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RESUMO

Esta dissertacdo de mestrado teve como objetivo avaliar a interface fibra-
matriz de compostos de Poli(cloreto de vinila), PVC, reforgcados com fibras de vidro
curtas, formuladas com quatro diferentes recobrimentos quimicos. A avaliacdo da
gualidade da interface foi feita através do estudo de evolucdo das propriedades
mecéanicas e da temperatura de termo-distorcdo (HDT) dos compdésitos quando
comparadas ao composto puro, e também, através da analise de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). O composto de PVC foi preparado em misturador
intensivo e posteriormente as fibras curtas, com 4 mm de comprimento nominal,
foram misturadas manualmente na formulacdo, apenas para que as composi¢des
pudessem ser alimentadas no funil da extrusora. Uma vez que o foco principal
deste estudo €é avaliar a interface fibra-matriz, em especial em avaliacéo por MEV,
foi definida uma concentracdo em massa de apenas 10% de fibra de vidro, isto
para uma visualizacdo mais adequada das imagens. Inicialmente, foi planejado o
uso de uma extrusora de rosca simples para incorporacdo, homogeneizacdo e
dispersdo das fibras no composto e obtencdo de placas para realizacdo dos
ensaios, porém, este processamento ndo foi suficiente para que as fibras se
distribuissem e dispersassem.. Assim, foi necessaria uma reavaliacdo do plano de
testes e foi definido moer as placas obtidas e realizar uma nova extrusdo em uma
extrusora dupla-rosca co-rotante para obtencdo de compdsitos granulados e
posterior injecao de corpos de prova. Como principais resultados verificados, pode
ser ressaltar que aparentemente todos os diferentes tratamentos quimicos
avaliados se mostraram satisfatérios para o desempenho dos compdsitos,
demonstrando interacdo quimica entre a matriz e a superficie do reforco, e
também que houve quebra demasiada das fibras durante o procedimento de
incorporagdo e moldagem por injecdo, com consequente perda de desempenho

do reforcgo fibroso.
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DEVELOPMENT OF GLASS FIBER REINFORCED PVC COMPOSITE

ABSTRACT

This work was focused on the evaluation of the interface between short
fiber glass and polymeric matrix of the PVC composites using four different sizings
as fiber superficial treatment. The interface analysis was done through mechanical
properties study and scanning electron microscospy (SEM), while compared with
unreinforced PVC compound. The PVC formulation was mixed in a mixer and, after
that, 10% in weight of 4 mm fiber glass was introduced and mixed manually in the
compound. The initial plan was prepare plates of the glass reinforced PVC
samples through a single screw extruder to get parts for analysis, however, this
process was not enough to homogenize the fibers in the PVC matrix. Due to it, a
new plan was defined and the plates were milled, it was processed in a double
screw extruder to obtain pallets and parts for analysis were molded through
injection molding. The results attained suggested that, all superficial treatments
evaluated showed satisfactory adhesion between the fiber glass and PVC matrix,
besides showing an excessive fiber length reduction due to the composite

processing with consequent reduction of fiber performance.
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SIMBOLOS E ABREVISACOES

PVC — Poli (Cloreto de Vinila)

HDT — Temperatura de Termo-Distor¢ao
MVC — Mondmero Cloreto de Vinila
PCR- Parte por Cem de Resina
HCI — Cloreto de Hidrogénio

PS — Poliestireno

PMMA — Poli (Metacrilato de Metila)
PET — Poli (Tereftalato de Etileno)
PBT — Poli (Tereftalato de Butileno)
PA 6 — Poliamida 6

PA 66 — Poliamida 66

PP — Polipropileno

PC — Policarbonato

FV — Fibra de Vidro

LF — Fibra de Vidro Longa

PP-g-MAH — Polipropileno Graftizado com Anidrido Maleico

EPR-g-MA — Borracha de Etileno-Propileno Graftizada com Anidrido Maleico

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura
RPM — Rotacédo por Minutos
T4 — Temperatura de transi¢éo vitrea

pum — microns

XXi



1. INTRODUCAO [1- 3]

Y

A boa resisténcia quimica, a corrosdao e as intempéries, aliada as
caracteristicas de isolamento térmico, acustico e ao comportamento auto-
extinguivel e anti-chama tornam o poli(cloreto de vinila), conhecido como PVC, um

dos termoplasticos mais versateis e mundialmente utilizados.

De acordo com Rodolfo e colaboradores [1], os produtos de PVC séo
empregados em diferentes mercados, em especial o de construgao civil, no qual
0S mesmos sao excelentes opc¢bOes frente aos materiais concorrentes, como
madeira, metal e ceramicas. Neste mercado, as propriedades comuns aos
polimeros termoplasticos, tais como: reduzida massa especifica, possibilidade de
moldagem em diferentes formatos, contribuicdo ao isolamento térmico, entre

outras, também sao identificadas como beneficios da utilizacdo do PVC.

Apesar de suas importantes caracteristicas, este polimero ndo €
normalmente aplicado em pecas técnicas de aplicacdo de engenharia, uma vez
gue sua rigidez e seu desempenho termo-mecanico nao satisfazem as

necessidades destas aplicacdes.

A demanda por compdsitos poliméricos com matrizes termoplasticas para
uso em aplicacdes de engenharia tem crescido constantemente, o que faz com
gue o interesse no desenvolvimento de novos compdsitos para este fim seja

elevado.

Uma das alternativas para inclusdo do PVC em aplicacdes de engenharia
€ a formacdo de compositos através da incorporacdo de fibras de vidro, visando

elevacao de suas propriedades termo-mecanicas.

Um numero reduzido de pesquisas tém sido realizadas sobre este tema,
como o estudo de Feltran e colaboradores [2] sobre compostos de PVC reforgados
com fibra de vidro através do processamento convencional, e também a pesquisa

de Grizzo [3] sobre PVC reforcado com fibras longas através do processo de



recobrimento de fios e cabos. Porém, na maioria dos casos, o estudo é feito tendo
como variaveis o processamento do material, o teor de fibra de vidro incorporado
ao polimero, o comprimento inicial ou diametro da fibra utilizada, entre outros, mas
ndo focado em trabalhar o recobrimento quimico da fibra visando uma interface

mais adequada.

Os fabricantes de fibra de vidro, por sua vez, possuem em seu portfolio
uma gama de fibras destinadas a incorporacdo em polimeros termoplasticos, com
recobrimentos quimicos especificos para interface com matrizes de Poliamidas,
Poliolefinas, Poliesteres, entre outros, ou fibras com recobrimento multicompativel,

porém, ndo apresentando fibras de vidro especificas para aplicacdo em PVC.

Assim, com base nos estudos de interesse de incorporacéo de fibras de
vidros em PVC e na caréncia de fibras especificas para esta aplicacdo, este

estudo visa avaliar a variavel recobrimento quimico em compasitos de PVC.

Como resultado desta pesquisa, é esperado que o recobrimento quimico
gue apresente interface adequada entre a matriz de PVC e a fibra de vidro seja
identificado e este possa ser utilizado na producdo de fibras de vidro para

processos de compostagem com fibras curtas e/ou fibras longas (roving).

1.1 Objetivo

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar a interface entre a matriz
polimérica e o reforco em compédsitos de PVC com diferentes fibras de vidro
curtas, utiizando como Unica variavel o tratamento quimico utilizado como

recobrimento superficial das fibras durante sua producao.

Uma vez que o foco principal deste estudo € avaliar a interface fibra-
matriz, em especial em avaliacdo por MEV, foi definida uma concentragdo massa
de apenas 10% de fibra de vidro, isto para uma visualizagdo mais adequada das

imagens.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 Fundamentos sobre Poli(Cloreto de Vinila) - PVC

2.1.1 Principais Caracteristicas [1-2]

O PVC é um polimero termoplastico essencialmente amorfo bastante
versétil, uma vez que ha a necessidade de sua resina ser formulada com diversos
aditivos, cuja incorporacdo é facilitada devido a polaridade de sua molécula.
Assim, o PVC pode ter suas caracteristicas alteradas em funcéo da aplicacéo final
e pode variar desde rigido para aplicacdo em tubos e perfis, ao flexivel para
acondicionamento de sangue e plasma, para recobrimento de fios, para fabricar

couro sintético, etc., podendo ser designado como um polimero polivalente.

A resina de PVC é atoxica e inerte, e quando utilizados aditivos com as
mesmas caracteristicas, podem ser produzidos materiais que permitem contato

com alimentos, materiais médico-hospitalares, brinquedos e materiais infantis.

Este polimero também pode ser utilizado em recobrimentos e isolamentos
de fios e cabos elétricos, em forros e revestimentos residenciais e eletrodutos,
uma vez que € isolante térmico, anti-chama e auto-extinguivel. A caracteristica
anti-chama €é devido ao atomo de cloro que naturalmente possui esta
caracteristica. Também apresenta boa resisténcia quimica e ao intemperismo,

isolamento térmico, acustico e excelente acabamento.

2.1.2 Mercado e aplicacdes [1-2]

O PVC é utilizado em diversos segmentos de mercado, devido a sua
versatilidade. As aplicacfes voltadas ao mercado de construcéo civil apresentam a

maior parte da demanda, uma vez que nestas aplicagcbes o PVC apresenta boa



relacdo custo-beneficio se confrontado com materiais concorrentes, como

madeira, metais e ceramicas.

No segmento de laminados espalmados a versatilidade do PVC permite a
confeccao de revestimentos para imitacdo de couro e laminados reforgcados para
aplicacdo em protecdo do solo (geomembranas), lonas e piscinas. Existem
também os segmentos de calcados na confeccao de solados, sandalias e até
sapatos mais sofisticados, e o de embalagens, com filmes esticaveis ou retrateis e

frascos de diversos formatos.

2.1.3 Sintese do PVC

2.1.3.1 Monbmero Cloreto de Vinila [1]

O mondmero utilizado na polimerizacdo do PVC &€ monémero cloreto de
vinila (MVC), descrito na figura 2.1, cuja producéo utiliza o cloro e o eteno como

matérias-primas.

) —E
|
O

MVC

Figura 2.1 — MVC [1]

2.1.3.2 Polimerizacao via radicais livres [1]

A polimerizacdo do PVC é uma reacdo com mecanismo em cadeia via
radicais livres, na qual a formacdo das macromoléculas poliméricas ocorre em trés

estagios: iniciagdo, propagacao e terminagao.



O estégio de iniciagdo corresponde a decomposicao do iniciador sob efeito
do aquecimento, gerando espécies altamente energéticas capazes de interagir
com a dupla ligagdo do mondmero. A reacdo A descreve o estagio de iniciacdo, na

qual o simbolo « representa o radical livre.

Reacdo A
H H H H
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| I
H CI H cl

Os iniciadores comumente utilizados na polimerizacdo em suspensao do

MVC séo os peroxidicarbonatos, os peréxidos de diacila e os ésteres peroxidos.

Na propagacédo, o radical monomeérico formado na iniciacdo transfere o
radical para outra molécula de mondémero, e assim sucessivamente, formando

macro-radicais, conforme descrito na reacéo B

Reacdo B
H H H H H H H H
S SR S S S S S
U " h &

A terminacao, terceiro estagio, consiste na interrupcéo do crescimento da
cadeia através do desaparecimento do centro ativo, ou seja, através da
estabilizacdo dos macro-radicais com base em dois processos: combinacgao,

descrito na reacao C ou desproporcionamento, reacao D.
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O PVC é normalmente representado por meio de sua unidade de

repeticdo, ou seja, seu mero, conforme figura 2.2, na qual n representa o nimero

de unidades de repeticdo contidas na cadeia.
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Figura 2.2 — Representacao do mero da cadeia molecular do PVC [1]

2.1.3.3 Resinas de PVC de suspenséo [1]

O meétodo de polimerizacdo em suspensao utilizado para a obtencdo da
resina de PVC, representa aproximadamente 80% do seu consumo no mundo. As
demais técnicas de polimerizacdo: emulsdo, micro-suspensdo, em massa e em

solucdo, sdo menos representativas que a de suspensao.

No processo de polimerizacdo por suspensao o MVC é disperso em forma
de gotas em uma fase aquosa sob agitacdo, e em presenca de um coldide
protetor, denominado como agente de suspenséo. E utilizado um iniciador solGvel
no mondémero, de modo que a reacdo de polimerizacdo ocorra dentro das gotas

em suspensdao, através das reacdes em cadeia via radicais livres.

Neste processo, geralmente, os aditivos, dispersantes e iniciadores sao
incorporados juntamente com a agua desmineralizada na etapa inicial de
abastecimento do reator, apds esta etapa o reator € selado com vacuo para
eliminacdo do maximo possivel de oxigénio, e entdo o monémero cloreto de vinila
liquefeito € adicionado. Na seqiéncia, o reator € aquecido através de camisas e a
reacao € iniciada. Apos inicio da reacdo o sistema passa a ser resfriado, uma vez
gue a reacdo é exotérmica. A temperatura de reacdo geralmente esta na faixa
entre 50 e 70°C.

A resina de PVC obtida através de polimerizacdo em suspenséo

apresenta-se na forma de particulas com diametro normalmente na faixa de 50 e



200um. O grau de cristalinidade das particulas esta entre 5 a 10%. A estrutura

morfoldgica da particula € apresentada na figura 2.3.
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Figura 2.3 — Morfologia das particulas de PVC obtidas por suspensao [1]

Estas particulas sdo constituidas por muitos agregados formados por
inimeras particulas primarias de 1 a 2um de tamanho. As particulas séao
compostas por dominios de 100 a 300 angstron, formados por regides cristalinas
de dimensdes entre 50 e 100 angstron, constituidas de estruturas lamelares com
configuracdo predominantemente atatica, mas apresentando pequenos segmentos
sindiotéaticos, interconectadas por segmentos de cadeias desordenadas da regido

amorfa.

As particulas formadas possuem formatos irregulares e elevada
porosidade, que proporciona a resina a facilidade de absorcdo de aditivos. Na
figura 2.4 sdo apresentadas imagens da resina de suspensao, notadamente de
formato irregular. Com a figura 2.5 pode-se observar uma particula de PVC de
suspensao é envolta por uma membrana que apresenta aberturas que exibem sua
estrutura interna, formada por aglomerados de particulas primarias e poros, que

tornam a resina porosa e de facil incorporacdo de aditivos.
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Figura 2.5 —Micrografia de uma particula de PVC de suspenséo obtida por MEV [1]

2.1.2 Aditivos [1]

Para utilizacdo da resina de PVC, normalmente € necessaria a mistura
com substancias, compostos e produtos quimicos, conhecidos como aditivos. De

acordo com o processo de transformacdo ao qual o PVC sera submetido e sua
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aplicacéo final, sdo definidas as caracteristicas especificas necessarias, tais como
rigidez ou flexibilidade, transparéncia ou opacidade, entre outras, S&o
incorporados aditivos. A tabela 2.1 descreve os principais aditivos utilizados nas
resinas de PVC e seus respectivos efeitos.

