempenho da amostra PVC20FV fosse
similar ao apresentado pela amostra PVC LGF20 do trabalho anterior de
mestrado [1; 2], ela apresentaria potencial para competir também com o0s
compoésitos de poliestireno (PS SGF20) e da blenda policarbonato/ terpolimero
de estireno-butadieno-acrilonitrila (PC/ABS SGF20), ambos reforcados com

20% em massa de fibras de vidro curtas.
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Figura 5.29 Comparativo do modulo de elasticidade sob tragcdo do composto
de PVC rigido e dos compésitos de PVC em relagcdo aos compdsitos de
termoplasticos semi-cristalinos reforcados com fibras de vidro apresentados na

literatura.

A figura 5.31 apresenta um comparativo do limite de resisténcia sob
tracdo para os varios compgésitos de PVC reforcados com 20% em massa de
fibras de vidro e de um composto de PVC rigido ndo reforcado. Através da
figura 5.31 se pode observar a queda abrupta de 73% no limite de resisténcia a
tracdo para a amostra PVC20FV em relacdo a amostra PVC LGF20 C [1; 2],
mesmo com esta Ultima apresentando quantidade elevada do plastificante
(11% em massa).
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Observou-se na figura 5.31 que o composto de PVC rigido apresentou
um limite de resisténcia a tracdo 18% superior ao da amostra PVC20FV,
evidenciando que a presenca das fibras de vidro gerou um acumulo de tensao
no composto de PVC, fragilizando-o. Dessa forma o reforgamento do composto
de PVC com os granulos LF-PVC foi ineficiente, possivelmente em virtude da
baixa distribuicdo das fibras de vidro nos granulos e da baixa dispersdo e

debulhamento das fibras no composto rigido.
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Figura 5.30 Comparativo do modulo de elasticidade sob tragcdo do composto
de PVC rigido e dos compositos de PVC em relacdo aos compdésitos de
termoplasticos amorfos reforcados com fibras de vidro apresentados na

literatura.

O limite de resisténcia a tracdo da amostra PVC20FV foi 135% inferior
em relacdo ao composito comercial Fiberloc® 81520 [15], o que evidencia o
potencial de melhoria existente para o reforgcamento dos granulos LF-PVC em

compostos de PVC rigido.
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Limite de Resisténcia a Tragdao (MPa) - ASTM D638

Figura 5.31 Comparativo do médulo de elasticidade sob flexdo dos composto e
composito de PVC em relacdo aos resultados de compésitos de PVC/fibras de

vidro apresentados na literatura.

A figura 5.32 apresenta um comparativo do médulo de elasticidade sob
flexdo para diversos compositos de PVC reforcados com 20% em massa de
fibras de vidro e de um composto de PVC rigido ndo reforcado. A partir da
figura 5.32 se observou que a amostra PVC20FV apresentou respectivamente
um aumento na rigidez de 96% e de 10% em relacdo a amostra de PVC rigido
e a amostra PVC LGF20 C [1; 2]. Em relacdo ao produto comercial Fiberloc®
81520 [15], o compdsito PVC20FV apresentou modulo de elasticidade 25%
inferior, 0 que denota o potencial de melhoria na fabricacdo do granulo LF-PVC
para o reforgamento de compostos de PVC moldados por injegéo.

De um modo geral o modulo de elasticidade a flexdo do compdsito
PVC20FV apresentou comportamento similar aos trabalhos de compdsitos de
PVC reforcados com 20% em massa de fibras de vidro, conforme observado na
figura 5.32.
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Figura 5.32 Comparativo do limite de resisténcia sob flexdo dos composto e
composito de PVC em relacdo aos resultados de compdsitos de PVClfibras de
vidro apresentados na literatura. Comparativo do limite de resisténcia sob
flexdo dos composto e compodsito de PVC em relacdo aos resultados de

compasitos de PVC/fibras de vidro apresentados na literatura.

A figura 5.33 apresenta um comparativo do médulo de elasticidade sob
flexdo entre a amostra PVC rigido nédo reforgcado, PVC20FV, PVC LGF20 [1; 2]
e diversos compdsitos termoplasticos semi-cristalinos reforcados com 10% até
30% em massa com fibras de vidro, descritos na tabela 5.14.

Através da figura 5.33 se pode observar que a amostra PVC20FV
apresentou potencial para competir com os compdésitos de PP reforcados com
20% em massa (PP SGF20) e 30 % em massa (PP SGF30) de fibras de vidro
curtas e com os compositos de PA 6,6 (PA 6,6 SGF10) e PA 6 (PA6 SGF10)
reforcados com 10% em massa de fibras de vidro curtas. Apesar do compdsito
PVC20FV ter apresentado resultado inferior ao do composito de PA6 refor¢cado
com 20% em massa de fibras de vidro (PA6 SGF20), ele apresentou potencial
para competir com esses compdsitos, apds pequenas melhorias em seu

desempenho.
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Figura 5.33 Comparativo do médulo de elasticidade sob flexdo dos composto e
composito de PVC em relacdo aos resultados de compdésitos de termoplasticos
semi-cristalinos reforcados com fibras de vidro curtas apresentados nha

literatura.

A figura 5.34 apresenta um comparativo do médulo de elasticidade sob
flexdo entre a amostra PVC rigido nédo reforgcada, PVC20FV, PVC LGF20 [1; 2]
e diversos compaositos termoplasticos amorfos reforcados com 20% em massa
de fibras de vidro, descritos na tabela 5.14. Pode-se observar que a amostra
PVC20FV apresentou potencial para competir com os compésitos de
policarbonado (PC SGF20) e com compdésitos terpolimero de acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS SGF20) reforcados com 20% em massa de fibras de

vidro curtas.
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Figura 5.34 Comparativo do modulo de elasticidade sob flexdo dos composto e
composito de PVC em relacéo aos resultados de compdsitos de termoplasticos

amorfos reforgados com fibras de vidro curtas apresentados na literatura.

A figura 5.35 apresenta um comparativo do limite de resisténcia sob
flexdo para os diversos compdésitos de PVC reforcados com 20% em massa de
fibras de vidro e de um composto de PVC rigido ndo reforcado.

Através da figura 5.35 se pode observar uma queda de 24% no limite de
resisténcia sob flexdo para a amostra PVC20FV em relacdo a amostra PVC
LGF20 C, [1; 2] mesmo esta ultima apresentando quantidade elevada do
plastificante DOP (11% em massa). Também se pode notar que 0 composto
rigido apresentou limite de resisténcia a flexdo 22% superior ao da amostra
PVC20FV. Isto evidenciou um reforcamento mecéanico ineficiente através da
introducdo dos granulos LF-PVC no composto de PVC rigido, possivelmente
em virtude da baixa distribuicdo das fibras de vidro no interior dos granulos e
do ndo debulhamento e dispersao das fibras no composto de PVC rigido.

Em relagdo ao produto comercial Fiberloc® 81520 [15], o compdsito

PVC20FV apresentou médulo de elasticidade 109% inferior, conforme a figura
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5.35, 0 que denota o potencial de melhoria da fabricacdo do granulo LF-PVC

para o reforcamento de compostos de PVC moldados por injecao.
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Figura 5.35 Comparativo do limite de resisténcia sob flexdo dos composto e
compésito de PVC em relacéo aos resultados de compdsitos de PVC/fibras de

vidro apresentados na literatura.

A figura 5.36 apresenta um comparativo da resisténcia ao impacto
Charpy de corpos de prova entalhados para dois compoésitos de PVC
reforcados com 20% em massa de fibras de vidro e de um composto de PVC
rigido néo reforcado.

Através da figura 5.36 se pode observar que a amostra PVC20FV
apresentou resisténcia Charpy 41% superior ao composto de PVC rigido ndo
reforcado e 52% inferior & amostra PVC LGF20 C [1; 2], o que denota um
potencial de melhoria do granulo LF-PVC no reforcamento de compostos de
PVC rigidos.
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Figura 5.36 Comparativo da resisténcia ao impacto Charpy do composto de
PVC rigido e do composito de PVC (PVC20FV) em relacdo aos resultados de

compositos de PVCl/fibras de vidro apresentados na literatura.

A figura 5.37 apresenta um comparativo da temperatura de deflexdo
térmica (HDT) para os diversos compdésitos de PVC reforcados com 20% em
massa de fibras de vidro e de um composto de PVC rigido ndo reforcado.
Pode-se observar uma reducéo de 9% na HDT para a amostra PVC20FV em
relacdo ao composto de PVC rigido, principalmente devido a presenca do
plastificante (DOP) e da resina de baixa massa molar, proveniente dos
granulos LF-PVC, na amostra PVC20FV.

Em relacdo a amostra PVC LGF20 C [1; 2], ocorreu uma melhoria na
HDT de aproximadamente 37% para a amostra PVC20FV, devido a reducédo
significativa da quantidade de plastificante na formulacdo do granulo LF-PVC.
Em relacdo ao produto comercial Fiberloc® 81520 [15] e a amostra PVC
SGF19 [9], o compdsito PVC20FV apresentou, aproximadamente, uma
temperatura de deflexdo térmica (HDT) 109% inferior. Isso evidencia um
potencial de melhoria da formulacdo do granulo LF-PVC, de modo a se

alcancar uma HDT do respectivo compoésito PVC/fibras de vidro longa, a
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valores competitivos, conforme os apresentados na figura 5.37 para outros

compésitos de PVC/fibras de vidro.

HDT (°C) (1,8 MPa) - ASTM D648
76,7

Figura 5.37 Comparativo da temperatura de deflexdo térmica (HDT) dos
composto e compoésito de PVC em relacdo aos resultados de compdsitos de

PVCl/fibras de vidro apresentados na literatura.
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6. CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho sao apresentadas a seguir:

e Foi possivel a producdo de um granulo concentrado de fibras de vidro
longas (LF-PVC) para reforcar compostos de PVC rigidos moldados por
injecao;

e N&o foi possivel o debulhamento e a dispersdo das fibras de vidro
longas no composto de PVC rigido durante o processo de injecéo.
Dessa forma € necesséaria a otimizacdo das condi¢cdes de moldagem,
como por exemplo, alterando-se a contra-pressdo, para forcar o
debulhamento das fibras durante a dosagem do ciclo de injecao.

e Nao ocorreu distribuicdo das fibras de vidro nos granulos LF-PVC.
Dessa forma € necessaria a modificacdo no projeto do cabecote de
recobrimento, alteracdo da formulacdo do composto de PVC, a reducéo
da gramatura linear do roving de vidro, e do uso de dispositivos,
conforme item 3.3.4, para aumentar a penetracdo do composto de PVC
fundido por entre as fibras do roving. Assim, melhorando a distribuicdo
das fibras de vidro nos granulos LF-PVC e facilitando o debulhamento e
a dispersdo das fibras de vidro longas no composto de PVC rigido,
durante o processo de injecao.

e Ocorreram melhorias em relacdo ao granulo produzidos no trabalho [1;
2], como na reducédo da quantidade de plastificante (DOP), no uso de
estabilizantes térmicos ambientalmente mais corretos (Ca/Zn); no uso de
um roving de vidro com sizing especifico para PVC e com gramatura
linear (tex) de excelente custo beneficio (2400 g/km).

e Ocorreram prejuizos em relacdo ao granulo produzidos no trabalho [1;
2], como na reduc¢do da distribuicdo das fibras de vidro nos granulos LF-
PVC e no ndo debulhamento/dispersao das fibras de vidro no composto
de PVC rigido, que refletiram na reducdo de desempenho mecanico.

e O reforcamento de um composto de PVC com os granulos LF-PVC
apresentou beneficios principalmente quanto a rigidez sob tracdo e sob



flexao e a resisténcia ao impacto Izod e Charpy com efeito concentrador
de tensao (entalhe).

O reforcamento de um composto de PVC com os granulos LF-PVC foi
ineficiente em relagdo aos limites de resisténcia a tracdo e a flexdo, e
gerou reducdo nas temperaturas de deflexdo térmica (HDT) e de
amolecimento Vicat. Dessa forma € necessaria a otimizacdo do granulo
LF-PVC; principalmente na formulagdo do composto de PVC e na
gramatura do roving de vidro.

O desempenho dos granulos LF-PVC no reforcamento do composto de
PVC rigido foi considerado insatisfatério. Entretanto, foram superados
diversos desafios para a fabricagdo dos granulos LF-PVC com as
condicBes disponiveis, tais como: extrusora com perfil e cabecote nao
adequados para esse fim; a necessidade da criacdo e modificacdo de
acessorios e periféricos, como o puxador, banheira de resfriamento,
componentes do cabecote, etc.; além da ndo disponibilidade de
equipamentos especificos para PVC nas dependéncias da universidade,
como redmetros, misturadores intensivos, extrusoras dupla-rosca e
injetoras, que seriam motivadores para melhorar tal desempenho
modificando a infraestrutura desenvolvida na tese.

O reforcamento do PVC rigido com os granulos LF-PVC, mesmo néo
atingindo o desempenho esperado, possibilitou a ampliagdo das
aplicacbes do PVC para 0 uso em pecas técnicas, de modo a competir
com outros termoplasticos como o polipropileno (PP), a poliamida (PA),
o policarbonado (PC) e o estireno-butadieno-acrilonitrila (ABS) sob

condi¢cBes normais de temperaturas de trabalho.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As principais sugestbes para trabalhos complementares ao realizado
nesta tese sao:
1) Aperfeicoamento da distribuicdo das fibras de vidro nos granulos LF-
PVC durante o processo de extrusdo por recobrimento;
2) Aperfeicoamento do debulhamento/disperséo de fibras de vidro
longas em compostos de PVC rigido durante a moldagem por

injecao;

Recomendacdes de trabalhos secundarios sao apresentadas a seguir:

1) Avaliacdo do comprimento dos granulos concentrados LF-PVC frente
ao desempenho mecéanico dos compdésitos PVC/fibras de vidro
longas moldados por injecéo;

2) Avaliacéo de desempenho de propriedades de longa duracao (fadiga,
fluéncia, etc.) de compdsitos PVC/fibras de vidro longas;

3) Avaliacdo da utilizacdo dos granulos concentrados LF-PVC frente ao
desempenho mecéanico de compésitos PVClfibras de vidro longas
conformados por extruséo;

4) Avaliacdo da pressao hidrostatica e do envelhecimento térmico ou
ambiental, de conexdes e tubos formados por compdsitos PVC/fibras
de vidro longas;

5) Analise do grau de gelificacdo do composto de PVC e sua influéncia
no comportamento mecanico de compédsitos PVCl/fibras de vidro

longas;
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APENDICE A

Introducdo e Recomendacbes de Processamento e Design de
Equipamentos para Termoplasticos Reforcados com Fibras Longas
(LFT) [3; 33; 34; 35; 46; 54; 55; 56; 57].

i. Introducdo a conformacao por extrusao

A conformacgédo por extrusdo é uma das técnicas mais utilizadas para a
conversdo de composto de PVC em produtos comerciais, sendo que cerca de
50% de todos os produtos de PVC sado produzidos por essa técnica. A
capacidade do PVC em aceitar diversas modificacdes através da incorporacao
de aditivos implica uma ampla diversidade de produtos produzidos por
extrusdo, como por exemplo, filmes para embalagens, fios e cabos elétricos,
chapas, tubos e perfis diversos.

O processo de extrusao consiste na alimentacdo do material num funil,
que por gravidade alimenta um cilindro aquecido, apresentando em seu interior
uma monorosca ou uma dupla-rosca sem fim, que promove, por cisalhamento,
a fusdo, homogeneizacao e plastificacdo do material, além de bombea-lo até a
saida do cilindro onde é comprimido contra uma matriz de perfil desejado,
gerando um produto extrudado, que pode em seguida ser calibrado, resfriado,
cortado e/ou enrolado. A figura A.1 apresenta uma representacdo esquematica
de uma extrusora.

O composto de PVC rigido possui elevada viscosidade quando fundido
tornando-se necesséario um projeto adequado da extrusora, principalmente de
cilindro, cabecotes, matrizes, componentes e rosca. Além disso, as partes
metalicas devem receber tratamento especial de modo a garantir sua
preservacdo durante o processamento, visto a elevada emissdo de volateis
corrosivos, principalmente acido cloridrico (HCI). Em virtude dessas condi¢cbes
severas de processamento e da elevada sensibilidade a degradacéo
termomecanica da resina de PVC, os compostos de PVC rigidos necessitam de

uma correta estabilizacdo e lubrificagdo que garantam a integridade do
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composto durante todas as etapas de processamento, de modo a néo
comprometer as propriedades do produto final. A faixa de temperatura tipica

para a extrusdo de compostos de PVC rigido se situa entre 150°C e 220°C [3].