Tabela 2.1 — Principais aditivos incorporados ao PVC e seus efeitos [1].

Aditivo Usado em resinas de Efeito na formulacao

Micro-suspensao Suspensao
ou emulsao

Agentes de
expansdo

Antibloqueios

Formacao de estrutura celular, com conseqlente
reducdo de densidade,

Antiestaticos

Redug¢do da aderéncia entre camadas de filmes de PVC,

Redugao da tendéncia de formagdo de cargas
astaticas superficiais.

Antifogging
(tensoativos)

Biocidas

Reduc¢do da tendéncia de embacamento em filmes de
PVC decorrentes da condensacao de umidade ou vapor.

Redugdo da tendéncia de formacgao de coldnias
de fungos e bactérias em aplicacoes flexiveis.

Reducdo de custos e alteracdo de propriedades
mecanicas, térmicas e dielétricas.

Deslzantes Redugdo do coeficiente de atrito
(slip) entre camadas de filmes de PVC.
Desmoldantes Reducdio da tendéncia de adesao as paredes dos moldes,
Aumento da viscosidade do plastisol.
Estabilizantes Inibi¢ao das reagdes de degradagao pelo
calor, luz e agentes oxidantes.
Lubrificantes Lubrificacdo intema e/ou externa, com conseqgtiente
redugdo da fricgdo durante o processamento,
Medificadores Alteracao do compertamento de
de fluxo fluxo durante o processamento.
Modificadores Aumento da resisténcia
de impacto ao impacto.
Pigmentos Modificacao da aparéncia.
Plastificantes Modificacao da dureza e da flexibilidade.
Reducao de viscosidade de
pastas.
Retardantes Modificagao das caracteristicas

de chama

de inflamabilidade.

Formacdo de solugdes com o PVC.

2.1.3 Obtencéo de compostos do tipo Dry-Blend [1]

Os compostos em pé formados pela mistura da resina de PVC, obtida
através de polimerizacdo em suspensdo, com aditivos, sdo denominados

compostos do tipo dry-blend.
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O processo de mistura ocorre em bateladas em misturadores intensivos
formados por uma camara cilindrica com pas de misturas capazes de se
movimentarem em diferentes velocidades, promovendo agitacdo do sistema e

mistura dos componentes.

Mesmos os aditivos liquidos sédo absorvidos pela resina de PVC devido a
porosidade inerente das particulas de PVC obtidas pelo processo de
polimerizagdo em suspenséao, formando uma mistura final na forma de um pé seco
de fluxo livre (dry-blend), que pode ser diretamente alimentada nos equipamentos
de transformacdo, como na producdo de tubos, perfis rigidos, filmes, ou

granulados apos sofrer o processo de plastificacdo e homogeneizacao.

Durante o processo de mistura, os aditivos sao adicionados e misturados
até temperaturas entre 120°C e 130°C, sob as quais os estabilizantes térmicos e
lubrificantes solidos sofrem fuséo, revestindo completamente as particulas de
PVC. ApOs esta etapa, a mistura é resfriada a temperaturas de 40 a 50°C, de
forma a prevenir a formacdo de aglomerados e reduzir a tendéncia a degradacao
térmica do composto. E comum o uso de resfriadores encamisados com
circulacdo de agua para acelerar o resfriamento. A figura 2.6 ilustra um exemplo

de misturador intensivo acoplado a um resfriador.
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Figura 2.6 — Esquema de um misturador acoplado a um resfriador [1].

2.1.4 Gelificacao e fusado de resinas de PVC [1]

Ao se aplicar cisalhamento e temperatura ao composto de PVC, processo
conhecido como malaxagem, ocorre tanto fluxo de particulas (fluxo particulado),
guanto fluxo molecular deformacional (fluxo viscoso), este fenbmeno é conhecido

como gelificacéo e fusdo da resina de PVC.

A descricao resumida deste processo pode ser definida como a destruicao
progressiva dos aglomerados de particulas primarias (grdos) com posterior
liberacdo das particulas primarias e formacdo de um gel, seguido da destruicdo do
gel e da fusdo das particulas primarias através da interdifusdo das

macromoléculas poliméricas.

As resinas de PVC obtidas pela polimerizagdo em suspensdo possuem
um mecanismo de gelificacdo e fusdo com algumas etapas bem definidas,

conforme descrito a seguir.
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Densificacdo do composto:

Na fase inicial do processo de gelificacdo, sob acdo de calor e de
cisalhamento, os graos ou aglomerados particulados sofrem destruicdo

progressiva e dispersao das particulas primarias.

Gelificacdo do composto:

Sob aplicacdo progressiva de cisalhamento e sob calor, particulas
primarias isoladas da estrutura dos gréos na fase anterior sofrem uma nova
densificacdo, formando um gel homogéneo cujas for¢cas de interagcdo entre as
particulas primarias séo fracas, ndo existindo consolidagdo do composto em um
material coeso. Apesar de haver pequeno grau de interacéo entre as particulas, o
fluxo predominante € particulado (particulas primarias).

Fusao do composto:

Ainda sob acdo de cisalhamento e temperatura entre 180 e 210°C, as
particulas primarias sdo destruidas, promovendo um alto grau de interdifusao
macromolecular com a formacéo de um estado de polimero fundido, aumentando
a resisténcia do composto fundido (viscoelasticidade), o que resultard em aumento
da resisténcia mecéanica do moldado. Como ocorre destruicdo das particulas, o

fluxo predominante ndo é mais particulado e sim viscoso.

Apés este processo, a progressdo de cisalhamento e calor, pode levar a
destruicdo da estrutura interna das particulas, ou seja, dos dominios cristalinos
(cristalitos), o que nao é interessante devido a perda de propriedades mecanicas

(ruptura das cadeias de PVC), e a degradacdo do composto.

A figura 2.7 ilustra uma curva tipica de reometria de torque de compostos
de PVC
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Figura 2.7 — 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 [1].

Grau de gelificacdo entre 60 e 80% é considerado adequado, nesta
situacdo, as particulas primarias apresentam alto grau de coesao através de
ligacbes fortes, porém apresentando ainda pequenos vazios estruturais que
trabalham como aliviadores das tensdes. Na situacdo de grau de gelificacédo
superior a 80%, a matriz fica sem vazios estruturais, 0 que torna o material fragil

devido a concentracéo de tenséo além da facil propagacéo da fratura.

2.2 Fundamentos sobre fibras de vidro

2.2.1 Principais caracteristicas [4-7]

As fibras de vidro sdo materiais fibrosos de origem sintética,
especialmente utilizadas em aplicagbes de engenharia como reforco de alto
desempenho. Suas caracteristicas podem variar de acordo com a formulacdo do
vidro, o tipo de tratamento quimico utilizado para recobrir os filamentos, com o

processo produtivo e a forma final de apresentacdo, entre outros fatores. De
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acordo com as caracteristicas apresentadas, as fibras de vidro podem se adequar
a diferentes processos aos quais serdo submetidas e atender aos requisitos
especificos de diferentes mercados e aplicacdes. A figura 2.8 demonstra as

principais formas comerciais das fibras de vidro, bem como as principais

aplicacoes.
Corrosao, Nautica, |
Auiomom, ,'f:,:'zg:“a R - iy Fibra de vidro
Recreagdo, oucontinua [N : * cortada (DRY)
Construgao Civil

Nao Cor =t > Fibradevidro
(1\';39111())5 (Forro ; cortada (WET)
eus : )

Tecidos E P Roving
: Especiais == Direto

Roving de
Laminacdo

Figura 2.8 — Principais formas comerciais das fibras de vidro e aplicacdes [7].

As fibras de vidro séo utilizadas em diferentes mercados, dentro os quais,

0s mercados de transporte e de construcéo civil possuem um destaque especial.

A figura 2.9, a seguir, apresenta uma descricdo dos mercados de
aplicacdo de fibras de vidro, bem como a participagdo de cada um deles na

guantidade total de fibras de vidro comercializadas em 2010.
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Figura 2.9 — Principais mercados de consumo de fibra de vidro — 2010 [7].

2.2.1.1 Formulac¢édo do vidro para fabricacéo do reforco fibroso

As fibras de vidro sdo formuladas a partir de minerais de acordo com
normas internacionais, como por exemplo, ASTM D 578. Com o decorrer dos
anos, novas formulacdes de vidro vém sendo lancadas para atendimento de
requisitos especificos, como resisténcia alcalina, resisténcia a corrosdo, modulo

de elasticidade diferenciado, entre outros.

A figura 2.10 descreve alguns dos principais tipos de vidro utilizados na
fabricacdo de fibras de reforco atualmente, e também ilustra um exemplo das

respectivas aplicacoes.
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Vidro “E” Fibras de Vidro Advantex ®:

Resisténcia
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Figura 2.10 — Vidros e caracteristicas especiais [7].

Estes vidros diferem em suas formulacbes, através da alteracdo dos
componentes e suas concentracdes. As tabelas 2.2 e 2.3 descrevem a formulagéo
basica dos principais vidros de reforco e propriedades tipicas dos vidros do tipo
“E”, Advantex® (ECR) e S (alto desempenho).

Tabela 2.2 — Formulacgdes de referéncia para os principais [7].

Composigao basica dos principais Vidros
(% em massa de cada componente)
e e
Performancé Performance

$i02 - Diéxido de Silicio 55-75 52 - 56 5462 64-65 55 - 65
A1203 - Triéxido de Dialuminio 0-5 12-16 9-15 24-25 15-30
B203 - Triéxido de Diboro 0-8 5-10
Ca0 - Oxido de calcio 1-10 16-25 17-25 0-0.1 9-25
MgO - Oxido de Magnésio 0-5 0-4 10 - 11 3-8
ZnO - Oxido de zinco 0-5
BaO - Oxido de bario
Li20 - Oxido de litio 0-1.5
Na20 + K20 - Oxido de Sédio e Potassic| 11 - 21 0-2 0-1 0-0.3 0-1
TiO2 - Diéxido de Titanio 0-12 0-15 0-4
ZrO2 - Diéxido de zircénio 1-18
Fe203 - Triéxido de Diferro 0-5 0-08 0-08 0-0.2
F2-Flaor 0-5 0-1 0-0.3
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Tabela 2.3 — Propriedades tipicas dos vidros “E”, Advantex® (ECR) e S. [7].

Propriedades Un Vidro E X d\):gtr:x ® Vidro S
Densidade glcc 2,58 2,72 2,46
Ponto de Amolecimento °C 846 882 1056
Resisténcia a Tragao (22°c) MPa 3445 3445 4585
Modulo de Elasticidade GPa 81 82 89

2.2.1.2 Recobrimento quimico (sizing) [5-10]

O tratamento superficial das fibras € constituido por uma mistura de
emulsdes e solucdes aquosas, cujo proposito € proteger os filamentos de vidro de
uma abrasdo mutua, formar cabos coesos, reduzir os coeficientes de atrito,
minimizar a geracado de eletricidade estatica, permitir processabilidade das fibras
e, em especial, proporcionar uma interface adequada entre a fibra e a matriz
polimérica a qual sera aplicada. Este tratamento quimico, também conhecido

como sizing ou binder, é considerado a identidade de cada produto.

Os principais componentes contidos nas formula¢cdes dos recobrimentos

guimicos para fibras de vidro séo:

Filmoégeno: Polimero formador de filme, o qual aglutina os filamentos de
vidro em uma mecha coesa e de facil processamento. Este deve ser compativel
com a matriz na qual a fibra serd aplicada, uma vez que participa da interacéo

guimica com a mesma.

Lubrificante: Evita a abrasdo entre os filamentos, facilitando o

processamento;
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Agente de acoplagem: Tem como func¢do principal a interacdo quimica

entre as fibras e a matriz polimérica.

A figura 2.11 ilustra o tratamento superficial das fibras de vidro.

Filamento de vidro

Tratamento Superficial @

Figura 2.11 — llustrag&o do filamento de fibra de vidro com tratamento superficial

[5].

A fiacao de fibras de vidro e sua utilizagdo na industria de compasitos s6 é
possivel devido aos tratamentos superficiais utilizados, em especial os agentes de

acoplagem.

Os agentes de acoplagem mais utilizados em superficies inorganicas
como a das FV, sdo a base de silanos organofuncionais, caracterizados pela dupla
funcionalidade. Estes sdo compostos organometalicos bifuncionais, podendo
interagir com um composto inorganico (fibra de vidro) e um composto organico
(polimero) simultaneamente. A formula estrutural geral € a R-Si(X)3, sendo X um
grupo funcional hidrolisavel, tais como grupos alco6xis ou clorados e R grupos

organofuncionais ndo hidrolisaveis como amina e epoxi.

Estes silanos podem ser aplicados na superficie da fibra através de
diluicdes aquosas, em solucdes organicas ou em misturas diretas com o polimero.
Basicamente, o agente silano hidrolisa na presenca de agua formando o

correspondente silanol: R-Si(OH);. Estes grupos silanol podem entdo condensar
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com outros grupos silanol que ocorrem naturalmente na superficie da fibra de
vidro, formando uma ligagédo siloxano entre a fibra e o agente de acoplagem
silano. O resultado é uma superficie funcionalizada, onde o grupo organofuncional
pode entdo reagir com a matriz polimérica, caso a funcionaliza¢éo escolhida seja

reativa com os grupos funcionais do polimero.

O mecanismo de funcionalizagdo com agente de acoplagem alcoxissilano
esta ilustrado na Figura 2.12 — Reacgdo esquematica de funcionalizacdo de uma
fibra de vidro com agente de acoplagem alcoxissilano [8].

a seqguir.

=4 KB silandis que ocorrem
| | naturalmente na superficie

H- das fibras de vidro
EH;()—H[—()('H; At H(}—51—H <+

| -FH-,,'-_}H I - ™
. ’ [ ¥ i
OCH, OH {l,'r]—[ OH OH
|

trialcoodxisilano silanol # FAFAS ey
-1 [:(}
T

H{—5i

D—F'l.i—ﬁ—ﬂli—ﬂH

superficie funcionalizada {l} 0O 0O
I

da fibra de vidro |
- o i ey &

Figura 2.12 — Reacdo esquematica de funcionalizacdo de uma fibra de vidro com
agente de acoplagem alcoxissilano [8].
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Para reforco de polimeros termoplésticos, os filmégenos apresentam
papel fundamental na interacéo fibra-matriz, uma vez que este age no elo entre o

agente de acoplagem e a matriz polimérica.