Funil de
_alimentagéo

Cilindro
aguecido

Rosca Degasagem

Ventiladores

‘ Bomba de vacuo ‘

Figura A.1 Representacdo esquemaética de uma extrusora [3].

ii. Introduc&o a moldagem por Injecdo
A moldagem por injecdo € um processo muito versatil e competitivo,
apresentando elevadas velocidades de producdo e a possibilidade de
moldagem de pecas com geometrias complexas. Os principais produtos de
PVC moldados por essa técnica sdo as conexdes, 0s solados de calcados, as
pecas técnicas diversas e alguns acabamentos de perfis. Ela ocorre através de
um processo intermitente, sendo as pecas produzidas sob um ciclo pré-
estabelecido, que consiste basicamente no fechamento das partes de um
molde, seguido pelo preenchimento sob pressdo da cavidade interna do
mesmo com o material fundido, com auxilio de uma rosca-pistdo, seguido do
resfriamento e consolidacdo do material até a abertura do molde para a
extracdo da peca moldada ja no formato desejado. A figura A.2 apresenta as
principais partes de uma maquina injetora utilizada na moldagem por injecao.
O ciclo de moldagem por injecdo de termoplasticos pode ser descrito,
resumidamente, através das seguintes etapas:
a) Fechamento do molde: inicio do ciclo através do fechamento e

travamento do molde, que devem suportar as elevadas pressdes no
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b)

d)

interior da cavidade do molde durante o processo de injecdo do material
fundido.

Dosagem: o material que foi inserido no funil de alimentacdo chega ao
interior do cilindro onde é fundido, homogeneizado e plastificado, sob
cisalhamento com o auxilio de uma rosca, e sob temperatura com auxilio
do cilindro aquecido, semelhante ao processo de extrusdo, sendo o
material fundido acumulado no final da rosca sem fim com auxilio de um
anel de bloqueio (retencdo) que somente permite a passagem do
composto fundido durante a aplicacao da pressao de injegao.

Injec@o: apdés ser acumulado material suficiente no final da rosca, o
material é injetado para dentro da cavidade do molde através do
movimento linear de avanco da rosca reciproca, que além de funcionar
com rosca, também funciona como pistdo, conforme nesta etapa. Os
parametros mais importantes nessa etapa sédo a pressao e a velocidade
de injecao.

Recalque: ao final do preenchimento do molde com o material fundido,
ocorre a manutencdo da pressdo na cavidade até a solidificacdo
completa dos pontos de injecdo, sendo essa pressao conhecida como
recalque, que tem como funcdo compensar a contracdo da peca
moldada durante seu resfriamento, evitando-se assim, defeitos como
‘rechupes” ou a perda de estabilidade dimensional. A dosagem do
material deve ser de 5% a 10% superior a necessaria para 0
preenchimento completo da cavidade do molde, de modo a permitir a
aplicacdo da pressdo de recalgue que € aproximadamente 75% da
presséo de injecao da etapa (c).

Resfriamento: o resfriamento propriamente dito ocorre desde que o
material fundido entra em contato com as paredes frias do molde na
etapa (c), prosseguindo até que a peca moldada tenha resisténcia
mecanica suficiente para ser extraida sem sofrer deformidades ou perda
de parametros dimensionais. Apés a aplicacdo da presséo de recalque,

conforme em (d), e durante o prosseguimento do resfriamento do

151



material fundido; é iniciada uma nova etapa de dosagem do material
(etapa (b)) referente ao préximo ciclo de injecéo.

f) Extracdo: Apods se resfriar a peca até uma determinada temperatura, o
molde é aberto e a peca extraida. Em seguida um novo ciclo de
moldagem ¢é iniciado através de um novo fechamento do molde,

conforme a etapa (a), e suas etapas subsequentes.

alimentador - harrade  unidade de
s bicoinjstor  molde ligagéo  fechamento
N / aguecedores ejetor

= Jl ey <
[ ] O . i -
motor hidraulico e V7

engrenagens

{ bombau v
\ hidraulica /|

placa placa placa
estacionaria mavel traseira

Figura A.2 Representacdo esquemaética de uma injetora convencional [3].

O composto de PVC possui uma elevada viscosidade quando fundido
em processamento, o que implica dessa forma, o0 uso de pressdes de injecéo
superiores as exigidas normalmente para outros termoplasticos. Para a
redugéo da viscosidade do fundido se recomenda a utilizagdo de resinas de
PVC com valores K menores, ou seja, com massas molares menores. O
aumento da temperatura do fundido diminui a viscosidade do material fundido,
porém esse aumento é limitado para o PVC devido sua elevada tendéncia a
degradacdo quando exposto a elevadas temperaturas e/ou longos periodos
(tempo de residéncia), o que torna necessario o uso de aditivos adequados,
como estabilizantes térmicos, lubrificantes internos, plastificantes, auxiliares de
processamento, etc. O uso de cargas e refor¢cos, como a fibra de vidro, e outros
aditivos solidos (pigmentos, retardantes a chama, supressores de fumaca, etc.)
aumenta significativamente a viscosidade do fundido, principalmente quando

utilizados em altas concentragoes.



Recomendacbes de Processamento e Design de Equipamentos

para Termoplasticos Reforcados com Fibras Longas (LFT)

As recomendacles citadas nos itens seguintes visam minimizar a

deterioracdo dos comprimentos das fibras durante as etapas de processamento

dos compdsitos LFT, de modo a otimizar as propriedades dos compdsitos

finais.

a. Condicbes de moldagem por injecao

As principais recomendacgbes para as condicbes de moldagem por

injecéo sao:

Utilizar baixas rotacdes/velocidades da rosca [34; 54];

Utilizar baixas contrapressfes, de 0 a 3 Kg/cm2, porém tipicamente é
utilizado de 25 a 50 psi (0,17 a 0,34 MPa) [34; 54];

Elevar a temperatura do fundido de modo a possibilitar a reducdo de sua
viscosidade; porém com extrema cautela para compostos de PVC que
apresentam uma faixa limitada de trabalho devido a elevada
sensibilidade a degradacao termomecéanica da resina de PVC,;

Utilizar baixas velocidades de injecao;

Utilizar pressdes de empacotamento otimizadas, pois quando elevadas
podem causar uma compactacdo excessiva e um acumulo de tensdes
internas no produto. Por outro lado, baixas pressfes de empacotamento
induzem uma fraca adesao interfacial entre a matriz e o reforgo (fibras)
contribuindo para o aumento do contetudo de vazios na peca;

Utilizar uma alimentacdo no modo starve-feeding, ao contrario do
tradicional flood-fedding onde o funil de alimentagéo esta completamente
cheio e alimentacdo na rosca é continua. Dessa forma a alimentagéo
deve ser aos poucos, similar as pequenas bateladas, de modo a reduzir
a pressao no barril e possibilitar menor quebra das fibras [46];

N&o utilizar contetudos elevados de fibras ou fibras com elevados

comprimentos, visto que ambos aumentam a deterioracdo do
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comprimento das fibras, aliada a formagdo de aglomerados (clusters)
[34; 54];

e Podem existir problemas estéticos para produtos com elevado conteudo
de fibras, como a perda de brilho, o esbranquicamento, além de piorar o
acabamento superficial.

e Pode existir dificuldade para se colorir os termoplésticos reforcados com
fibras longas (LFT), visto que as fibras podem afetar o efeito dos

compatibilizantes e dos pigmentos [55].

b. Design dainjetora

Segundo a referéncia [34] a quebra das fibras durante a moldagem é
influenciada ndo apenas pelas condi¢cées de processamento, mas também pelo
design da rosca, da valvula de retencédo e do bico de injecao.

A deterioragdo das fibras durante a moldagem pode ocorrer em
diferentes zonas da rosca reciproca: i) na zona de alimentacdo durante a
compactacdo do estado solido, que depende principalmente da profundidade
do filete; ii) na zona de compressdao onde ocorre a coexisténcia de material
sélido e fundido, acompanhado do aumento da razdo de compressao que induz
as elevadas taxas de cisalhamento; iii) ha zona de controle de vazdo onde o
material fundido imp&em tensdes de flexdo sob as fibras; iv) durante o fluxo
através do bico de injecéo, devido a reducdo da secao de fluxo (convergéncia).

Alguns estudos prévios mostraram que a maior parte da quebra das
fibras ocorre durante a zona de alimentacdo e compresséo, o que indica a
confeccdo de perfis de roscas adaptados para LFT [33; 34; 54]. Dessa forma se
torna aconselhavel o uso de injetoras especiais onde seu design minimize a
tensdo de cisalhamento durante a plastificacdo e os estagios de injecao,
conforme realizado no trabalho [54]. Entretanto por razdes econdmicas a
maioria dos transformadores preferem maquinas injetoras padroes.

Lafranche [54] comparou duas injetoras, uma padrédo e outra projetada

especificamente para o uso de termoplasticos reforcados com fibras longas,
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produzida pela empresa Euro-Stel, ambas com 55 mm de didmetro de rosca,

conforme os dados comparativos na tabela A.1.

Tabela A.1 Caracteristicas de uma injetora com unidade de plastificacdo para
termoplasticos reforcados com fibras de vidro longas (LFT) em comparacédo a

uma injetora padrao [54].