A interacdo entre o recobrimento quimico das fibras e a matriz polimérica
pode ocorrer quimica e/ou fisicamente, e a regido formada pode se apresentar de

diferentes maneira, conforme figura 2.13.

(a) (b) Nova Fase (c) Siloxano
(Siloxano) /

1 n 1
Fase A Fase B Fase A Fase B Fase A \I/ Fase B

Fibra de Fibra de Fibra de

X Polimero . Polimero .
Vidro Vidro Vidro
L | L |
—_
Interface T Interface Interfase
Interface Interfase Difusa

Monocamada

Figura 2.13 - Tipos de regifes interfaciais em compdsitos poliméricos com reforgo
fibroso [8]

Onde:

Figura (a): interface monocamada acoplada de um lado a fibra de vidro e

do outro a matriz polimérica, caracterizando a interface;

Figura (b): interface com espessura suficiente para ser considerada uma

nova fase com propriedades distintas das outras duas;

Figura (c): a regido formada apresenta-se como uma camada

interdifundida e graduada em ambos os lados.

Polimero
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2.2.2 Processo de producéao de fibras de vidro [5-7]

Os minerais moidos, de acordo com a formulagdo do vidro, sé&o
qguantificados e alimentados em um forno, dando inicio ao processo continuo de

producéo

A figura 2.14 ilustra, de maneira resumida, o fluxo de producao de fibras
de vidro.

Al;,0; CaO
Si0; MgO

M
0

Mateérias Forno — 1650 °C
Primas

> it =1

Lubrificante
Fimogeno . . Siiano
\“\\‘é'/‘/ /
Preparagao
do Sizing
Formagao

y Estufa de
das bobinas Secagem

Figura 2.14 — Fluxo de processo de fabricagéo de fibras de vidro [7]
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2.2.2.1 Processo de fusao e fiagc&o das fibras de vidro [5]

As matérias-primas sdo misturadas, inseridas em um forno e processadas
sob condicdes especificas. As temperaturas de processamento sdo de
aproximadamente 1400 — 1650 °C.

A figura 2.15, ilustra um exemplo de forno utilizado na obteng&o de vidro,

no qual os caminhos na cor verde descrevem os canais pelos quais o vidro flui.

Figura 2.15 — Exemplo de Forno de Fuséo [7]

Apos fluir pelos canais, o vidro escoa sobre as fieiras para formacéo das
fibras de vidro. Estas fieiras sdo produzidas com metais especiais e possuem em
sua base uma placa, chamada placa de bicos, a qual contém os orificios para

escoamento do vidro e formacao das fibras, conforme figura 2.16.
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Aplicador de
Sizing

Figura 2.16 — Fiacao das fibras de vidro [5]

A placa de bicos € o componente mais importante da fieira e € constituida
de um numero de orificios tipicamente na faixa de 2000 a 4000. A uniformidade
térmica da placa é critica para haver uma operacao estavel de fiacdo. As fibras
devem ser fiadas para ganhar flexibilidade e resisténcia, assim, seus diametros
serdo reduzidos de 1-2 mm (diametro dos orificios da fieira) para alguns microns,
normalmente entre 10um e 30um. Esta atenuacdo é feita por meio de mandris

girando em alta velocidade, que puxam os feixes de filamentos.

Logo abaixo da fieira, a fibra é impregnada pelo sizing e enrolada na forma
de bobinas para ser processada posteriormente e gerar as formas finais de
comercializacdo: fibras picadas, roving (bobinas de cabos de fibra de vidro),
mantas, entre outros. Vale ressaltar que ha também um processo de fabricacéo de
fibras picadas, denominado In-line, no qual ndo h& necessidade de formacao de

bobinas, pois os filamentos sdo cortados logo apés serem fiados.
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2.3 Fundamentos sobre compdsitos [5]

Os compoésitos sao materiais constituidos de pelo menos dois
componentes escolhidos para trabalhar em sinergia, a matriz, a qual da forma a
peca e que transfere os esforcos, e o refor¢co, que normalmente sao fibras de alta
resisténcia. O objetivo € de se obter uma peca de engenharia com as
propriedades requeridas para a aplicacdo. Estes compoésitos formados podem ser

classificados em trés tipos principais, descritos a seguir:

Polimeros Reforcados (PMC'’s - Polymer Matrix Composites): constituidos

principalmente de uma matriz plastica e fibras de reforcos, como fibra de vidro,
fibra de carbono, aramida, entre outras. Nesta classificacdo encontram- se como

uma sub-classe os termoplasticos refor¢cados.

Metais Reforcados (MMC’s - Metal Matrix Composites): constituidos de

matrizes metalicas (aluminio) reforcadas por fibras ceramicas, por exemplo;

Ceramicas Reforcadas (CMC’s — Ceramic Matrix Composites):

constituidas de matrizes ceramicas com fibras ceramicas.

2.3.1 Termoplasticos reforcados

Conforme mencionando anteriormente os termoplasticos reforcados séo
compdésitos constituidos basicamente de uma matriz polimérica e um reforco. O
desempenho de um termoplastico reforcado € resultado do comportamento
conjunto do elemento de reforco (fibroso ou particulado), da matriz polimérica e da
interface reforco-matriz. Sem que haja uma adequada interface entre os

componentes, ndo sera possivel a obtencéo das propriedades esperadas.
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2.3.1.1 Interface Refor¢o — Matriz [8-13]

A adesao interfacial reforco-matriz € fundamental para que haja uma
adequada transmissdo e distribuicdo de tensGes da matriz polimérica para o
reforco, o qual apresenta elevado médulo de elasticidade, maior densidade e
menor coeficiente de expansdo quando comparado ao polimero. A matriz
apresenta geralmente boa tenacidade e ductilidade e, além de transmitir e
distribuir as tensfes, também tem a funcédo de proteger a fibra de refor¢co contra
abraséo, exposicdo a umidade, penetracdo de liquidos em ambientes agressivos,

além de prevenir a propagacao de fraturas frageis entre as fibras.

s

A interface é uma regido essencialmente bidimensional, como um
contorno de superficie, onde ocorre o contato entre os componentes do composito
e existe algum tipo de descontinuidade, através da qual, parametros materiais se
alteram tais como: estrutura morfolégica; modulo elastico e resisténcia mecanica.
Interfaces coerentes sédo aquelas nas quais os atomos existentes formam parte de
ambas as redes morfologicas, ou seja, existe correspondéncia entre os tamanhos
atdbmicos nos dois lados da interface. Havendo boa adeséo e interacdo entre as
fases, a interface se torna o meio responsavel pela transferéncia da solicitacdo
mecanica da matriz para o reforco, entretanto, se ndo houver adesédo entre as
fases, pode atuar como regido de formacdo de vazios e iniciacdo de falhas que

comprometem o desempenho mecanico do compasito.

Uma forma de se avaliar o nivel de adeséo entre as fases € através da
avaliacdo da resisténcia a tracdo do compdsito. Havendo boa interface, ocorrera
uma adequada transferéncia de tensdo do polimero para o reforco e,
consequentemente, a resisténcia a tracdo serd bem superior a do polimero puro.
Esta interacdo necessaria entre 0os componentes na regido interfacial depende de
dois principais fatores independentes: a) do grau de contato das superficies na

interface (molhabilidade) e das forgas coesivas nesta regiao (adesividade).
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2.3.1.2 Molhabilidade, Adesividade e Agentes de Acoplagem [14-15]

A capacidade da matriz de se espalhar sobre a superficie do reforco,
proporcionando o contato efetivo entre os componentes, é denominada
Molhabilidade. A figura 2.17 representa o angulo de contato (8), como forma de
guantificar a molhabilidade, uma vez que esta resulta do balanco de forgcas ou
energias superficiais durante o processo de molhamento do reforgo pela resina.

Liquido

Molhamento Parcial

Figura 2.17 - Equilibrio das energias superficiais durante processo de molhamento

de uma gota sobre um substrato sélido [14].

Através de relacbes trigonométricas entre as tensdes superficiais do
liquido e do sdlido e a tensédo interfacial do liquido/sélido, através da equacéo de
Young conforme equacdes 2.1 e 2.2, onde y representa a tensdao ou energia
superficial e os sub-escritos SV, SL e LV representam as interfaces sélido/vapor,
sélido/liquido e liquido/vapor respectivamente. O angulo de contato pode ser
medido através de um gonidmetro ou calculado através da equacao 2.2. Quanto
menor o angulo de contato maior o molhamento, sendo que para 6 nulo temos
molhamento completo, e num outro extremo nao temos molhamento, para 6 igual
a 180°.



28

Ysv = Vs T 7Ly COSO (2.1)

cos@ = /v " 7se (2.2)
Vv

A rugosidade superficial afeta o valor de 6, sendo que o aumento da
rugosidade superficial melhora a molhabilidade, segundo a equacéo 2.3 onde r

representa o grau de rugosidade.

cos@ = rLsv —7st (2.3)
Vv

Um alto angulo de contato representa uma condi¢ao insuficiente para uma

boa adesao superficial.

As interacbes entre as macromoléculas poliméricas da matriz e as
moléculas da superficie do reforco € que definirdo o nivel de adesividade. A figura
2.18 ilustra os principais mecanismos de adesdo entre 0s constituintes de um

composito.
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Figura 2.18- Principais mecanismos de adesdo entre os constituintes de um

composito [15].

Interdifuséo (a): ligacdo entre duas superficies poliméricas pela difusdo de
moléculas de uma fase para outra. Em compdésito isto pode ocorrer quando 0s
reforcos sdo pré-cobertas com um polimero antes de serem incorporadas na
matriz. A resisténcia da ligacdo depende do grau de emaranhamento molecular

gerado.

Atracdo_eletrostatica (b e c): superficies com cargas elétricas opostas,

como no caso de interacdes acido-base e ligacdes quimicas idnicas. A resisténcia
da ligacdo depende da densidade de cargas elétricas. Embora ndo seja um
mecanismo decisivo, tem grande importancia em alguns tipos de tratamentos

superficiais do reforco.

Ligacdo quimica priméaria (d): forma mais eficiente de adesdo em

compositos. Ocorre geralmente com a aplicagcdo de agentes de acoplagem na

superficie do reforco, que servem de ponte entre o polimero e o reforco. A
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resisténcia da interface depende do numero e do tipo de ligacdes quimicas
presentes.

Adesdo mecéanica (e): resultado do preenchimento pelo polimero dos

entalhes do reforco, que é na verdade rugoso, com cantos vivos, cavidades e
outras irregularidades. A resisténcia desta ligacao tende a ser baixa, a menos que

haja um grande nimero de angulos de reentrancia na superficie da carga.

Um fator que favorece esta interacdo, e que € mais acentuado em matriz
semicristalina, € a contragdo que a matriz polimérica sofre durante sua
solidificacéo, proporcionando pressdo sobre o reforco, aumentando assim a
interagdo fisica intermolecular denominada “ancoramento mecanico”. Este
mecanismo de ancoramento mecanico isoladamente ndo é suficiente, pois em
elevadas temperaturas, as diferencas de expansdo térmica dos componentes

pode aliviar o inter-travamento.

Existe ainda, em caso de refor¢os fibrosos altamente polares, como as
fibras de vidro, em matrizes apolares, a possibilidade de uso de compatibilizante
interfacial na matriz polimérica, além do agente de acoplagem, com o objetivo de
promover aumento na adeséo interfacial, que melhora a transferéncia de tensao

da matriz para as fibras quando a solicitacdo mecéanica € aplicada.

2.3.1.3 Mecanismo de transferéncia de tensdo em compdsitos com

fibras curtas

A matriz polimérica recebe a carga aplicada e transfere a tenséo para as
fibras através de suas extremidades e/ou através da superficie cilindrica préxima
as extremidades. Para fibras de comprimento superior ao necessario para
ocorréncia de transferéncia de tensdo, os efeitos da extremidade podem ser

desprezados e a fibra pode ser considerada continua. Para fibras curtas, os
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efeitos da extremidade nao podem ser desprezados e as propriedades do

composito sdo dependentes do comprimento das fibras.

O entendimento do mecanismo de transferéncia de tensao da matriz para
o reforco (fibras curtas) é essencial para se entender as propriedades dos
compositos. Para reforco com fibras curtas, com alto médulo elastico, e uma
matriz com baixo moédulo, assumindo perfeita adesdo fibra-matriz, mesmo
coeficiente de Poisson para ambas e mesma orientacéo para todas as fibras num
carregamento seguindo a direcdo das fibras, fibra e matriz vao apresentar
deslocamentos axiais diferentes devido a diferenca dos moddulos elasticos,

conforme ilustra a Figura 2.19.

(I - [ et -

Figura 2.19 - Fibra de alto modulo incorporada em uma matriz de baixo modulo.

S

(a) Antes da deformacéo; (b) Deformada [16].

Deslocamentos axiais diferentes na fibra e na matriz significam que
deformac0Oes cisalhantes estdo sendo produzidas na matriz, em planos paralelos

ao eixo da fibra e segundo a direcéo de seu eixo.

2.3.1.3.1 Andlise aproximada da transferéncia de tenséo [14-16]

Conforme ilustrado na figura 2.20 e representado na Equacdo 2.4, a
distribuicdo de tensdo ao longo do comprimento da fibra pode ser entendida de
uma maneira simples se considerarmos o equilibrio em um elemento de

comprimento infinitesimal, dz.
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do—f 2t
(zr¥)o, +rrdz)r =(zr?)(o, +do;) ou dz r (2.4)

Onde:

o € a tensao da fibra na direcédo axial (direcdo do carregamento);
7 é atensao de cisalhamento na interface cilindrica fibra-matriz;

r € o raio da fibra.

Analisando-se a equacao 2.4 verifica-se que para uma fibra de raio
uniforme, a taxa de aumento de tensdo na fibra & proporcional a tensdo de
cisalhamento na interface e pode ser integrada para se obter a tenséo da fibra em

uma seccao transversal a uma distancia z da extremidade da fibra, conforme
Equacéo 2.5.

(2.5)



33

2ol |

o
|

Op+d0

|

Figura 2.20 - Equilibrio um elemento de comprimento infinitesimal da fibra,

alinhada paralelamente ao carregamento [16].

O termo o1, que representa a tensdo na extremidade da fibra, pode ser
desprezado, devido ao escoamento da matriz adjacente a extremidade ou ao
descolamento da fibra, ambos devido a grande concentracdo de tensédo nas
extremidades da fibra. Dessa forma podemos reescrever a Equacao 2.5, obtendo-

se a Equacéao 2.6, a seguir.

o, =—|rdz
o (2.6)

O lado direito da Equacédo 2.6 pode ser avaliado se a variacdo da tensao
de cisalhamento ao longo do comprimento da fibra é conhecida. Entretanto, para

se obter solucdes analiticas sdo assumidas algumas condicdes, tais como:

a) a tensdo de cisalhamento na interface no meio do comprimento da fibra

e a tensdo normal nas extremidades da fibra sdo nulas;
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b) o material da matriz em torno das fibras é um sélido rigido e
perfeitamente plastico, sendo assim a tensdo de cisalhamento na interface é
constante ao longo do comprimento da fibra e igual a tensdo de escoamento da

matriz, e dessa forma temos, pela Equagéo 2.7:

r 2.7)

Para fibras curtas, a maxima tensao na fibra ocorre no meio, isto &, z=I/2.