Razao injetora LFT/padréao

Comprimento da zona de alimentagao 0,92

Comprimento da zona de compressao 1,76

Comprimento da zona de controle de 0.65

vazao
Profundidade do canal na zona de 123
alimentacéo

Profundidade do canal na zona de

controle de vazao 1,33

Razao de compressao 0,92

Largura do canal 0,87

Comprimento do anel deslizante 0,87

No trabalho [54] (Lafranche et al.) foram utilizados, para a moldagem por
injecdo, granulos de poliamida 6,6 reforcados com 40% em massa e 50 % em
massa de fibras longas, de 10 mm e 25 mm de comprimento, produzidos pela
empresa Ticona. ApOs ser realizada uma andlise no perfil de orientagdo ao
longo da espessura dos compdsitos moldados, evidenciou-se que a unidade de
plastificacdo especial, desenvolvida para fibras longas, gerou um aumento de
80% na espessura da camada central, possibilitando uma reducdo na
deterioracdo do comprimento da fibra, sendo seu tamanho final cerca de 80%
superior ao encontrado no compdésito moldado na injetora padrao.

Neste trabalho [54] (Lafranche et al.), o aumento de 10 mm para 25 mm
no comprimento do granulo reduziu as propriedades sob flexdo do compasito
moldado, além de aumentar as heterogeneidades, com a formacgéo de clusters

e porosidade; além de aumentar a anisotropia e a instabilidade na injecgéo.



Dessa forma se recomenda a otimizacdo do comprimento do granulo de fibras
longas para a maximizacdo do desempenho mecanico dos compositos
moldados por injecdo. Ja o aumento do conteudo de fibras de 40% para 50%
em massa melhorou as propriedades sob flex&o [54].

Algumas recomendacgfes para o design de injetoras para termoplasticos
reforcados com fibras longas (LFT), de modo a reduzir a deterioracéo
acentuada do comprimento das fibras, sdo dadas a seguir:

e Realizar alteragdes no perfil da rosca reciproca de modo a reduzir o

cisalhamento, conforme demonstrado na figura A.3 [56]:

Substituir elementos de restricdo tipo bola por
tipo anel *(Convert Ball Check to Ring Check”)

Suavizar  elementos de
mistura e limpeza (“Reduce
Wiping and Mixing Flights™)

Figura A.3 Perfil de rosca reciproca para termoplasticos reforcados com
fibras de vidro longas (LFT) [56].

e Utilizar rosca reciproca com baixa razdo de compresséao, entre 2 e 2,5:1
[34; 35; 57];

e Utilizar rosca reciproca com profundidade do filete elevada na zona de
alimentacéao [34; 54];

e Utilizar rosca reciproca com zona de compresséo de maior comprimento
[34; 54];

e Utilizar rosca reciproca com zona de controle de vazdo de maior
comprimento, com razdo comprimento (L) /diametro (D) entre 16 e 22:1
[34; 54];
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e Utilizar rosca reciproca de menores comprimentos de modo a reduzir o
tempo de residéncia ou de plastificacdo [33], sendo esta uma sugestao
oposta a das referéncias [34; 54], citadas anteriormente;

e Ultilizar perfil de barril reverso tipo “pré-soak” ou “soften fiber” [57];

e Utilizar rosca reciproca com valvula sem retorno de tipo fluxo 100% livre,

conforme a figura A.4 [57]:

Canais amplos que
permitam uma passagem

suave do material fundido

Figura A.4 Perfil de valvula sem retorno para termoplasticos reforcados com

fibras longas (LFT) [57].

e Ultilizar valvula sem retorno e anel deslizante mais curtos [34; 57];

e Utilizacdo de dosadores tipo auger.

No trabalho [58] (Moriwaki) ocorreu a mistura por tamboreamento, de 2 a 5
minutos, de poliamida 6 com 50% em massa de fibras de vidro curtas, sendo a
composicdo utilizada para moldagem por injecdo direta. A alimentacdo da
composicao na injetora ocorreu com dosadores tipo auger, ocorrendo apenas
pequenas variacbes no conteudo de fibras, inferiores a 1%, o0 que podem

auxiliar na mistura de termoplasticos com granulos LFT.

c. Projeto do Molde

As principais recomendacfes para 0 design do molde de injecdo para

termoplasticos reforcados com fibras longas (LFT), de modo a reduzir a
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deterioragdo acentuada do comprimento das fibras de vidro, sédo apresentados

a sequir:

Elaborar desenhos que apresentem um fluxo de material mais facilitado
e com uma menor queda de presséo [35].

Elaborar desenhos com descontinuidades geométricas ndo muito
agudas de modo a prevenir a segregacao das fibras durante o caminho
de fluxo do material fundido, principalmente para elevados
comprimentos dos granulos ou elevado conteudo de fibras [34];
Utilizacdo de canais quentes amplos e de formato circular, entre 0,5 e
10,25 polegadas, sem cantos agudos ou com a presenca de restricoes,
de modo a permitir uma transicdo suave durante o preenchimento [34;
35; 57].
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APENDICE B

Fundamentos sobre Reforcamento e Propriedades Mecanicas de

Compositos Poliméricos

Os compoésitos poliméricos apresentam trés componentes basicos
principais: a) fibra ou carga de reforco; b) matriz polimérica e c) interface
matriz-reforco. O reforco, representado pela fibra ou pela carga mineral,
geralmente é fragil, apresentando elevado modulo e elevada resisténcia em
relacdo a matriz polimérica, sendo sua principal funcdo suportar a maior parte
das solicitacBes (tensbes) aplicada ao compdsito. JA a matriz polimérica
apresenta rigidez, resisténcia e densidade inferiores ao refor¢co, porém com um
maior coeficiente de expansédo, apresentando como principal funcdo a de
transmitir e distribuir as tensdes impostas ao compadsito para o reforco, desde
gue exista uma boa adesao interfacial polimero-reforco. Também a matriz por
sua relativa plasticidade e ductilidade atenua a criagdo e propagacao de
fissuras, amenizando a propagacao de fraturas frageis geradas pelas fibras no
compoésito. Por fim, a matriz atua na protecdo do reforco contra a abraséo,

contra a exposicado a umidade e contra a penetracao de liquidos [7].

i. Interface

Interface € a regido ou a area de contato entre o reforco e a matriz,
sendo a responsavel pela transferéncia de solicitacdo mecanica da matriz, de
baixa rigidez e resisténcia, para o reforco, de alto desempenho mecéanico. Por
ser uma regido de descontinuidade entre as propriedades da matriz e do
reforco é a regido onde se concentram as maiores tensdes podendo ocorrer
uma falha catastrofica no compdésito. Assim se torna necessaria uma boa
adesdo interfacial que possibilite uma eficiente transferéncia de tensdo da
matriz para o reforgo, que previna a falha interfacial no compaésito.

Durante a etapa de incorporacdo do reforco, primeiramente a resina

polimérica, que pode estar fundida, em solugéo, etc., molha a superficie do
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reforco aderindo-se a ele, e dependendo do grau de interagcéo entre eles, pode
ser formada uma interface (interfase). A adesao interfacial dependera da
molhabilidade da matriz, ou seja, da sua capacidade em se espalhar pela
superficie do reforco; e das forcas coesivas responsaveis pela interacdo

interfacial.

ii.  Molhabilidade, Adesividade e Agentes de Acoplagem

Molhabilidade é a capacidade da matriz de se espalhar pela superficie
do reforco, sendo que quanto maior ela for maior sera o contato efetivo entre a
matriz e o reforgo, aumentando a capacidade de adesdo entre eles. A
molhabilidade resulta do balanco de forgas ou energias superficiais durante o
processo de molhamento do refor¢o pela resina, sendo representado na figura
B.1, que apresenta o angulo de contato (6) como forma de se quantificar a
molhabilidade. Através de relagBes trigonométricas entre as tensdes
superficiais do liquido e do sélido e a tenséo interfacial liquido/sélido, é formada
a relacdo de Young, conforme a equacao B.1, onde y representa a tensdo ou
energia superficial e os subscritos SV, SL e LV representam as interfaces

sélido/vapor, sélido/liquido e liquido/vapor respectivamente.

Molhamento Parcial

Figura B.1 Equilibrio das energias superficiais durante o processo de

molhamento de uma gota sobre um substrato solido [5].

Ysv =V t 71y COSO (B.1)

O angulo de contato (8) pode ser medido com auxilio de um gonidémetro

ou calculado através da equacéo B.2. Quanto menor o angulo de contato maior
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€ o molhamento, sendo que para 6 nulo temos molhamento completo, e num
outro extremo para 0 igual a 180° nao existe molhamento.
cosﬁzM (B.2)
Vv
A rugosidade superficial € diretamente proporcional ao valor de 6, ou
seja, um aumento na rugosidade superficial aumentarda a molhabilidade,
conforme representado pela equacdo B.3, onde r significa o grau de

rugosidade.

cosd = rM (B.3)
Vv

Um baixo angulo de contato € uma condigdo necesséria, mas nao
suficiente, para uma boa adesdo interfacial. As interacbes entre as
macromoléculas poliméricas da matriz e as moléculas da superficie do reforco
€ que definirdo o nivel de adesividade. Os principais mecanismos de adesao
interfacial sdo por ligacdo mecéanica e por ligagdo quimica, que podem atuar
isoladamente ou em conjunto.

A ligacdo mecanica ocorre através de um inter-travamento mecanico ou
ancoramento mecanico do reforco na matriz, sendo que esse mecanismo
isoladamente ndo € suficiente, pois sob elevadas temperaturas as diferencas
de expanséo térmica dos componentes pode aliviar este inter-travamento. Esse
ancoramento mecanico é originado tanto pelo encolhimento diferencial entre os
componentes ap0s o resfriamento, posterior as elevadas temperaturas de
processamento; quanto pela contracéo lateral diferencial (diferenca na razao de
Poisson) decorrente da tenséo de tracdo aplicada.

A ligacdo quimica ocorrera pela interacdo quimica entre a matriz e o
reforco, com posterior formagdo de uma interface matriz-polimero. Para a
melhoria da adesdao interfacial recorre-se a diversos tratamentos aplicados na
superficie do refor¢o, que visam alterar sua tensdo superficial, melhorando a
molhabilidade e/ou adesividade. Como exemplos se pode citar o uso de
agentes de acoplagem aminosilanos em tratamentos superficiais de fibras de

vidro (sizings), ou o processo de aplicacdo de oxidagdo controlada na
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superficie de fibras, de modo a aumentar sua polaridade, melhorando a
interacdo com as matrizes poliméricas polares;

Agentes de acoplagem sdo compostos organometalicos que possuem
uma das partes da molécula com afinidade pelas caracteristicas organicas dos
polimeros e a outra parte pelas caracteristicas inorganicas do reforco. Eles
melhoram a resisténcia interfacial através da compatibilizacéo fisica e quimica
dos componentes, através de suas caracteristicas bi ou polifuncionais.
Também auxiliam na protecdo superficial da fibra contra o intemperismo. Os
principais agentes de acoplagem sdo os organosilanos, organotitanatos,
organozirconatos, organoboratos e os complexos de cromo. As fibras de vidro,
usualmente encontradas no mercado, sdo tratadas normalmente com agentes
aminosilanos.

Os reforgos fibrosos altamente polares, como as fibras de vidro, quando
incorporados em matrizes apolares, como as poliolefinas, formam uma adeséo
interfacial fraca, o que reduzir o desempenho mecéanico do compadsito. Neste
caso sdo introduzidos promotores de adeséo, como 0s agentes de acoplagem
aplicados nas superficies das fibras de vidro e/ou os compatibilizantes
interfaciais adicionados na matriz, que aumentam a adesao interfacial,
melhorando a transferéncia de tensdo da matriz para as fibras quando uma

solicitacdo mecéanica é aplicada ao compdsito.

iii.  Mecanismos de Transferéncia de Tensdo para Compdésitos

Poliméricos

Para o caso em que a matriz é ductil, estd tendera a se deformar
plasticamente ao longo das fibras, que séo elasticas, exercendo uma forga de
cisalhamento tangencial a superficie das fibras, tensionando-as. Essa
deformacdo sob cisalhamento da matriz € o principal mecanismo de
transferéncia de tensdo da matriz plastica para os reforgos elasticas. Quando
se utiliza fibras curtas, a tenséo € transferida da matriz para a fibra através do
efeito de atrito e cisalhamento na interface, sendo a adesé&o interfacial e o

comprimento real da fibra no compésito, fatores de grande importancia.
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A distribuicdo de tensdo ao longo de uma fibra pode ser modelada
através de um equilibrio de forcas em um pequeno elemento de volume de

uma fibra, conforme apresentado na figura B.2.

-

Jy+d

Figura B.2 Equilibrio de forcas de um comprimento infinitesimal de uma fibra

descontinua paralela a direcédo de aplicacdo da carga [5].

Através do equilibrio de forcas de um elemento infinitesimal de uma

fibra, conforme mostrada na figura B.2, obtemos a equacéo B.4:

do, 2,

dx T (B.4)
Onde:

o, = Resisténcia a tracdo do reforgo;

7. = Tensao de cisalhamento na interface;

I' = Dimensao onde se faz a transferéncia de tensdo, no caso o raio da fibra;
dx = Distancia infinitesimal da extremidade da fibra.

Através da resolugdo da equacdo B.4, sendo considerada para uma
matriz com deformacao plastica e para um reforco com deformacéo elastica, foi

obtida a equagéo B.5:

o, =—— (B.5)



Para um reforgcamento mecéanico eficiente € necessario uma elevada
razdo de aspecto, de forma a se obter uma elevada transferéncia de tenséao da
matriz para o reforco através das deformacdes sob cisalhamento da matriz
junto a interface. Assim se torna necessario um comprimento critico minimo
para se alcangar uma maxima transferéncia de tensdo da matriz para o reforco,

atingindo valores proximos a tenséo de ruptura do reforco.

Considerando o comprimento total da fibra (1), o comprimento critico (
I.) é o comprimento minimo efetivo para a maxima transferéncia de tenséo da
matriz para o reforco, sendo esta a maxima tensao suportada pela fibra, que é
sua tenséo de ruptura (o ,), no centro do seu comprimento (I, /2) quando da

fratura do composito. Dessa forma a tensdo na regido central da fibra curta é
igual a tenséo da fibra continua, conforme demonstrado por Kelly e Tyson na
equacao B.6 [5; 7]. Assim para se utilizar toda a resisténcia a tracao da fibra é
necessario que 0 seu comprimento seja igual ou maior que o comprimento

critico ou que a razdo de aspecto critica.

1z .
d), 2z (B:6)

I
Onde: (a) = Razao de aspecto critica;

Para uma matriz com comportamento perfeitamente plastico, a tensao

by

de cisalhamento interfacial (7,) tera como limite superior a tensdo de
cisalhnamento da matriz no ponto de escoamento (7). Assim, como € mais

provavel que ocorra o escoamento da matriz do que o cisalhamento na
interface pode-se substituir 7, por 7, na equacao B.6.

Para um reforco elastico, como a fibra de vidro, e uma matriz plastica, a
distribuicdo de tensdo sob tracdo em relacdo a razdo de aspecto da fibra é

apresentada na figura B.3. A tensdo no reforgo cresce linearmente até um valor

maximo no centro do reforgo, correspondente a sua tensao de ruptura, se ele

for suficientemente longo (1 >1,).
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(Lid) < (Lid)c (Lidy = (Lid)e (Lid) > (Lid)c

Figura B.3 Variacéo de tensdo sob tragéo no reforgo para diferentes razdes de

aspecto [5].

Para o caso onde o refor¢co € elastico e a matriz também ¢é eldstica,
como para o poliestireno, o polimetilmetacrilato, matriz termofixa, etc., a

transferéncia de tensédo tracional (o) da matriz para a fibra e a tenséo de

cisalhamento interfacial (O) ndo s&o lineares, conforme representados na

figura B.4.

Matriz

-

T

R
Reforgo =0 |21

@!c L = /;“_T

ke | le
2 2

Figura B.4 Distribuicdo de tensdo tracional na fibra (o) e da tensédo de

cisalhamento interfacial (0 ) [5].

Para predizer a resisténcia a tracdo do composito se utiliza o modelo
tedrico mais simplificado, que é proveniente da regra da mistura, onde a
resisténcia a tracdo do compoésito € a média volumétrica ponderada de cada

componente do compadsito, desde que todas as fibras permanecam alinhadas
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paralelamente a direcdo de tracdo aplicada. Porém para fibras descontinuas,
existe o problema da variacdo de comprimentos das fibras, proveniente da
degradacdo de seu comprimento durante as etapas de processamento,
acarretando uma distribuicdo da raz&o de aspecto das fibras. Assim, existirdo
fibras que suportardo tensdes inferiores aquelas verificadas para as fibras
continuas. Dessa forma, é utilizada a tensdo média das fibras, conforme a

equacéo B.7.

C

1-—
o2,

o, =0
(B.7)

Onde: ' é o comprimento médio das fibras no compdsito e

(17d)>(1/d),

Ao se introduzindo a equacdo B.7 na férmula proveniente da regra da
misturada, que prediz a resisténcia a tracdo longitudinal do compésito quando
sao utilizadas fibras continuas, e adicionando-se um fator de correcdo para o
alinhamento das fibras (n), pode-se determinar uma equacao que prediz a
resisténcia do compdsito quando reforcado com fibras descontinuas, conforme

dada pela equacéo B.8.