Portanto, temos, de acordo com a Equagéo 2.8:

Z'y|

(Gf )max =

(2.8)

Um comprimento critico da fibra, |lc, independente da tensdo aplicada pode
ser definido como o minimo comprimento da fibra no qual a maxima tensao
permissivel na fibra (resisténcia maxima da fibra), ow, pode ser atingida, conforme

Equacéo 2.9.

y (2.9)

Assim, para se utilizar toda a resisténcia a tracdo da fibra € necessario

gue o comprimento da fibra seja igual ou maior que o comprimento critico ou razao

C
de aspecto critica, E caso contrario, as fibras ndo poderdo suportar a tensao

maxima, fraturando e causando a falha do compdésito.
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A tenséo no reforgo cresce linearmente até um valor maximo no centro do
reforco, se ele for suficientemente longo (I > I;) para suportar o carregamento até
sua tensdo de ruptura. Para um refor¢o elastico (fibra de vidro) e uma matriz
plastica, a distribuicdo de tenséo tracional em relagdo a razao de aspecto € dada

conforme a figura 2.21

of

1]

(L) < (Lid)e (Lidy = (Lid)c (Lid) > (Lid)e

Figura 2.21 - Variacdo da tensédo sob tracdo na fibra com diferentes razdes de

aspecto [14].
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3. REVISAO DA LITERATURA

Com base na pesquisa realizada, foi possivel perceber uma caréncia em
artigos e patentes relacionados ao tema PVC reforcados com fibra de vidro, o que
evidencia uma oportunidade aberta neste segmento. Devido a isto, a revisdo
realizada a seguir esta voltada a estudos sobre PVC reforcado com fibra de vidro
e também termoplésticos reforcados, como Poliamida (PA) e Polipropileno (PP),
para que os dados possam ser interpretados e avaliados para o PVC.

Segundo a avaliacao realizada por Kagan e colaboradores [17], na qual foi
avaliado o reforcamento de poliamida 6 e 66 com fibra de vidro curtas em funcéo
da quantidade de fibras (0 — 63% em massa), do diametro dos filamentos (10 —
17um) e da formulacdo do vidro (vidro “E” e vidro S), pode-se concluir
principalmente que: o modulo elastico dos compadsitos de poliamida com 30% de
fibra de vidro sofrem influéncia significativa do diametro da fibra; a deformacéao na
ruptura, a resisténcia a tracéo, a flexdo e ao impacto séo reduzidas entre 5 e 10%
com o aumento do didmetro de 10 para 17um; e a incorporacao de 10% de vidro S

(vidro de elevado médulo) ao vidro E de 17um aumenta a resisténcia em 8%.

De acordo com o estudo de Thomason e Vlug [18], que avaliaram a
influéncia da concentracéo de fibra nas propriedades mecanicas de laminados de
polipropileno reforcados com fibra de vidro, os quais foram preparados através de
um processo no qual as fibras picadas sdo misturadas com uma dispersdo em pé
de PP seguido de secagem e prensagem, € possivel verificar que o aumento da
concentracdo de fibra gera significativo aumento no modulo sob tracdo e sob
flexdo, sendo linear até 40%, e que concentracdes superiores a isto geram

problemas de empacotamento e orientacdo das fibras.

Segundo Thomason [19], técnicas de utilizacdo de fibras longas, como
Glass Mat thermoplastic (GMT) e Long Fiber — Polypropylene (LF-PP) para

moldagem por injecao, utilizando pellets obtidos através do processo wire coating
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(recobrimento de fios e cabos), ou através de pultrusdo de termoplasticos, tem
recebido bastante atengdo do mercado de termoplasticos, uma vez que permitem
utilizacdo de elevada concentracdo de fibra de vidro, até 73% em massa. O
estudo avaliou a influéncia da concentragéao (0 — 73% em massa) de fibra de vidro
continua (LF) de 20 pm de didametro para moldagem de compdsitos de
polipropileno (LF-PP). O processo utilizado foi o de recobrimento de fios e cabos,
no qual as fibras foram recobertas com polipropileno fundido e cortada em pellets
de 12,5 mm de comprimento. Em resumo, as principais conclusdes deste estudo

foram:

a) 0 modulo de elasticidade aumentou linearmente para uma ampla

faixa de teor de fibra de vidro, conforme descrito na figura 3.1.

15

10 i {" 15

Médulo sob Flex3o (GPa)
L]
-
= =

Modulo sob Tracdo (GPa)

0.0 01 02 03 04 05 06

Fracio de fibra de vidro

Figura 3.1 — Mdodulo de Elasticidade (e Tracao, AFlexao) versus teor de FV [19]

b) houve um aumento,até a faixa de 40% de fibras, das resisténcias a
tracdo, a flexdo e ao impacto e este comportamento pode ter sido

causado, principalmente, pelo comprimento médio residual e pela
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orientacdo das fibras. As figuras 3.2 e 3.3 demonstram a evolugao

das propriedades em funcdo da concentracao do reforco.
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Figura 3.2 — Resisténcias (e Tracdo, AFlexao) versus teor de fibra de vidro [19]
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Figura 3.3 — Resisténcia ao impacto com entalhe (e Charpy, Alzod) versus teor de
fibra de vidro na matriz de PP [19]
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c) com o aumento da concentracdo de fibras de vidro, houve um

reducdo quase linear no comprimento médio das fibras;

d) a orientacao das fibras aumentou na direcao paralela ao fluxo com o

aumento da concentracdo de FV (0 — 40% em massa).

Thomason [20] estudou a influéncia dos teores de fibra de vidro sobre as
propriedades mecéanicas e a distribuicdo do comprimento da fibra residual em
poliamidas 6,6 com diferentes teores de fibra. Deste estudo, as principais

conclusdes obtidas foram:

a) os modulos de flexdo e de tracdo aumentaram linearmente com a

concentracéo de FV até 40% em peso;

b) a deformacdo diminuiu significativamente com o0 aumento da
guantidade de FV,

c) a compostagem e a moldagem por injecdo geraram diminuicdo no

comprimento da fibra de vidro.

O reforcamento de composto de PVC foi estudado por Silverman e
colaboradores [21]. No estudo foi avaliado um composto rigido de PVC com 10, 20
e 30% em massa de fibras de vidro picadas de 6,4 mm. O composto foi preparado
em um misturador intensivo e as fibras incorporadas ao composto em um
misturador Banbury. Apds mistura o composto foi calandrado, granulado e injetado
em corpos de prova conforme normas ASTM. As principais propriedades dos

compdsitos obtidos estdo descritas na tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Propriedades de compdsitos de PVC rigido com fibras de vidro curtas
[21].

Concentracao de Fibra de vidro
(% em massa)

0 10 20 30
Resistén(c“i:Ps;b tracao 53,8 71 90,3 98,6
Médulo sob trag¢do (GPa) 3,24 4,89 7,24 8,6
Deformacgdo na Ruptura 3 2,22 2,04 1,74

sob tragdo (%)

Resisténcia sob flexdo 91,7 1014 128,9 135,1

(MPa)
Moédulo sob flexdo (GPa) 3,17 4,55 6,46 8,34
Resisténcia ao Impacto
2
I1zod com entalhe (J/m) 37 3 48 >3
HDT (1,8 MPa,°C) 59 63 66 68

Com a incorporacéo de fibra de vidro ao composto de PVC houve aumento
de resisténcia e de modulo de elasticidade sob tracdo e sob flexdo e reducao da
elongacéo devido a restricdo da matriz pelas fibras. Com a adi¢do de fibras de

vidro, o corpos de prova fraturaram de maneira mais facil.

A resisténcia ao impacto Izod com entalhe primeiramente diminui com a
adicdo de 10% de fibra de vidro, isto pode ser justificado principalmente devido as
fibras reduzirem drasticamente a deformacédo na ruptura, assim reduzindo a area
sob a curva tensdo-deformacdo e por ocorrer concentracdo de tensdo na regido
em volta das pontas das fibras, nas areas de pobre adesdo e nas regides onde
existe contato fibra com outra fibra. Apds a diminuicéo inicial, ocorreu aumento da

resisténcia ao impacto com o aumento do conteudo de fibra devido, isto por que
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as fibras sofreram arrancamento da matriz (pull out) prevenindo a concentracéo de
tensdo nas areas em torno da fibra e dissiparem energia pelo mecanismo de
friccdo e também pelo desacoplamento das fibras que dissipa energia e a
tendéncia de parar a propagac¢ao da trinca. De maneira geral, é possivel concluir
qgue a adicao das fibras de vidro curtas aumentou as propriedades mecanicas e a
temperatura de termo-distor¢cao (HDT), que tendeu a se aproximar da temperatura
de transicao vitrea (Tg) do PVC, que é em torno de 76°C.

Balow e Fuccella [22] estudaram o reforcamento do composto de PVC
rigido com 10, 20, 30 e 40% em massa de fibras de vidro curtas de 6,4 mm. O
método utilizado foi a mistura de fibras ao composto de PVC rigido granulado em
um misturador intensivo e posterior extrusdo em dupla rosca e obtencdo de

compositos granulados, cujos principais resultados estao descritos na tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Propriedades dos compdésitos de PVC rigido com fibras de vidros
curtas [22].

Concentragao de Fibra de vidro
(% em massa)

10 20 30 40
Resisténcia sob tragao -
ASTM D 638 (MPa) 58,6 80 91 93,7
Deformacgao na Ruptura
sob tragdo (%) 8 7 6 5
Resisténcia sob flexao -
ASTM D 790 (MPa) 103,4 130,3 146,1 153
Moddulo sob flexdo (GPa) 3,9 5,5 7,2 8,9

Resisténcia ao Impacto
Izod com entalhe ASTM D

256 (J/m) 136,8 126,3 126,3 105,3

Resisténcia ao Impacto
Izod sem entalhe ASTM D

256 (J/m) 684,2 631,6 578,9 526,3
HDT - ASTM D-648 (°C) 73,9 76,7 79,4 81,1
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Como concluséao do trabalho, foi verificado que a incorporacédo de fibra de
vidro ao composto de PVC melhorou suas propriedades. A taxa de aumento da
resisténcia sob tragéo e sob flexdo diminuiu significativamente acima de 30% em
massa de fibra de vidro. O mddulo de flexdo manteve crescimento com

comportamento linear até 40% em massa de fibra.

Deanin e Michaels [23] desenvolveram um trabalho sobre o reforgamento
do PVC com fibras de vidro, que poderia se tornar Gtil para uma larga faixa de
aplicagbes de alto desempenho. Neste estudo, o PVC foi reforgcado com fibras
curtas de 6,4mm. O composto de PVC rigido foi preparado em um misturador
intensivo e fundido a 177°C em uma calandra, na qual foram adicionadas as
fibras, sendo misturadas de 4 a 7 minutos. O compdésito resultante foi prensado a
182°C por 10 minutos, e apos resfriamento foram cortados corpos de prova

padrées ASTM para realizacdo de ensaios.

Nesta etapa, foi verificada uma baixa dispersdo das fibras nas placas
prensadas, devido a dificuldade de dispersdo durante a calandragem do
composto, sendo sugerido que os problemas de dispersdo e fluxo do fundido
provavelmente deveriam beneficiar maiores pesquisas e desenvolvimento.
Mesmos tendo identificado a dificuldade de disperséo, eles prosseguiram com a

avaliacdo de propriedades mecanicas.

As principais conclusdes do estudo foram que a adicdo de fibras de vidro
curtas melhorou significantemente a rigidez, a resisténcia a flexdo e o coeficiente
de expansao térmica; e de forma moderada, melhorou a resisténcia ao impacto e
a temperatura de termo-distor¢ao, o que elevou o PVC rigido de um commodity a
um plastico de engenharia, com a vantagem de seu menor custo e, com 0
desenvolvimento prético, seria desejavel a melhoria da dispersdo das fibras de
vidro e da processabilidade, o que facilitaria a aplicacdo do PVC rigido em

diversas novas areas.

A tabela 3.3 resume as propriedades encontradas.
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Tabela 3.3 - Propriedades de compositos de PVC rigido com fibras de vidro [23].

Concentragdo de Fibra de vidro
(% em massa)
0 10 20 30 40
Médulo de Flexdo
ASTM D-730 3.4 5,3 5,8 2.9 8
(GPa)
Resisténcia sob Flexdo
ASTM D-790 82,7 99,3 102 93 113,7
{MPa)
Resisténcia ao Impacto
Izod (sem entalhe) ASTM D-256 434,2 436,83 326,3 363,2 405,3
{J/m)
Resisténcia ao Impacto
Izod (com entalhe) ASTM D-256 73,6 142,1 194,77 205,3 2684
{J/m)
Fluéncia (%) (100
horas/ 3500 psi = 24,12 0,87 0,39 0.1 0,19 0.1
MPa)
Coeficiente Linear de
Expansdo Térmica ASTM D-696 6,1 3,8 3.4 3.5 3.1
(107°/°C)
HDT (°C) ASTM D-648 71 76 79 79 79

Laura e colaboradores [24] estudaram os efeitos da variacdo do agente
de acoplagem do tratamento superficial de fibras de vidro nas propriedades
mecanicas da poliamida 6 e da blenda de poliamida com EPR-g-MA, ambas
reforcadas com 15% e 30 % de FV. Os agentes utilizados formam: silanos
reativos, com funcionalidades anidrido, epoxi € amino; um grupo pouco reativo,

polialcoxi; e um nao reativo de funcionalidade octil.

Como resultado do trabalho, as principais conclusdes verificadas foram
gue o modulo de elasticidade mostrou-se relativamente independente do tipo de
agente utilizado, e que os resultados de mdédulo foram maiores em relagdo ao uso
de fibra sem tratamento superficial. Por sua vez, a tensdo de escoamento e a

resisténcia ao impacto foram dependentes da natureza do tratamento silano
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aplicado. O tratamento silano octil produziu as mais baixas tensdes de
escoamento e as mais baixas resisténcias ao impacto que foram atribuidos a
natureza nao polar do grupo octil em relagdo a matriz polar de poliamida. O
tratamento polialcoxi produziu tensdo de escoamento e resisténcia ao impacto
superior ao octil, devido sua natureza altamente polar, porém suas propriedades
foram inferiores aos tratamentos com os trés silanos reativos. O anidrido silano
produziu o mais alto valor de tensdo de escoamento e de resisténcia ao impacto,
enquanto que o epoxi e a amina tiveram desempenho intermediario e inferior,
respectivamente. As significantes diferencas nas propriedades mecanicas foram
causadas provavelmente pelas diferencas de adesdo entre fibra e a matriz
polimérica. Na auséncia do EPR-g-MA os trés tratamentos com silanos reativos
apresentaram propriedades mecanicas idénticas. O aumento do teor de fibra
proporcionou um aumento no médulo, na tensdo de escoamento e uma diminuicédo
na deformacdo na ruptura e na resisténcia ao impacto (exceto para o anidrido

silano que melhorou sua resisténcia ao impacto).