Ocmax = O '¢f (1_ 2I|c JU + Gm (1_ ¢f )
f

(B.8)

Onde:
O.n.x= Limite de resisténcia sob tracdo para o compoésito com fibras

cmax —

descontinuas;

o = Resisténcia maxima sob tragéo da fibra quando na falha do compaosito;

P = Fracdo volumétrica da matriz

G'm= Tensao na matriz “in situ” quando na deformacao de fratura da fibra.
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C

Quando I, >> I, o termo

tende a zero, entdo a equacao B.8
f

retorna ao formato original para fibras continuas, referente a regra da mistura
ou a média ponderal dos componentes, onde temos um reforcamento com

méxima eficiéncia. Na préatica se |, >10l_ implica um reforcamento semelhante
ao de fibras continuas. Para |  <I, <10, temos um aumento na resisténcia

do compdésito, porém com a resisténcia a tracdo da fibra sendo alcancada
primeiramente. J& para | <1, temos uma redug&o na resisténcia do composito,

devido a resisténcia a tracdo da matriz ser alcancada primeiramente. Assim, as
propriedades mecanicas de compadsitos moldados ou conformados com fibras

descontinuas, serdo um resultado do balago das contribuicées das fibras com
| >1. (contribuicdo positiva) com as fibras de | <|_(contribuigdo negativa), além

das caracteristicas da interface formada.

Para se predizer o médulo elastico longitudinal ( ) de compositos
reforcados com fibras descontinuas, utiliza-se a regra semelhante a da mistura
para compoésitos reforcados com fibras continuas, formada pela média ponderal

dos médulos elasticos dos componentes do compdsito, conforme apresentado
~ E, ; , E . .
na equacao B.9. corresponde ao modulo da fibra, ™ ao médulo da matriz,

4 a fracdo volumétrica de fibras e 2 a fracdo volumétrica da matriz.
Também se introduz um fator de alinhamento das fibras (n), similarmente a

equacéo B.8,
EcI = Ef ¢f77 + Em '¢m (Bg)

O fator de alinhamento (n) varia de acordo com a orientacao das fibras
descontinuas em relacéo a direcdo de aplicacao da tensao:
n =1: Fibras estéo totalmente alinhadas a direcao da solicitacdo mecéanica;
n =1/3: Distribuic&o aleatéria em um so plano;
n =1/6: Distribuic&o aleatoria nas trés dimensdes.
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A modelagem tedrica para representar o comportamento mecénico de
um composito € complexa devido as muitas variaveis envolvidas. Assim, Halpin
e Tsai desenvolveram equacdes empiricas que fornecem resultados rapidos e
satisfatorios para predizer as constantes elasticas de um compdsito, sendo
Uteis na determinacdo das propriedades dos compdsitos contendo fibras
descontinuas (curtas e ndo esféricas) que sdo orientadas na direcdo do
carregamento, com boa precisdo para baixas fracdes volumétricas de fibras no

compésito, conforme a equacao B.10:

G, E, 1+ABg,

C

Gm Em 1_ B¢f (B_lO)
Onde: E e G representam os modulos de elasticidade em tracdo e em
cisalhamento, respectivamente; os subindices ¢c e m designam o compgdsito e a

matriz, respectivamente; e ¢, é a fragdo volumeétrica das fibras. A e B séo

constantes.
Os modulos de elasticidade em tracdo (E) e em cisalhamento (G) podem

ser relacionados através da equacao B.11:

Onde: v representa o coeficiente de Poisson da matriz, que significa a
razao entre a deformacéo transversal - ¢, e a longitudinal - ¢, da matriz.
A constante A depende do coeficiente de Poisson da matriz (v), da

distribuicdo das fibras na matriz (K) — fator K é um fator de desalinhamento

experimental desenvolvido por Tsai; das tensdes aplicadas (o) e da razdo de

aspecto das fibras (I,/d). A constante A influencia o médulo principalmente

~ . _— E .
para altos valores de razdo de aspecto. Para o médulo longitudinal ( ), A é
igual a duas vezes a razao de aspecto do reforgo, e para 0 moédulo transversal

com arranjo geometrico das fibras hexagonal ou quadratico, A seraigual a 2. O
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pardmetro B esta relacionado com o pardmetro A e com a razdo entre 0s

modulos elasticos do reforco e da matriz, conforme a equacao B.12:

Mf
m !
B=—™" (B.12)
Mf
—+A
M

m

Onde: M é referido a qualquer um dos moédulos elasticos - em tragéo (E),
em cisalhamento (G), etc.; e os subindices f e m representam a fibra (reforgo) e
a matriz, respectivamente.

Assim, quanto maior a relacéo entre os moédulos, ou seja, quanto maior o
mddulo elastico do reforco e menor o médulo da matriz, maior o valor do fator
B, que representa um maior modulo ao composito. O valor de B sera menor
que 1 se A tender a 0, sendo que quanto maior a relacdo entre os moédulos da
fibra em relacdo a matriz, B tendera a ser 1.

Para a equacgao B.10 de Halpin-Tsai se:

¢f =0= EC=Em
¢f :l:Ec:Ef

Embora os valores da fracdo volumétrica das fibras (¢, ) estar entre 0 e

1, na prética dificilmente este valor superara 0,7 devido a limitagcdo em funcao
do maximo empacotamento (arranjo geométrico) do refor¢co na matriz.

Assim, preliminarmente podemos predizer o médulo elastico (ou a
rigidez) de um compdésito polimérico através das equacdes anteriores. Porém
na moldagem por injecdo, o arranjo final das fibras influenciard o valor do
modulo, visto o alto grau de orientacdo das fibras, as condicbes de
processamento, a viscosidade do fundido, o tipo de entrada e a geometria da
cavidade do molde, que proporcionam anisotropia de propriedades no

moldado, alterando o valor teérico do moédulo de elasticidade.
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APENDICE C

Imagens Adicionais de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

dos Corpos de Prova Utilizados nos Ensaios Mecanicos

i. PVCI1OFV

v WD19mm SS62 1 (25 e — BEC 10kV
PVC10FV PVC10FV

BEC 10kV WD17mm $S63 17Pa
PVC10FV

BEC 10kV BEC 10kV WD15mm SSe0 17Pa
PVC10FV PVC10FV

(e) (f)
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WD19mm SS60 17Pa x200

BEC 10kV WD19mm S$S61 17Pa  x200

Figura C.1 Micrografias (MEV / SEM) dos corpos de prova de tracdo
criofraturados da amostra PVC10FV nas magnitudes de 25x (a), 50x (b), 100x
(c-f), 200x (g-j) e 500x (k).
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ii. PVC20FV

T A
oLy 4 X

BEC 10 WD15mm SS60 X C WD16mm SS6é 3 b 100pum  —

100pm C <V $S6 x100 100pm  —

(c) (d)

X200 100pum
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BEC 10kV BEC 10kV WD18mm  SSe0 30Pa  x200 100pm
PVC20FV PVC20FV

¢
v

BEC 10kV WD18mm $S60 26Pa x200 100pum BEC 10kV WD18mm  S$S59 30Pa  x500 50pm
PVC20FV PVC20FV

BEC 10kV WD19mm SSe0 30Pa x500 S0um

PVC20FV

Figura C.2 Micrografias (MEV / SEM) dos corpos de prova de tracdo
criofraturados da amostra PVC20FV nas magnitudes de 50x (a), 100x (b-d),
200x (e-i) e 500x (j, k).



APENDICE D

Testes de Hipoteses Two-Sample T-Test — Software Minitab

Two-Sample T-Test and Cl: PVC; PVC10FV (@)

Two-sample T for PVC vs PVC10FV

N Mean StDev SE Mean
PVC 5 2,8780 0,0383 0,017
PVC10FV 7 4,237 0,107 0,041

Difference = mu (PVC) - mu (PVC10FV)
Estimate for difference: -1,3591
95% CI for difference: (-1,4633; -1,2550)

T-Test of difference = 0 (vs not =):T-Value = -30,86 P-Value=0,000 pr = 7

Two-Sample T-Test and Cl: PVC10FV; PVC20FV (b)

Two-sample T for PVCLlO0FV vs PVC20FV

N Mean StDev SE Mean

PVC10FV 7 4,237 0,107 0,041

PVC20FV 8 5,464 0,187 0,066

Difference = mu (PVC10FV) - mu (PVC20FV)

Estimate for difference: -1,2266

95% CI for difference: (-1,3971; -1,0561)

T-Test of difference = 0(vs not =):T-Value = -15,83 P-Value=0,000 pr - 11

Quadro D.1 Testes de hipotese para os modulos de elasticidade automaticos a
tracdo das amostras comparadas duas a duas, sendo (a) entre PVC e
PVC10FV e (b) entre PVC10FV e PVC20FV, obtidas a partir do teste t (2-

sample t test) do software Minitab.