No estudo de Summers e colaboradores [25] foi avaliado o reforcamento
do PVC com fibras de vidro produzidos pela empresa B.F. Goodrich Chemical
Company com a marca de Fiberloc®. Como resultados, foi possivel observar que
0s compositos de PVC com 30% de fibras de vidro apresentam resisténcia sob
tracdo e modulo quase que duas vezes superior ao do PVC néo reforcado. Com o
aumento da concentracdo de fibras de vidro, a resisténcia ao impacto foi
aumentada, especialmente devido ao aumento da resisténcia a propagacao de
trincas. Os valores da resisténcia ao impacto 1zod com entalhe estiveram entre 42
e 95 J/m, e sem entalhe entre 263 e 473 J/m. O valor de HDT sofreu apenas
pequeno aumento e o coeficiente linear de expanséo térmica foi reduzido pela

metade com a adicao de fibras de vidro.

A figura 3.4 mostra imagens de microscopia eletrénica de varredura do
PVC com duas condicbes diferentes de interface, sendo uma considerada

excelente, figura b, a qual trata-se do Fiberloc® e a outra com pobre adeséo a
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fibra de vidro, a qual foi produzida com fibra de vidro de recobrimento quimico nédo
especificado.

(@) (b)

Figura 3.4 — MEV de compositos de PVC com adesédo ndo adequada (a) e com

excelente (b) adesao com as fibras de vidro [25].

O compésito de PVC com pobre adesdo apresenta as superficies das
fibras limpas de matriz (lisas) e com a existéncia de um espaco vazio (sem matriz)
na regido de contato (interface), como se as fibras entrassem na matriz sem
contato aparente com ela. Ja na amostra com Fiberloc® existe uma superficie e
uma interface que demonstra boa compatibilidade e adesdo entre PVC e a

superficie da fibra.

Grizzo [3] estudou o reforcamento de compostos flexiveis de PVC com
fibras de vidro longas, as quais receberam um amino silano como recobrimento
guimico, através do processo de recobrimento de fios e cabos, wire coating. Neste
estudo foram utilizadas formulagcées de PVC ricas em plastificantes, as quais se
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diferenciavam pela presenca e tipo de compatibilizante, para recobrimento das
mechas de fibra de vidro, que posteriormente foram picadas na forma de granulos
de aproximadamente 13 mm. Estes granulos foram misturados ao composto
granulado de PVC para preparacdo de compdésitos com 20% em massa de fibra
de vidro, formando as seguintes amostras: A — Compdsito sem compatibilizante; B
OH e C -

— composito com compatibilizante Vinisol compdésito com

compatibilizante Vinisol COOH.

Os resultados de propriedades sob tracdo das amostras analisadas
encontram-se na tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Valores médios das propriedades sob tracdo para as amostras: PVC
Plastificado; A; B e C [3].

Propriedades sob tracdo
i Tensdo no Tensdo na Deformacdo
Mdadulo
Escoamento ruptura na ruptura
(GPa)
{MPa) {MPa) (%)
Composto de PVC 3 49,1 31,7 24,7
Compdsito A: sem compatibilizante 6,7 _ 68,2 1,6
Compdsito B: com Vinisol OH 6,7 - 65,6 1,5
Compaosito C: com Vinisol COOH 6,9 _ 71,2 1,6

As principais conclusdes obtidas deste estudo foram:

a) o reforcamento do composto de PVC com fibras de vidro longas resultou
em excelentes propriedades mecanicas, superiores ao composto de PVC sem

reforco;

b) todos os compdsitos apresentaram boa dispersédo das fibras de vidro,

baseado na avaliacdo por MEV;
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c) uso dos compatibilizantes (Vinisol OH e COOH) produziu resultados
ligeiramente superiores sob tracdo e sob flexdo e ligeiramente inferior na
resisténcia ao impacto, o que torna a introducdo dos compostos Vinisol nao
apropriado para o0 uso como compatibilizante, baseado no balango dessas

propriedades, para a formulagéo utilizada.

d) o uso de plastificante pode ter influenciado na menor sensibilidade das
propriedades para com o uso de compatibilizantes, o que indica a necessidade de
desenvolvimento de um composto com menor quantidade de plastificante para
melhoria de propriedades.

Bollini [9] avaliou a influéncia do teor de compatibilizantes de PP maleado
(PP-g-MAH) em propriedades mecanicas de curta duracéo (resisténcia a tracao,
flexdo e impacto) e no mecanismo de fratura mecanica, através da analise de
trabalho essencial de fratura (EWF) em compdsitos de PP reforcado com teores
de 30% em massa de dois diferentes tipos de fibras de vidro curtas: a) fibra com
recobrimento quimico compativel com PP e b) fibra com recobrimento quimico
para matrizes polares de poliamida. As principais conclusdes apresentadas por

Bollini [9] foram:

a) o aumento dos teores de PP maleado aumenta a resisténcia a tracao e a
flexdo até se alcancar um valor maximo, a partir do qual os valores tendem a se

estabilizar;

b) foi evidenciada a melhora nas propriedades mecanicas com a fibra de
vidro com recobrimento compativel para PP, quando comparada ao uso das fibras

com recobrimento para matriz de poliamida;

c) as analises de MEV evidenciaram uma melhor interface fibra-matriz para

a fibra compativel com PP, mesmo sem uso do compatibilizante.

Feltran [2] estudou da incorporacao de fibra de vidro curta em composto
rigido de poli(cloreto de vinila) por meio de técnicas de processamento

convencionais da industria brasileira. Neste estudo, foram avaliadas as influéncias
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de: a) tamanho de fibra de vidro (6,4 e 1,5 mm); b) dosagem de fibra de vidro (5 e
20% em massa); ¢) dosagem de dioxido de titanio (0 e 8 %); e d) a temperatura de
processamento na extrusdo (170, 175 e 180°C e 190,195 e 200°C), nas
propriedades fisicas e mecéanicas e na adesao entre a matriz polimérica e a fibra
de vidro. Os materiais utilizados foram fibras de vidro curtas do tipo E’ de didmetro
14um com recobrimento quimico a base de amino silano, e um composto de PVC
com resina de valor K 61 e aditivos. A preparacdo ocorreu em misturador
intensivo e as fibras foram incorporadas no resfriador, apds preparacdo, as
amostras foram extrudadas em extrusora de rosca simples e posteriormente
passaram por calandra para preparacdo de placas que formam usinadas para
obtencao dos corpos de prova. Durante processamento das amostras com 20% da
fibra de vidro de 6,4 mm, as mechas de fibra se abriram na mistura formando
aglomerados, impedindo assim a continuidade da avaliacdo desta amostra. Entre
0s principais resultados obtidos, destacam-se: aumento de 45% no modulo de
elasticidade para os compédsitos com 20% de fibra de vidro de 1,5 mm; fraca
adesao entre as fibras e a matriz, verificada por MEV em todas as amostras
estudadas, havendo ocorréncia do fenémeno de pull-out (fibras descoladas da
matriz), superficie das fibras lisas sem presenca de matriz e orificios vazios; queda
na propriedade de impacto charpy com entalne em todos os compositos
preparados, quando comparados ao composto sem refor¢co, sendo que a queda foi
ainda maior nos compadsitos com maiores teores de reforco (20%). Feltran relatou
como ponto de atencédo, a necessidade de um recobrimento quimico especifico
para PVC.

Com base nos estudos descritos anteriormente, pode-se concluir que a
interface fibra-matriz, a concentracéo de fibra de vidro e o comprimento médio das
fibras sdo fatores de extrema importancia para as propriedades mecéanicas dos
compoésitos. Os principais fatores avaliados nos estudos mencionados foram a
variacdo no diametro, comprimento e concentragdo em massa das fibras, bem

como o uso de compatibilizantes nas formulagdes.
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Nos poucos estudos voltados ao reforcamento de composto de PVC com
fibras de vidro, foi verificado que a influéncia do tratamento superficial das fibras
sobre as propriedades dos compdsitos formados ndo foi abordada. Sendo esta a
contribuicdo pretendida deste estudo, avaliar a influéncia do sizing em compdsitos

de PVC reforgcados com 10% em massa de fibras de vidro curtas.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este estudo seguiu uma seqiéncia de etapas para obtencdo dos materiais,
preparacao e avaliacdo dos compdésitos, as quais estdo descritas na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Fluxograma das principais etapas experimentais deste trabalho.

Desenvolvimento de recobrimento Producdo das amostras das fibras de
quimico para aplicagdo em PVC vidro desenvolvidas
1 2 o .
Processo de preparacdo de emulsdes — Processo de fabricagdo de fibras de

vidro — Empresa Owens Corning

A 4

Owens Corning

!

Preparacdo de composto de PVC para Definigcdo daresinade PVC e dos
utilizacdo na etapa 5 aditivos
4 3
Definicdo em conjunto com equipe
Processo de mistura < BRASKEM
Preparacdo das amostras de PVC
reforcado com fibra de vidro
- !
Injecd@o de corpos de prova
6
Processo de injecdo
Testes experimentais:
Determinacao do teor de reforgo;
Determinacao do comprimento das fibras;
Microscopia Eletrénica de Varredura;
Ensaio de tracao, flexdo e de impacto; Analise critica dos resultados
7 Temperatura de termo-distor¢do (HDT). 8 obtidos
Laboratérios de testes experimentais > Avaliacdo final e concluséo
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4.1 Etapa 1 - Desenvolvimento de recobrimento quimico para
aplicacdo em PVC

Conforme mencionado anteriormente, ainda n&do foi apresentado ao
mercado uma fibra de vidro com tratamento superficial especifico para aplicacédo
em PVC, sendo este recobrimento de extrema importancia para a interface
adequada entre as fibras e a matriz polimérica. Visando avaliacdo desta variavel
na interface e no desempenho do compdsito, foram estudadas algumas

alternativas de matérias-primas para preparacdo destes sizings.

Este processo foi realizado em conjunto com a equipe de desenvolvimento
de produtos da Owens Corning, visando utilizagcdo do conhecimento e experiéncia
desta empresa no desenvolvimento e producédo de fibras de vidro, em especial,

para reforco de polimeros termoplasticos.

Apés realizacdo de algumas avaliacdes, ficou definida a utlizacdo de
guatro diferentes recobrimentos quimicos neste estudo, nos quais foram utilizados
agentes silanos, polimeros formadores de filme (filmdgenos), lubrificantes, entre
outras matérias-primas. Sendo que a combinacao silano e formador de filme foi a

variavel utilizada como diferencial em cada formulacéo.

Uma vez que a formulacdo completa dos sizings testados é um
desenvolvimento pertencente a empresa Owens Corning, seu contetudo detalhado
nao sera publicado neste trabalho, apenas informacdes essenciais para o0

entendimento do estudo e resultados.

Assim, a diferenciacao entre as quatro formulacdes esta descrita na tabela
4.2,
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Tabela 4.2 — Descri¢do bésica dos recobrimentos quimicos utilizados.

Amostra Base do Sizing
Fibra de vidro A Amino Silano A + filmdégeno base poliuretano
Fibra de vidro B Amino Silano A sem filmdégeno
Fibra de vidro C Amino Silano A + filmdgeno base polietileno 1
Fibra de vidro D Amino Silano A + filmdgeno base polietileno 2

Para aplicacdo em PVC, foi definido como base de todos os recobrimentos
guimicos um amino silano e foram escolhidos formadores de filme para teste,

conforme descrito a seguir:

Fibra de vidro A: utilizado um filmogeno a base de poliuretano, além de
outras matérias-primas para compor a emulsdo, como por exemplo, lubrificantes

para processamento das fibras, tendo como resultado uma emulsdo com pH acido

Fibra de vidro B: utilizado apenas amino silano, sem filmégeno. Este
recobrimento de pH basico, foi o mesmo utilizado nos estudos de Grizzo [3] e de
Feltran [2];

Fibra de vidro C: utilizado um filmégeno a base de polietileno, além de
outras matérias-primas para compor a emulsdo, tendo como resultado uma

emulsdo com pH baésico.

Fibra de vidro D: utilizado um filmégeno a base de polietiieno com

compatibilidade indicada para Polietileno, obtendo-se uma emulséo de pH basico.

Todas as emulsdes preparadas sao de base aquosa.
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4.2 Etapa 2 - Producao das amostras de fibras de vidro desenvolvidas
para os testes.

ApoOs definicho das formulacdes de recobrimento quimico a serem
utilizados, conforme descrito na etapa 1, foi iniciado o processo de preparacédo das
amostras de fibra de vidro curtas para teste.

As amostras foram preparadas na empresa Owens Corning utilizando
como base o vidro Advantex®. Este vidro foi utilizado por ser o padrdo desta

empresa, ou seja, ndo era uma variavel a ser escolhida para este estudo.

As etapas utilizadas para preparacédo das fibras estdo descritas a seguir.

4.2.1 Preparacéao das formulacdes de recobrimento quimico

A preparacdo das amostras teve inicio com a preparacdo das diferentes
emulsdes de recobrimento quimico. Cada uma das quatro formulacfes foi
preparada em misturador de pas sob condi¢cdes controladas de temperatura e
tempo de mistura. Apés preparacdo, foi verificada a concentracdo de cada
emulsado e acrescentado agua para que a concentracao de sdlido ativo ficasse em
12%. As emulsdes foram mantidas em tanques para utilizacdo nas etapas

seguintes.

4.2.2 Obtencéo do vidro Advantex®

As amostras foram produzidas utilizando-se o forno industrial da empresa,

0 qual é alimentado continuamente por mistura em pdé das matérias-primas

prescritas na formulacdo do vidro Advantex®, conforme descrito na tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Principais Componentes do vidro utilizado, conforme ASTM D 578

[7]

Vidro ECR

Advantex®
SiO2 - Diéxido de Silicio 54 - 62
Al203 - Triéxido de Dialuminio 9-15
CaO - Oxido de cilcio 17-25
MgO - Oxido de Magnésio 0-4
ZnO - Oxido de zinco 0-5
Na20 + K20 - Oxido de Sédio e Potassi,  0- 1
TiO2 - Diéxido de Titinio 0-4
Fe203 - Triéxido de Diferro 0-08

O processo seguiu a tecnologia de fusdo da respectiva empresa,

utilizando gas natural, oxigénio e energia elétrica para obtencdo das temperaturas

necessarias em cada etapa do processo. As temperaturas verificadas estavam

entre 1300°C e 1550°C.

4.2.3 Fiacao e bobinagem das fibras de vidro.

A fiacdo das quatro amostras seguiu um padrdo de processamento para

gue variacbes no desenho das fibras de vidro nado interferissem nos resultados

deste estudo, uma vez que a Unica variavel de interesse para este trabalho foi o

recobrimento quimico.

A fiacdo se deu em fieiras de 4000 furos e com enrolamento em forma de

bobinas de 18kg cada. Entre a fieira e a enroladeira, foi aplicado o recobrimento

guimico, conforme figura 4.1.
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Fieira de
Filamentos 4000 furos
de Vidro de
14 pym
Aplicagéo do
sizing

Figura 4.1 — Fiacdo das amostras de fibra de vidro

Nesta etapa de producao, através do ajuste de parametros de processo,
foram definidas algumas caracteristicas das amostras, tais como: diametro do
filamento, teor de recobrimento quimico (teor de sélidos), quantidade de filamentos
por mecha, entre outras. De acordo com cada recobrimento quimico desenvolvido
para estes testes, foi definido o teor de sdlido a ser aplicado em cada amostra. Isto

se fez necessario devido a formulacdo de cada sizing.

As bobinas produzidas foram direcionadas para a etapa seguinte.

4.2 .4 Corte das fibras de vidro

Nesta etapa, todas as bobinas de uma mesma amostra de fibra foram
alinhadas em uma prateleira e suas pontas foram direcionadas a um cortador. O
cortador foi entdo ligado e iniciou o corte das mesmas em mechas de fibras

picadas de comprimento nominal 4 mm. Apds o corte, as fibras picadas foram
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secas em estufa e direcionadas para peneira de segregacdo e posterior

embalagem.

Nesta etapa, foram cortados 25kg de cada uma das quatro amostras.

A figura 4.2 representa um esquema do processo de corte.

Prateleira Cortador
0©0E©O©E
QIO .
Esteira de
transporte

Peneira

3 Ventilador

Figura 4.2 — Esquema do processo de corte das fibras [7].

4.2.5 Caracterizacdo das amostras

Embalagem

Para caracterizacdo das amostras, foram seguidas as metodologias de

testes de controle de qualidade da empresa fabricante. Com os resultados obtidos,

juntamente com a descricdo dos recobrimentos quimicos, foi preparada a tabela

4.4 para descricao final das amostras.



58

Tabela 4.4 — Descricdo das amostras produzidas.

Teor . Diametro
Comprimento .
. m e s .. de L Nominal dos
Amostra Descri¢cdao Basica do Sizing L) Médio .
Sdlido (mm) Filamentos
(%) (um)
Fibra de vidro A | Amino Silano A + filmdgeno base poliuretano| 0,35 4,1 14
Fibra de vidro B | Amino Silano A sem filmdgeno 0,06 4,1 14
Fibra de vidro C | Amino Silano A + filmdégeno base polietileno | 0,30 4,2 14
Fibra de vidro D | Amino Silano A + filmdégeno base polietileno | 0,60 4,1 14

A andlise de teor de solido foi realizada em mufla elétrica sob
temperatura de 650°C por 30 minutos com amostra previamente seca em estufa
elétrica por 120 minutos sob temperatura de 105°C. O comprimento médio foi
determinado através da medida de 50 mechas de fibra picada com uso de
paquimetro digital e lupa. O didmetro do filamento indicado na tabela € o valor
considerado nominal, uma vez que o controle do mesmo foi realizado durante o

processo de fiacao.

4.3 Etapa 3 - Definicédo da resina de PVC e dos aditivos

Visando a utilizacdo do composto para 0s processos de extrusdo e
injecdo, foram definidas as matérias-primas adequadas e as respectivas
guantidades para preparacdo do composto de PVC a ser utilizado como padrao
para todos os compoésitos deste estudo. Esta avaliacdo e definicdo foram
realizadas em conjunto com a equipe técnica da Braskem, a qual sugeriu a

formulacdo descrita na tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Composto de PVC - Formulagéo utilizada.

Quantidade | Quantidade
Componente {per) {%4) Descricdo
Resina de PVC- SP 700 100 28,5 Resina PVC de alta fluidez (K 57)
CZ 5023 & 5.3 Estabilizante térmico de base Ca/Zn
Paraloid K 400 2 1.8 Auxiliar de fluxo de base acrilica
Micro ITA 1/8 CD 5 4.4 CaCOsz
Total 113 100,0

4.4 Etapa 4 - Preparacao do composto de PVC

A preparacdo do composto de PVC foi realizada em um misturador

intensivo, modelo JLS fabricado em 2009, o qual pertence ao CCDM (Centro de

Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais)/DEMa-UFSCar, com capacidade

para 5kg de mistura por batelada, conforme figura 4.3.

Figura 4.3 — Misturador JLS — 2009
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A mistura foi preparada em 5 bateladas de 4kg cada, totalizando 20kg de

composto. A preparacao seguiu o procedimento descrito na tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Etapas de preparacédo do composto de PVC

Etapas de preparagdo do Composto

1) Limpeza do misturador.
2) Pesagem de cada matéria-prima em Balanga VIPER BC, com precisdo de 0,010g,

para preparacgdo de batelada de 4Kg.
3) Alimentagdo do misturador com todas as matérias-primas para uma batelada.

4) Abertura da circulagio de dgua de resfriamento a temperatura ambiente.

§) Inicio da mistura com checagem de temperatura de massa a cada 4 minutos,
atraves de uso de termdmetro de contato.

6) Mistura até atingimento da temperatura de 120°C, o que ocorreu apds 12
minutos.

7) Parada da mistura e resfriamento por 3 minutos.
8) Abertura do misturador e coleta do composto em sacos plasticos.

Uma vez que as bateladas foram de 4kg cada, a quantidade pesada de

cada matéria-prima foi definida de acordo com a tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Quantidade de matéria-prima para cada batelada de 4kg

Componente Quantidade (gramas)
Resina de PVC - SP 700 RA 3540
CZ 5023 212
Paraloid k 400 71
CaCO3 Micro ITA1/9CD 177
Total 4000

4.5 Etapa 5 - Preparacao das amostras de PVC reforcado com FV
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Com o objetivo de uma avaliacdo entre os compaositos de PVC reforcados

com as diferentes opc¢des de fibras apresentadas e também o composto padréo,

sem reforco, foram definidas 5 amostras para teste, conforme descrito na tabela

4.8.

Tabela 4.8 — FormulagOes das 5 amostras para teste.

Identificacao

Componentes

Porcentagem em massa

Amostra 0 (referéncia)

Composto de PVC

100%

Amostra 1 Composto de PVC 90%
FibraA 10%
Amostra 2 Composto de PVC 90%
FibraB 10%
Amostra 3 Composto de PVC 90%
FibraC 10%
Amostra 4 Composto de PVC 90%

FibraD

10%

Uma vez que o foco principal deste estudo foi avaliar a interface fibra-

matriz, em especial em avaliacao por MEV, foi definida uma concentracdo massica

de apenas 10% de fibra de vidro, isto para uma visualizacdo mais adequada das

imagens.

Os componentes das amostras 1, 2, 3 e 4, foram pesados em balanca

VIPER BC com precisdo de 0,010 gramas, para obtencédo de 3kg de mistura de

cada amostra. ApGs pesagem, cada amostra foi colocada em um saco plastico e

foi realizada mistura manual para homogeneizacao inicial das fibras com o

composto.
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45.1 Processo de Extrusdao — extrusora mono-rosca

Devido a disponibilidade de equipamento, optou-se pela extrusdo das 5
amostras em extrusora mono-rosca, com o0 objetivo de se obter placas que
permitissem analise de dispersao e incorporacdo das fibras de vidro através de
Microscopia Eletronica de Varredura, e também a preparacao de alguns corpos de
provas, evitando assim a necessidade de um processo de injecéo, visando reduzir

o risco de degradacao do PVC.

Apesar de amostra 0 ndo possuir fibra de vidro em sua formulacéo, foi
definido que a mesma seria submetida as mesmas condi¢cfes de processamento
gue as demais para que fosse mantido um padréo, isto visando o comparativo de.

O processo de extrusao ocorreu conforme detalhes descritos na tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Parametros de processo em extrusora mono-rosca.

Equipamento

Extrusora Maono4osca Mictto serie EM 03/45E
Ano de Fabricagio 2008

Relagdo LD 25

Didmetro darosca 45 mm

Parametros de Processo

Rotagdo 20 -30RPM
Temperatura - Zonal (dosagem) 185°¢
Temperatura - Zona 190°¢
Temperatura - Zonas 190°¢
Temperatura - Zonad (cabegote) 190°¢
Correrte do Motor (verificada) 17,14
Wazdo massica 3 kg'h

Temperatura da massa (verificada) | 183°C

Conforme mencionado, a extrusao foi realizada para obtencédo de placas

extrudadas, conforme demonstrado na figura 4.4.
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Figura 4.4 — Processo de extrusdo em mono-rosca

A extrusao das amostras foi realizada com sucesso, porém, nas amostras
1 e 2, foi possivel perceber que as fibras se mantiveram em mechas integras, ndo
havendo dispersdo das mesmas na massa, conforme figura 4.5.
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I Amostra 0 I s Amostra 01
Amostra 03

Amostra 02

Figura 4.5 — Placas extrudadas

Amostra 04

Uma vez que as amostras 1 e 2 mantiveram as mechas de fibra de vidro
visualmente integras, foi necessaria uma reavaliacdo do plano de preparacdo dos
compositos. Apos andlise da situacao, foi verificado que provavelmente o fato de a
extrusora utilizada ser de rosca simples, nao teria havido cisalhamento suficiente
para homogeneizacdo e dispersdo das fibras. Foi avaliado também que,
provavelmente, as fibras C e D, utilizadas nas amostras 03 e 04, poderiam ter
melhor compatibilidade com a matriz do PVC, o que teria contribuido para uma
melhor dispersdo. Porém, para que fosse possivel uma analise com dados mais
concretos, um novo plano foi definido visando obtengéo de corpos de prova, nos

quais houvesse uniformidade na distribuicédo e disperséo das fibras.
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Assim, ficou definido que as placas deveriam ser moidas e extrudadas em

uma extrusora de rosca dupla, conforme descrito no item a seguir.

4.5.2 Processo de Extruséo — extrusora dupla-rosca

Para que as amostras pudessem ser extrudadas novamente, uma vez que
ndo havia mais resina de PVC disponivel para preparacdo de novos compositos,
as mesmas foram moidas em moinho de facas, ficando apresentadas como
demonstrado na figura 4.6.

Figura 4.6 — Placas moidas para alimentacdo do funil de extruséo

Apés esta etapa, o material moido de cada amostra foi seco em estufa

elétrica com circulacdo de ar por 8 horas a 60°C. O processamento seguinte
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ocorreu em extrusora dupla-rosca, com o material moido sendo alimentado no
funil principal na zona de alimentacdo da maquina. Detalhes do equipamento e
das condicOes de processamento estdo descritos na tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Parametros de processo em extrusora dupla-rosca.

Equipamento

Extrusora Coperion STS 35 Advanced
Ano de Fabricagao 2008
Relag¢do L/D 44

Diametro da rosca 36 mm
Rotacao 60- 600 rpm
Parametros de Processo

Rotacao 150 rpm
Temperatura - Zonal (dosagem) 180°C
Temperatura - Zona2 180°C
Temperatura - Zona3 180°C
Temperatura - Zona4 180°C
Temperatura - Zona5s 180°C
Temperatura - Zona6b 180°C
Temperatura - Zona7 180°C
Temperatura - Zona8 180°C
Temperatura - Zona9 180°C
Temperatura - Zonal0 180°C
Corrente Motor (verificada) 33A

Vaz3o massica 8kg/h

Primeiramente houve a limpeza do equipamento utilizando polietileno,
depois as amostras foram sendo extrudadas na sequiéncia, da amostra O até a 4, e

entre cada amostra houve novamente limpeza com PE.

O processo seguiu normalmente, os materiais foram extrudados e

granulados, conforme sequéncia ilustrada na figura 4.7.
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Figura 4.7 — Processo de extrusdo em dupla-rosca.

Deste processamento, foram obtidos aproximadamente 2,5kg de cada
uma das amostras, estas foram secas em estufa elétrica de circulagéo de ar por 8

horas a 60°C para serem utilizadas na etapa seguinte, processo de injecéo.
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4.6 Etapa 6 —Injecdo de corpos de prova

O processo de injecdo foi realizado no laboratério do CCDM/ DEMa-
UFSCar em uma injetora Battenfeld Plus 35/75, cujos detalhes do equipamento e

condicOes de processamento estdo descritos na tabela 4.1.

Tabela 4.11 — Parametros de processo de inje¢ao.

Equipamento

Injetora Battenfeld Unilog B2 Plus 35/75
Ano de Frabicagdo 2009

Forca de fechamento 2,75ton

Didametro do parafuso sem fim 25mm

Volume 49 cm?

Parametros de Processo

Temperatura - Zona 0 (bico) 180°C
Temperatura - Zonal 185°C
Temperatura - Zona2 (alimentacgdo) 180°C
Pressdo de injecdo 500 bar
Pressdo de recalque 1(10segundos) 600 bar
Pressdo de recalque 2 (+ 11 segundos) |580 bar
Pressdo de recalque 3 (+ 01 segundo) 575 bar
Temperatura do molde 30°C

O equipamento foi limpo com polipropileno e a injecdo iniciada utilizando
um molde de duas cavidades de corpo de prova para ensaio de tracdo, conforme
norma ISO 527. Este molde foi escolhido, pois este modelo de corpo de prova
permite uso para ensaio de tracdo, bem como corte para uso em ensaio de
impacto, conforme ISO 180, em ensaios de flexdo, ISO 178 e HDT, de acordo com
ISO 75, além de ser utilizado para avaliacdo em microscopio eletrénico de
varredura (MEV).

Foram injetados 20 corpos de prova de cada uma das amostras, sendo

gue cinco de cada foram cortados para ensaio de impacto, cinco para ensaio de
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flexdo e 3 para ensaio de HDT. ApoOs término da preparacdo, 0S Mesmos

condicionados em sala climatizada para realizagéo dos ensaios.

4.7 Etapa 7 — Testes experimentais

4.7.1 Determinacao da concentracao de reforco

A determinacdo da concentracdo em massa das fibras de vidro nos
compositos de PVC foi realizada a partir dos corpos de prova injetados. Amostras
foram retiradas dos corpos de prova e foram secas em mufla elétrica por 60

minutos a 120°C para retirada da umidade.