No comparativo dois a dois as amostras PVC e PVC10FV apresentaram
valor p (p-value) inferiores a 0,05, conforme o quadro D.1 (a), sendo
consideradas amostras estatisticamente ndo iguais. Também o comparativo
dois a dois entre as amostras PVC10FV e PVC20FV apresentou p-value
inferior a 0,05, conforme o quadro D.2 (b), sendo consideradas amostras
estatisticamente ndo iguais. Dessa forma podemos concluir que
estatisticamente os valores do moédulo automatico para as amostras foram:
PVC < PVC10FV < PVC20FV.
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Two-Sample T-Test and Cl: PVC; PVC10FV €))

Two-sample T for PVC vs PVC1OFV

N Mean StDev SE Mean
PVC 5 49,914 0,415 0,19
PVC10FV 7 47,98 2,68 1,0

Difference = mu (PVC) - mu (PVC1O0FV)
Estimate for difference: 1,93
95% CI for difference: (-0,59; 4,406)

T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = 1,87 P-Value=0,110 b»pF = 6

Two-Sample T-Test and Cl: PVC10FV; PVC20FV (b)

Two-sample T for PVClOFV vs PVC20FV

N Mean StDev SE Mean

PVC10FV 7 47,98 2,68 1,0

PVC20FV 8 41,11 3,47 1,2

Difference = mu (PVC10FV) - mu (PVC20FV)

Estimate for difference: 6,88

95% CI for difference: (3,40; 10,35)

T-Test of difference = 0 (vs not =):T-Value = 4,32 P-Value=0,001 b»pr = 12

Quadro D.2 Testes de hipotese para os limites de resisténcia a tracdo das
amostras comparadas duas a duas, sendo (a) entre PVC e PVCI10FV e (b)
entre PVC10FV e PVC20FV, obtidas a partir do teste t (2-sample t test) do
software Minitab.

No comparativo dois a dois as amostras PVC e PVC10FV apresentaram
valor p (p-value) superior a 0,05, conforme o quadro D.2 (a), sendo
consideradas amostras estatisticamente iguais. Ja o comparativo dois a dois
entre as amostras PVC10FV e PVC20FV apresentou p-value inferior a 0,05,
conforme o quadro D.2 (b), sendo consideradas estatisticamente nado iguais.
Dessa forma podemos concluir que estatisticamente os valores do limite de

resisténcia a tracdo para as amostras foram: (PVC = PVC10FV) > PVC20FV.
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Two-Sample T-Test and Cl: PVC; PVC10FV (a)

Two-sample T for PVC vs PVC1O0FV

N Mean StDev SE Mean

PVC 5 49,914 0,415 0,19

PVC10FV 8 1,406 0,277 0,098

Difference = mu (PVC) - mu (PVC1OFV)

Estimate for difference: 48,508

95% CI for difference: (47,994; 49,021)

T-Test of difference =0 (vs not =):T-Value = 231,13 P-Value=0,000 DF = 6
Two-Sample T-Test and Cl: PVC10FV; PVC20FV (b)

Two-sample T for PVClOFV vs PVC20FV

N Mean StDev SE Mean
PVC10FV 8 1,400 0,277 0,098
PVC20FV 8 0,9412 10,0979 0,035
Difference = mu (PVC10FV) - mu (PVC20FV)
Estimate for difference: 0,465
95% CI for difference: (0,226; 0,704)
T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = 4,48 P-Value=0,002 bpr = 8

Quadro D.3 Testes de hipotese para a deformacdo no limite de resisténcia a
tracdo das amostras comparadas duas a duas, sendo (a) entre PVC e
PVC10FV e (b) entre PVC10FV e PVC20FV, obtidas a partir do teste t (2-

sample t test) do software Minitab.

No comparativo dois a dois as amostras PVC e PVC10FV apresentaram
valor p (p-value) inferiores a 0,05, conforme o quadro D.3 (a), sendo
consideradas amostras estatisticamente ndo iguais. Também o comparativo
dois a dois entre as amostras PVC10FV e PVC20FV apresentou p-value
inferior a 0,05, conforme o quadro D.3 (b), sendo consideradas amostras
estatisticamente ndo iguais. Dessa forma podemos concluir que
estatisticamente os valores da deformacdo no limite de resisténcia a tracao
para as amostras foram: PVC > PVC10FV > PVC20FV.
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Two-Sample T-Test and Cl: PVC; PVC10FV (a)

Two-sample T for PVC vs PVC1OFV

N Mean StDev SE Mean
PVC 5 2,7520 10,0259 0,012
PVC10FV 7 3,857 0,275 0,10

Difference = mu (PVC) - mu (PVC1O0FV)
Estimate for difference: -1,105
95% CI for difference: (-1,361; -0,849)

T-Test of difference = 0 (vs not =):T-Value = -10,57 P-Value=0,000 bDr= 6

Two-Sample T-Test and Cl: PVC10FV; PVC20FV (b)

Two-sample T for PVClOFV vs PVC20FV

N Mean StDev SE Mean

PVC10FV 7 3,857 0,275 0,10

PVC20FV 7 5,240 0,194 0,073

Difference = mu (PVC1l0FV) - mu (PVC20FV)

Estimate for difference: -1,383

95% CI for difference: (-1,666; -1,100)

T-Test of difference = 0 (vs not =:T-Value = -10,88 P-Value=0,000 DFr= 10

Quadro D.4 Testes de hipétese para os modulos de elasticidade automaticos a
flexdo das amostras comparadas duas a duas, sendo (a) entre PVC e
PVCI10FV e (b) entre PVC10FV e PVC20FV, obtidas a partir do teste t (2-

sample t test) do software Minitab.

No comparativo dois a dois as amostras PVC e PVC10FV apresentaram
valor p (p-value) inferiores a 0,05, conforme o quadro D.4 (a), sendo
consideradas amostras estatisticamente ndo iguais. Também o comparativo
dois a dois entre as amostras PVC10FV e PVC20FV apresentou p-value
inferior a 0,05, conforme o quadro D.4 (b), sendo consideradas amostras
estatisticamente nao iguais. Dessa forma podemos concluir que
estatisticamente os valores do médulo automatico sob flexdo para as amostras
foram: PVC < PVC10FV < PVC20FV.
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Two-Sample T-Test and Cl: PVC; PVC10FV (@)

Two-sample T for PVC vs PVC10FV

N Mean StDev SE Mean
PVC 5 80,462 0,824 0,37
PVC10FV 7 78,14 5,42 2,0
Difference = mu (PVC) - mu (PVC10FV)
Estimate for difference: 2,33
95% CI for difference: (=2,77; 7,42)
T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = 1,12 P-Value=0,307 DF = 6
Two-Sample T-Test and Cl: PVC10FV; PVC20FV (b)

Two-sample T for PVC10FV vs PVC20FV

N Mean StDev SE Mean

PVC10FV 7 78,14 5,42 2,0

PVC20FV 7 66,14 6,76 2,6

Difference = mu (PVC10FV) - mu (PVC20FV)

Estimate for difference: 11,99

95% CI for difference: (4,78; 19,20)

T-Test of difference = 0 (vs not =):T-Value = 3,66 P-Value=0,004 »Dpr = 11

Quadro D.5 Testes de hipotese para os limites de resisténcia a flexdo das
amostras comparadas duas a duas, sendo (a) entre PVC e PVCI10FV e (b)
entre PVC10FV e PVC20FV, obtidas a partir do teste t (2-sample t test) do

software Minitab.

No comparativo dois a dois as amostras PVC e PVC10FV apresentaram
valor p (p-value) superior a 0,05, conforme o quadro D.5 (a), sendo
consideradas amostras estatisticamente iguais. JA 0 comparativo dois a dois
entre as amostras PVC10FV e PVC20FV apresentou p-value inferior a 0,05,
conforme o quadro D.5 (b), sendo consideradas estatisticamente nao iguais.
Dessa forma podemos concluir que estatisticamente os valores do limite de
resisténcia a flexdo, similarmente ao ensaio de tracéo, para as amostras foram:
(PVC = PVC10FV) > PVC20FV.
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Two-Sample T-Test and Cl: PVC; PVC10FV €))

Two-sample T for PVC vs PVC1OFV

N Mean StDev SE Mean

PVC 5 4,924 0,163 0,073

PVCl10FV 5 2,754 0,295 0,13

Difference = mu (PVC) - mu (PVC1O0FV)

Estimate for difference: 2,170

95% CI for difference: (1,801; 2,539)

T-Test of difference = 0 (vs not =):T-Value = 14,37 P-Value=0,000 Dr = 6
Two-Sample T-Test and Cl: PVC10FV; PVC20FV (b)

Two-sample T for PVCl0FV vs PVC20FV

N Mean StDev SE Mean

PVC10FV 5 2,754 0,295 0,13

PVC20FV 6 1,655 0,231 0,094

Difference = mu (PVC10FV) - mu (PVC20FV)

Estimate for difference: 1,099

95% CI for difference: (0,715; 1,483)

T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = 6,77 P-Value=0,000 DFr = 7

Quadro D.6 Testes de hipotese para a deformacgdo no limite de resisténcia a
flexdo das amostras comparadas duas a duas, sendo (a) entre PVC e
PVCI10FV e (b) entre PVC10FV e PVC20FV, obtidas a partir do teste t (2-

sample t test) do software Minitab.