Apobs este processo, as amostras foram pesadas em cadinhos ceramicos,
cuja massa inicial foi previamente anotada, introduzidas em mufla elétrica por 120
minutos sob temperatura de 750°C, retiradas e resfriadas em dissecador e
pesadas novamente. ApOs verificacdo da massa, as amostras foram introduzidas
novamente em mufla sob mesmas condi¢cdes apenas para confirmar a estabilidade

da massa.

A equacédo 4.1 descreve o célculo utilizado para quantificacdo do teor de

reforco.

Teor de reforco [%] = (mf — mc) / (mi — mc) *100
(4.1)

na qual :
mf = massa final (cadinho + fibra de vidro)

mc = massa do cadinho vazio
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mi = massa inicial (cadinho + amostra)

Ap6s a pesagem, as amostras calcinadas foram reservadas para
utilizacéo na avaliacdo do comprimento das fibras de vidro, conforme item 4.7.2, a

sequir.

4.7.2. Determinagdo do Comprimento da Fibra de Vidro

Com as amostras calcinadas no item 4.7.1, foi iniciado o ensaio para
determinacdo do comprimento das fibras de vidro ap0s 0s processos aos quais as
amostras formam submetidas: extrusdo em mono-rosca; moagem; extrusdo em

dupla-rosca e injecéao.

As amostras calcinadas foram dispersas em uma solucéo de agua e alcool
a 50% em um Becker de vidro. Esta dispersdo foi feita por agitacdo sem a
utilizacdo de nenhum instrumento, viando evitar danos as fibras. Depois, parte da
solucédo com fibras dispersas foi coletada com conta gotas e despejada sobre uma
lamina de vidro, a qual foi aquecida a 80°C por aproximadamente 5 minutos para
total evaporacédo da solucdo. Este procedimento foi repetido para cada uma das 4
amostras, e as laminas contendo as fibras dispersas em sua superficie foram
analisadas em microscopio Leica modelo DMRXP  através do software

AxionVision 4.8 com camera AxioCAM ERC 55 aumento de 50x.

Com o auxilio do software, as imagens foram analisadas e as fibras

presentes tiveram seu comprimento medido.

4.7.3 Ensaio de Tracéao

A principal maneira de avaliar as propriedades mecéanicas de curta

duracdo, com solicitacdes estaticas dos compositos, € através do ensaio de
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tracdo. Para este estudo, 0 ensaio seguiu a norma ISO 527 e foi realizado em uma

maquina universal de ensaios, modelo Instron 5569.

Seguindo as diretrizes da norma em questdo, foram ensaiados 5 corpos
de prova sob carga de 5 kN e velocidade de S5mm/min, com a utilizacdo de
extensémetro, até 2% de deformacdo. Estas condi¢cdes de ensaio foram mantidas
como padrdo para comparativo dos resultados, sendo utilizadas tanto para os
compositos, como para a amostra de PVC puro.

ApoOs a realizacdo deste ensaio, um corpo de prova de cada amostra foi
colocado no equipamento sob mesmas condi¢cdes, porém tendo o0 ensaio
interrompido ao se atingir 60% da deformacdo verificada como resultado da
respectiva amostra. Isto, para que este corpo de prova fosse reservado e a regiao

gue sofreu a tenséo pudesse ser analisada por MEV.

4.7.4 Ensaio de Flexao

Este ensaio consiste na aplicacdo de uma carga crescente em pontos pré-
determinados de um corpo de prova, durante o ensaio € medido o valor da carga
versus a deformacdo maxima. Para este estudo foi utilizada uma maquina

universal de ensaios, modelo Instron 5569.

O ensaio foi realizado conforme norma ISO 178 com célula de carga de 50
kKN, velocidade de 2 mm/min, e distancia entre apoios 66 mm ( 16 vezes a

espessura média dos corpos de prova).

4.7.5 Ensaio de Impacto Izod com entalhe
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Os ensaios seguiram a norma ISO 180 para realizagdo do ensaio de
impacto 1zod com entalhe em V de 2mm.

Primeiramente os corpos de prova foram entalhados em entalhador da
marca Ceast, com o auxilio de um micrémetro que assegurou uma incerteza de +/-
0,05mm, conforme normalizacdo. Na sequéncia, 5 corpos de prova de cada
amostra foram ensaiados em equipamento Ceast Resil, com a utilizacdo de um

péndulo de 1 J de energia.

A resisténcia ao impacto foi quantificada pela energia absorvida por
unidade de espessura ao longo do entalhe.

4.7.6 Temperatura de termo-distorcao (HDT)

Este ensaio permite a analise da resisténcia do material ao aguecimento
guando da aplicacdo de uma carga estatica. O ensaio foi realizado em um
equipamento Ceast HDT 3 Vicat sob condi¢cdes descritas na norma utilizada como
padrdo, ISO 75, com taxa de aquecimento de 2°C/min, deflexdo de 0,33 mm e

tensdo maxima de cisalhamento nas fibras superficiais de 1,80 MPa.

4.7.7 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para analise da disperséo das fibras na matriz polimérica, observacéao das
fiboras expostas, avaliacdo da interface fibra-matriz e adesdo das fibras ao
polimero, foram realizadas analises de Microscopia Eletrbnica de Varredura em
equipamento Modelo MEV Megallan 400L . Nestes ensaios foram analisadas as
caracteristicas morfologicas dos compaésitos, principalmente a regido da interface

fibra-matriz para relagdo com os ensaios mecanicos realizados.
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Por possuir uma elevada resolucdo aliada a uma adequada profundidade
de campo, esta técnica permitiu a producdo de imagens de grande relevo
geométrico da superficie das amostras.

As amostras analisadas foram obtidas dos corpos de prova de tracao,
para cada formulacdo foram realizadas duas analises, sendo a primeira originada
de uma fratura fragil em um corpo de prova integro e a segunda de uma fratura
fragil da regido de deformacdo de um corpo de prova tensionado a 60% da
deformacé&o de ruptura registrada no ensaio da respectiva amostra.

A preparacdo dos corpos de prova se deu atraves da imersao dos
mesmos em nitrogénio liquido por duas horas e posterior fratura mecéanica. Na
sequéncia, as superficies de fratura foram recobertas com tinta condutora e

fixadas em porta-amostra para inicio da analise.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Determinacao da concentragcédo de reforco

Para preparacao dos compoésitos de PVC reforcado com fibra de vidro, foi
definido um teor de 10% em massa no momento da pesagem das formulagdes.
Para conferir se o teor de refor¢co estava de acordo com a formulagao, foi realizada
analise em triplicada de cada amostra, conforme metodologia descrita no item
4.7.1.

Dos resultados médios encontrados, foi descontado o teor de 4% em

massa referente a quantidade nominal de CaCOg3 presente no composito, isto

devido ao interesse em se avaliar o ter final de fibra de vidro presente na amostra.

Tabela 5.1 — Resultados de teor de reforco.

Teor de reforgo

(% em massa)
Amostra0 N&o aplicavel
Amostra 01 10,5+ 0,7
Amostra 02 10,9+0,2
Amostra 03 10,9+0,5
Amostra 04 10,5+0,9

Analisando a tabela 5.1 é possivel verificar que o teor real de fibra de vidro

nos compositos esta de acordo com o tedrico incorporado na formulacdo, que foi
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10% em massa, estando 0s quatro compadsitos preparados com, praticamente, o

mesmo teor de reforgo.

5.2 Determinagdo dos comprimentos da fibra de vidro

A tabela 5.2 demonstra a média dos comprimentos médios das fibras de

vidro apés processamento de injecao.

Tabela 5.2 — Comprimento médio das fibras de vidro.

Comprimento médio das fibras
(um)
Amostra 0 — referéncia N&o aplicavel
Amostra 01 — amino silano A + flmégeno base PU 247 + 90
Amostra 02 - amino silano A 260 + 112
Amostra 03 - amino silano A + flmoégeno base PE; 296 + 120
Amostra 04 - amino silano A + filmégeno base PE, 272 + 121

De acordo com o critério de comprimento minimo critico da fibra ({),
necessario para eficiente transferéncia de tensdo da matriz para as fibras de

reforco, segundo a equacédo 5.1, para um diametro d da fibra de vidro conhecido.
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d). “z (5.1)

onde o, € a tensdo maxima suportada pela fibra e 1, € a resisténcia ao
cisalhamento na interface polimero-fibora ou a resisténcia ao cisalhamento da

matriz polimérica.

Sabendo-se que o diametro da fibra € di = 14 um e considerando o =
1500 MPa, e 1, = ce_matriz ( tensédo de escoamento da matriz sob cisalhamento),
de acordo com os resultados apresentados na secao 5.3 deste texto, tem-se para

0S compositos com 0s seguintes resultados:

Lc amostra 1 =208 um
Lc amostra 2 = 205 uym
Lc amostra 3 = 226 ym

Lc amostra 4 = 225 uym

Constatou-se que para todas as formulacfes houve reducao significativa
do tamanho das fibras apdés o processamento das amostras, uma vez que 0O
comprimento nominal inicial foi 4,0 mm. A razéo para tal reducéo tao significativa
no comprimento das fibras foi o procedimento disponivel para realizacdo da
incorporacao das fibras de vidro ao PVC rigido. Primeiro, o uso de uma extrusora
de rosca simples é inadequada para incorporacdo de FV em termoplasticos,
principalmente em formula¢des de PVC rigido, que possui elevada viscosidade no
estado fundido. Enfim, extrusdo de rosca simples é limitada mesmo para gerar

misturas adequadas para o proprio composto rigido de PVC. Segundo, a extrusdo
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em rosca-dupla, por sua vez, € adequada para incorporagcdo de cargas e refor¢cos
fibrosos em matrizes termoplasticas. As extrusoras de rosca-dupla corrotacionais
sdo as mais eficientes para tal incorporagéo, pois proporcionam cisalhamento
suficiente para as misturas e facilitam o processo de alimentagdo do reforco
fibroso através de uma etapa posterior ao da fusdo ou plastificacdo da matriz
termoplastica do tipo alimentacdo forcada lateral. Esta alimentacdo pode ser
realizada préoxima a saida da extrusora, sem quebrar demasiadamente a fibra e
reduzir seu tamanho médio de forma significativa. Embora a extrusdo de rosca-
dupla tenha sido usada para melhorar a dispersao e distribuicdo das fibras de
vidro na matriz de PVC, esta ndo é a melhor opcdo para compostos rigidos de
PVC, pois ambos foram alimentados ja incorporados num processo anterior de
extrusdo de rosca simples. Além disso, a extrusdo de rosca-dupla corrotacional
proporciona cisalhamento e tempo de residéncia demasiados para o PVC,
proporcionando riscos de degradacdo termo-mecanica, suficiente para
comprometer seu desempenho como matriz. Assim, seria de se esperar que 0
comprimento meédio das fibras de vidro incorporadas fosse relativamente baixo.
Destaca-se ainda a dispersao de valores em torno do tamanho médio da fibra que
€ muito elevado para todas as amostras. Este certamente € resultado do nivel

elevado de cisalhamento sofrido pela mistura na extrusora de rosca-dupla.

A equacao 5.1 estabelece um comprimento minimo para fibra com
diametro constante em matrizes tenazes, denominado |, acima do qual ocorre a
transferéncia de tensédo da matriz para o reforco fibroso com maior eficiéncia. Em
todas as amostras os comprimentos médios das fibras foram superiores aos
valores de |. calculados, porém a dispersédo dos valores em torno da média foi téo
elevada que uma fracdo significativa das fibras com comprimentos inferiores ao
valor de |.. Estas fibras com comprimentos inferiores aos valores médios nao
contribuirdo com a mesma eficiéncia para a transferéncia de tenséo que as fibras
com comprimentos superiores aos valores médios. Assim, a resisténcia dos
compositos reforcados com fibras ficardo comprometidas em relagcéo a eficiéncia

do reforgo fibroso. Para garantir que as fibras recebam a méaxima transferéncia de



79

tensdo como um todo é usual assumir que os valores médios de comprimento
sejam superiores de 2 a 3 X I.. Assim, a resisténcia final do compdésito sob tracéo e
sob flexdo atingiria um valor 6timo. Se este critério for aplicado as fibras de vidro
deveriam assumir valores médios entre 500 e 600 um. A estimativa de resisténcia
a tracdo dos compositos pode ser feita através da equacdo 5.2. Esta expressao
considera que o comprimento das fibras seja monodisperso, que a adesao
interfacial seja adequada para a ocorréncia da transferéncia de tensdo da matriz
para a fibra e que todas as fibras estejam alinhadas na direcdo da solicitacdo do

ensaio sob tracao.

EC
20,

(5.2)

)P + Gr‘n 1-¢;)

oo =0r(1-

* * '
o o O - . A ~
onde, cl , f , M s3o respectlvamente a resisténcia sob tra(;ao

do compasito, resisténcia sob tracdo da fibra e tensdo na matriz quando ocorrer a

l

ruptura da fibra e subsequente do compdsito. O parametro

?;

corresponde ao

comprimento da fibra e corresponde a concentracdo volumétrica do reforco

l

fibroso no compdsito. Considerando como o comprimento médio das fibras

*

O

obtidos, ¢ como os valores de comprimentos criticos calculados, a tenséo

) O , . -
de ruptura assumido como 1500 MPa e M o valor maximo de contribuicdo da

matriz do composto rigido de PVC como os valores de tensdo no escoamento é
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*

. . o :
possivel estimar o valor de Cl'. Os valores estimados podem ser observados na

tabela 5.3 apresentada a seguir.

Tabela 5.3 — Estimativa da resisténcia do compdésito através dos valores obtidos

experimentalmente.

Amostra ly IC e e corrigido
1 247 208 99,3 77,4
2 260 205 101,8 78,9
3 296 226 103,0 80,0
4 272 225 100,0 77,8

O_*
Onde ' =1500 MPa: 4

10% em massa de fibra de vidro e respectivas densidades de 2,5 g/cm3 para a

= 0,063, calculado a partir da concentracéo de

, : (O :
fibra de vidro e 1,5 g/cm3 para o composto e ~ M igual a 47,6 MPa, obtido como

tensdo de escoamento da amostra 0, ou seja sem refor¢o fibroso.