No comparativo dois a dois as amostras PVC e PVC10FV apresentaram
valor p (p-value) inferiores a 0,05, conforme o quadro D.6 (a), sendo
consideradas amostras estatisticamente ndo iguais. Também o comparativo
dois a dois entre as amostras PVC10FV e PVC20FV apresentou p-value
inferior a 0,05, conforme o quadro D.6 (b), sendo consideradas amostras
estatisticamente nao iguais. Dessa forma podemos concluir que
estatisticamente os valores da deformac&o no limite de resisténcia a flexao,
similarmente ao ensaio de tracdo, para as amostras foram: PVC > PVC10FV >
PVC20FV.
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Two-Sample T-Test and Cl: PVC; PVC10FV (a)

Two-sample T for PVC vs PVC1O0FV

N Mean StDev SE Mean

PVC 12 25,47 2,88 0,83

PVC10FV 11 20,63 4,47 1,3

Difference = mu (PVC) - mu (PVC1lO0FV)

Estimate for difference: 4,83

95% CI for difference: (1,48; 8,19)

T-Test of difference = 0 (vs not =):T-Value = 3,05 P-Value=0,008 bpr = 16
Two-Sample T-Test and Cl: PVC10FV; PVC20FV (b)

Two-sample T for PVCLlOFV vs PVC20FV

N Mean StDev SE Mean

PVC10FV 11 20,63 4,47 1,3

PVC20FV 11 27,44 7,82 2,4

Difference = mu (PVC10FV) - mu (PVC20FV)

Estimate for difference: -6,81

95% CI for difference: (-12,60; -1,03)

T-Test of difference = 0 (vs not =):T-Value = -2,51 P-Value=0,024 bDr= 15

Quadro D.7 Testes de hip6tese para a resisténcia ao impacto lzod de corpos
de prova entalhados das amostras comparadas duas a duas, sendo (a) entre
PVC e PVC10FV e (b) entre PVC10FV e PVC20FV, obtidas a partir do teste t

(2-sample t test) do software Minitab.

No comparativo dois a dois as amostras PVC e PVC10FV apresentaram
valor p (p-value) inferiores a 0,05, conforme o quadro D.7 (a), sendo
consideradas amostras estatisticamente ndo iguais. Também o comparativo
dois a dois entre as amostras PVC10FV e PVC20FV apresentou p-value
inferior a 0,05, conforme o quadro D.7 (b), sendo consideradas amostras
estatisticamente nao iguais. Dessa forma podemos concluir que
estatisticamente os valores da resisténcia ao Impacto Izod a partir de corpos de
prova entalhados das amostras foram: (PVC > PVC10FV) < PVC20FV.
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Two-Sample T-Test and Cl: PVC; PVC10FV (a)

Two-sample T for PVC vs PVC1OFV

N Mean StDev SE Mean

PVC 10 29,44 2,10 0,66

PVC10FV 9 26,607 4,76 1,6

Difference = mu (PVC) - mu (PVC1O0FV)

Estimate for difference: 2,77

95% CI for difference: (-1,07; 6,60)

T-Test of difference = 0 (vs not =):T-Value = 1,61 P-Value=0,139 b»pr = 10
Two-Sample T-Test and Cl: PVC10FV; PVC20FV (b)

Two-sample T for PVC10FV vs PVC20FV

N Mean StDev SE Mean

PVCI10FV 9 26,67 4,76 1,6

PVC20FV 9 41,14 6,11 2,0

Difference = mu (PVC10FV) - mu (PVC20FV)

Estimate for difference: -14,47

95% CI for difference: (-19,97; -8,96)

T-Test of difference = 0 (vs not =):T-Value = -5,60 P-Value=0,000 bDr= 15

Quadro D.8 Testes de hipotese para a resisténcia ao impacto Charpy das
amostras comparadas duas a duas, sendo (a) entre PVC e PVCI10FV e (b)
entre PVC10FV e PVC20FV, obtidas a partir do teste t (2-sample t test) do
software Minitab.

No comparativo dois a dois as amostras PVC e PVC10FV apresentaram
valor p (p-value) superior a 0,05, conforme o quadro D.8 (a), sendo
consideradas amostras estatisticamente iguais. JA o comparativo dois a dois
entre as amostras PVC10FV e PVC20FV apresentou p-value inferior a 0,05,
conforme o quadro D.8 (b), sendo consideradas estatisticamente nao iguais.
Dessa forma podemos concluir que estatisticamente os valores da resisténcia
ao Impacto Charpy a partir de corpos de prova entalhados das amostras foram:
(PVC = PVC10FV) < PVC20FV.
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Two-Sample T-Test and Cl: PVC; PVC10FV (@)

Two-sample T for PVC vs PVC10FV

N Mean StDev SE Mean

PVC rigido 6 63,87 1,53 0,63

PVC10FV 7 62,40 2,20 0,83

Difference = mu (PVC rigido) - mu (PVC1O0FV)

Estimate for difference: 1,47

95% CI for difference: (-0,85; 3,79)

T-Test of difference = 0 (vs not =):T-Value = 1,41 P-Value=0,189 bpFr = 10
Two-Sample T-Test and Cl: PVC10FV; PVC20FV (b)

Two-sample T for PVC10FV vs PVC20FV

N Mean StDev SE Mean

PVC10FV 7 62,40 2,20 0,83

PVC20FV 6 58,70 1,22 0,50

Difference = mu (PVC10FV) - mu (PVC20FV)

Estimate for difference: 3,700

95% CI for difference: (1,508; 5,892)

T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = 3,82 P-Value=0,004 bDF = 9

Quadro D.9 Testes de hipotese para a temperatura de deflexdo térmica (HDT)
das amostras comparadas duas a duas, sendo (a) entre PVC e PVC10FV e (b)
entre PVC10FV e PVC20FV, obtidas a partir do teste t (2-sample t test) do

software Minitab.

No comparativo dois a dois as amostras PVC e PVC10FV apresentaram
valor p (p-value) superior a 0,05, conforme o quadro D.9 (a), sendo
consideradas amostras estatisticamente iguais. Ja o comparativo dois a dois
entre as amostras PVC10FV e PVC20FV apresentou p-value inferior a 0,05,
conforme o quadro D.9 (b), sendo consideradas estatisticamente nao iguais.
Dessa forma podemos concluir que estatisticamente os valores da temperatura
de deflexdo térmica (HDT) para as amostras foram: (PVC = PVC10FV) >
PVC20FV.
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Two-Sample T-Test and Cl: PVC; PVC10FV €))

Two-sample T for PVC vs PVC1OFV

N Mean StDev SE Mean
PVC 4 74,975 0,472 0,24
PVC10FV 4 69,53 2,95 1,5

Difference = mu (PVC) - mu (PVC1O0FV)
Estimate for difference: 5,45
95% CI for difference: (0,69; 10,21)

T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = 3,65 P-Value=0,036 bpF = 3

Two-Sample T-Test and Cl: PVC10FV; PVC20FV (b)

Two-sample T for PVClOFV vs PVC20FV

N Mean StDev SE Mean
PVC10FV 4 69,53 2,95 1,5
PVC20FV 4 68,08 2,73 1,4

Difference = mu (PVC10FV) - mu (PVC20FV)
Estimate for difference: 1,45
95% CI for difference: (-3,72; 6,62)

T-Test of difference = 0 (vs not =): T-Value = 0,72 P-Value=0,503 b»r = 5

Quadro D.10 Testes de hipétese para a temperatura de amolecimento Vicat
das amostras comparadas duas a duas, sendo (a) entre PVC e PVC10FV e (b)
entre PVC10FV e PVC20FV, obtidas a partir do teste t (2-sample t test) do

software Minitab.

No comparativo dois a dois as amostras PVC e PVC10FV apresentaram
valor p (p-value) inferior a 0,05, conforme o quadro D.10 (a), sendo
consideradas amostras estatisticamente ndo iguais. JA o comparativo dois a
dois entre as amostras PVC10FV e PVC20FV apresentou p-value superior a
0,05, conforme o quadro D.10 (b), sendo consideradas estatisticamente iguais.
Dessa forma podemos concluir que estatisticamente os valores da temperatura
de amolecimento Vicat para as amostras foram: PVC > (PVC10FV =
PVC20FV).
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