Estes valores de Om encontram superestimados, pois a equacdo 5.2
considera que todas as fibras curtas estejam orientadas na dire¢do da solicitacdo
sob tracdo. Considerando que os corpos de provas utilizados foram moldados por
injecdo, a hipdtese acima fica comprometida. A contribuicdo da orientacdo das
fibras no corpo de prova pode ser corrigida através do parametro K na equacéo
5.3, onde K pode variar entre 0,18 e 1,0 para orientagcdo totalmente aleatdria em

trés dimensdes até completamente alinhada na direcdo do reforgo. Para corpos de
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prova moldados por injecdo, parte das fibras adquirem orientacéo aleatéria em seu

miolo e orientagdo preferencial de alinhamento das fibras na parte externa. Esta

orientagdo pode ser considerada na direcdo de solicitagdo das fibras durante o

ensaio de tracdo. Desta forma de K pode grosseiramente suposto como proximo a

0,6, ou seja um valor intermediario entre 0,18 e 1,0. Aplicando este valor na

equacao 5.3 os valores de + podem ser corrigidos conforme apresentados

na Tabela 5.3.

oo =Ko (1-

O¢

gC
20,

)P +Gr'n(1_¢f)

5.3 Propriedades Mecéanicas sob Tracéao

(5.3)

Os principais resultados obtidos no ensaio de tracdo estdo descritos a

sequir.

Tabela 5.4 — Valores médios das propriedades sob tracéo (ISO 527).

Tens&o no Médulo Tensé&o na Deformacéo na

Escoamento (MPa) (GPa) Ruptura (MPa) Ruptura (%)
Amostra 0 — referéncia 47,6 +0,5 3,1+0,05 32,1+1,8 35,1+ 10,6
Amostra 01 — amino silano 50,6 + 0,4 4,4 + 0,09 46,9+ 1,2 53+05
A + filmoégeno base PU
Amostra 02 - amino silano A 51,3+0,4 4,4 + 0,06 355+14 17,8 +4,8
Amostra 03 - amino silano A 46,4 + 0,5 4,5+ 0,06 29,1+2,8 158 +5,5
+ filmbégeno base PE;
Amostra 04 - amino silano A 46,6 + 1,0 4,6 +0,19 29,4+1,6 17,4 +3,2

+ filmoégeno base PE;
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De acordo com os resultados obtidos, conforme demonstrado na tabela
5.4 e ilustrado nas figuras 5.1-5.5, pode se verificar que o composto de PVC de
referéncia (amostra 0) apresentou comportamento ductil, escoando e se alongado
até ruptura, as amostras 2, 3 e 4, apresentaram comportamento mais ductil que
fragil, apresentando menor escoamento que a referéncia, j& a amostra 1,

apresentou um comportamento mais fragil que ductil.

Os compdsitos apresentaram modulo sob tracdo entre 42 e 49% superior
ao composto referéncia (amostra 0), porém ndo havendo elevada diferenca entre
eles. Este comportamento ja era esperado, uma vez que o moédulo esta mais
relacionado com a presenca das fibras no compdsito que com a qualidade da
interface, devido a regido de deformacao ser pequena e nao solicitar a interface.
Isto representa que a incorporacédo de 10% em massa de fibra de vidro, para todos
0s recobrimentos quimicos que estdo sendo avaliados, conferiu um aumento de

rigidez ao material.

Todos os compositos (amostra 1 — 4) apresentaram menor deformacgao
gue o composto puro (amostra 0), sendo que a amostra 1 (amino silano +
filmégeno base poliuretano), apresentou resultado 85% abaixo da amostra 0, o

gue indica maior fragilidade e boa interface fibra-matriz.

A elevacdo de moédulo sob tracdo esta de acordo com os resultados
obtidos por Silverman [21] em sua pesquisa de PVC rigido reforcado com fibras de
vidro de comprimento inicial 6,4 mm, para a amostra com 10% em massa de
reforco. Neste estudo, Silverman [21] encontrou aumento de aproximadamente
50% no modulo sob tracdo, o que indica que a incorporacao das fibras aumentou
a rigidez do material, além de ter verificado reducédo significativa na deformacéao
das amostras reforcadas, indicando reducédo da elongacédo devido a restricdo da

matriz pelas fibras.
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Figura 5.1 — Curva tensao-deformacdo sob tracdo para: Amostra 0 (referéncia);
Amostra 1(amino silano + filmégeno base PU); Amostra 2 (amino silano); Amostra

3 e Amostra 4 (amino silano + fimégeno base PE).

Modulo (GPa)

Amostra 0 Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4

Figura 5.2 — Modulo sob tracdo para as amostras: Amostra 0 (referéncia); Amostra
1(amino silano + fimégeno base PU); Amostra 2 (amino silano); Amostra 3 (amino

silano + fimégeno base PE) e Amostra 4 (amino silano + fimbégeno base PE).
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Existem varias maneiras para estimar os valores de modulo de elasticidade
para materiais compésitos com reforcos fibrosos. Isto pode ser feito desde
compaositos com fibras continuas totalmente orientadas na direcdo da aplicacédo do
esforco até com fibras curtas ou particulas com formato geométrico proximo a
esfera. No primeiro caso a equagcdo mais simples é da regra através das
contribuicdbes da mistura estabelecidas pelo reforco e pela matriz através de
fracbes volumétricas. Para sistema particulados ou de fibras descontinuas a
equacédo de Halpin-Tsai € uma das formas mais simples de estimar o modulo do
composito. A equagédo 5.4 representa a forma de estimar modulo de elasticidade
do tipo Halpin-Tsai.

ECI . 1+ 577¢f
- (5.4)
Em 1- 77¢f
Ecl E Ef ~ . , ;. .
onde , Me sao os respectivos médulos do compésito, da matriz
e da fibra reforcativa. Por outro lado, 4 € a fracdo volumétrica de reforco e 95 e

7

essencialmente o parametro que define que tipo de solicitacdo é utilizada para

estimar o moédulo em relacdo a orientacéo do reforco fibroso. Para estimativas de

mdédulo de elasticidade na direcéo longitudinal a orientacao das fibras 95 adquire o

2

dy

valor de 2 . O parametro 1 € obtido através da expressao:



85

Ef
(£9-1
s
gt

Considerando os valores de médulo de elasticidade do composto de PVC

puro, Em, como 3,1 GPa, o modulo da fibra de vidro (Ef ), como 82 GPa (vide
tabela 2.3), € possivel estimar os valores de médulo para os compdsitos de
PVC/FV. Realizando os calculos se observa que o valor estimado para as
amostras fica em torno de 6,2 GPa, ou seja, bem acima dos valores observados
experimentalmente, ou seja, na média em torno de 4.5 GPa. Esta diferenca
significativa pode ser funcdo do comprometimento das hipdéteses assumidas no

uso da equacédo 5.4, ou seja, alinhamento perfeito das fibras descontinuas na

2

direcdo da solicitacdo; razdo de aspecto df super estimada desprezando a
fracdo de fibras com comprimento abaixo do valor médio; adeséo inadequada na
interface. Esta Ultima hipétese néo é tdo importante, pois os valores estimados de
moddulo de elasticidade consideram através da equacao 5.4 sdo considerados na
regido de deformacédo essencialmente elastica, sem deformacéo por cisalhamento
significativa na regido interfacial. A auséncia de alinhamento perfeito das fibras na
direcdo da solicitacdo pode comprometer a hipostese utilizada, entretanto a
influéncia das fibras com menores comprimentos médios pode comprometer ainda

mais.
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Figura 5.3 — Tensao na ruptura sob tracdo para: Amostra 0 (referéncia); Amostra
1(amino silano + fimégeno base PU); Amostra 2 (amino silano); Amostra 3 (amino
silano + fimégeno base PE) e Amostra 4 (amino silano + fimégeno base PE).

Os valores de resisténcia a tragdo na ruptura sdo bastante inferiores aos

%k
L (o} . o ~ .
valores maximos de ~ ¢! estimados na Tabela 5.3. As possiveis razbes para tais

diferencas séo: a fracdo significativa de fibras com comprimentos bastante

inferiores ao valor médio utilizado como ~ ' ; valores super estimados do grau de
orientacdo das fibras K no corpo de prova e a adesédo interfacial para os
compositos PVC/FV nao ser totalmente adequada. Um dos parametros que mais

*

o ~ :
afeta os valores de ~ ¢! sdo os valores assumidos para i desprezando os
comprimentos sub criticos que ndo contribuem de maneira satisfatoria para a

resisténcia do compaésito.
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Figura 5.4 — Deformacdo na ruptura sob tracdo para: Amostra O (referéncia);
Amostra 1(amino silano + fimégeno base PU); Amostra 2 (amino silano); Amostra
3 (amino silano + fimégeno base PE) e Amostra 4 (amino silano + fimbégeno base
PE).

60

50
40:
30:
20:
10:
0 . .

Amostra 0 Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
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Figura 5.5 — Tensdo no escoamento sob tragdo para: Amostra 0 (referéncia);
Amostra 1(amino silano + fimégeno base PU); Amostra 2 (amino silano); Amostra
3 (amino silano + fimégeno base PE) e Amostra 4 (amino silano + fimdgeno base
PE).
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5.4 Propriedades Mecénicas sob Flexao

Nas propriedades sob flexao, foi possivel verificar que a presenca de 10%
em massa de refor¢co nos compdésitos (amostra 1 — 4) aumentou significantemente
0 moédulo quando comparado ao composto referéncia (amostra 0). O mesmo efeito
foi verificado por Deanin e colaboradores [23] no estudo de PVC reforcado com
fibras de vidro curtas de 6,4mm, no qual a incorporacao de 10% em massa de FV
aumentou aproximadamente 55% o moédulo sob flexdo. A amostra 04 apresentou
maior modulo sob flexdo quando comparada aos demais compdsitos, o que pode
estar correlacionado a uma maior presenca de fibras na regido de superficie que
no miolo dos corpos de prova, esta caracteristica ndo foi avaliada nos corpos de

prova ensaiados.

Os principais resultados obtidos no ensaio de flexdo estdo descritos a

sequir.

Tabela 5.5 — Valores médios das propriedades sob flexdo (1ISO 178).

Médulo Tenséo no
(GPa) Escoamento
(MPa)
Amostra 0 — referéncia 3,6+0,2 679+1,5
Amostra 01 — amino silano + filmoégeno base PU 4,7+0,2 775+1,2
Amostra 02 - amino silano 50+0,2 81,2+0,5
Amostra 03 - amino silano + filmégeno base PE 52+0,5 76,1+ 3,5
Amostra 04 - amino silano + filmégeno base PE 57+0,7 82,4+0,9
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Os resultados de tensdo no escoamento indicam que a presenca de
reforco esta alterando o comportamento do PVC (amostra 0), porém sem
diferenca significativa entre as amostras com diferentes fibras de vidro, conforme

verificado nas amostras de 1 a 4.

Os graficos de Curva de tensao-deformacao sob flexdo, Modulo sob flexdo
e Tensdo no escoamento sob flexdo para cada amostra testada podem ser

visualizados nas figuras 5.6, 5.7 e 5.8, a seguir.

a0
B0
70

60

Amostra 0

{MFa)

Lmostra 01

50

40 Amosira 02

Tensio

—— Amostra 03
30

Amostia 04

20

10

Deformagio (%)

Figura 5.6 — Curva de tensdo-deformacéo sob flexdo para: Amostra 0 (referéncia);
Amostra 1(amino silano + fimégeno base PU); Amostra 2 (amino silano); Amostra

3 e Amostra 4 (amino silano + fimégeno base PE).
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Figura 5.7 — Modulo sob flexdo para: Amostra 0 (referéncia); Amostra 1(amino
silano + fimégeno base PU); Amostra 2 (amino silano); Amostra 3 e Amostra 4

(amino silano + fimégeno base PE).
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Figura 5.8 — Tensdo no escoamento sob flexdo para Amostra 0 (referéncia);
Amostra 1(amino silano + fimégeno base PU); Amostra 2 (amino silano); Amostra

3 e Amostra 4 (amino silano + fimégeno base PE).
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5.5 Propriedades Mecéanicas de Impacto

Os principais resultados obtidos estéo descritos na tabela 5.6 e figura 5.9.

Tabela 5.6 — Valores médios encontrados no ensaio de impacto Izod (ISO 180).

Resisténcia ao Impacto Izod com
entalhe (J/m)

Amostra 0 — referéncia 41,8+ 4,5
Amostra 01 — amino silano + filmoégeno base PU 314+2,3
Amostra 02 - amino silano 34,2+ 3,5
Amostra 03 - amino silano + filmdgeno base PE 32,7+2,3
Amostra 04 - amino silano + filmdgeno base PE 31,8+3,2

50

45

40

com entalheo (J/m)

Resisténcia ao Impacto 1Zod

1

35 - ! . .
30 -
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20 -

15 -

10 -

5_

0 : : : :

Amostra 0 Amostra 1 Amostra 2

Amostra 3 Amostra 4

Figura 5.9 — Resisténcia ao impacto Izod com entalhe para: Amostra 0

(referéncia); Amostra 1(amino silano + fimégeno base PU); Amostra 2 (amino

silano); Amostra 3 e Amostra 4 (amino silano + fimégeno base PE).
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Todas amostras de PVC reforcado com fibra de vidro apresentaram queda
na resisténcia ao impacto izod entalhado quando comparadas ao PVC puro, a
amostra 01 foi a que apresentou maior reducédo nesta propriedade, 24,8%. Isto
pode ser justificado pela substituicdo de 10% em massa de material ductil
(composto PVC) por material fragil (fibra de vidro). Silverman e colaboradores [21]
em seu estudo de PVC reforcado com fibras curtas de 6,4 mm também encontrou
gueda de resisténcia ao impacto izod entalhado para a incorporacao de 10% de
FV ao composto, o que foi justificado principalmente pela reducéo drastica da

deformacé&o na ruptura, reduzindo a area sob a curva tensdo-deformacéo.

5.6 Temperatura de Termo-Distorcao (HDT)

Os resultados obtidos no ensaio de HDT,estdo descritos na tabela 5.7 e
figura 5.10.

Tabela 5.7 — Valores médios de HDT encontrados.

HDT (°C)
Amostra 0 — referéncia 585+ 1,1
Amostra 01 — amino silano + filmoégeno base PU 634+1,1
Amostra 02 - amino silano 63,5+1,0
Amostra 03 - amino silano + filmégeno base PE 63,3+1,1
Amostra 04 - amino silano + filmégeno base PE 639+14
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Figura 5.10 — Temperatura de termo-distorcdo para: Amostra 0 (referéncia);
Amostra 1(amino silano + fimégeno base PU); Amostra 2 (amino silano); Amostra
3 e Amostra 4 (amino silano + fimégeno base PE).

Analisando os resultados, é possivel verificar que houve um aumento na
temperatura de termo-distor¢cdo das amostras com reforco entre 4,8 e 5,4°C, 0 que
representa uma evolucdo entre 8,2 e 9,2%, quando comparadas ao composto
puro. Esta evolucédo pequena na HDT ja era esperada, uma vez que o PVC é um
polimero essencialmente amorfo, assim, ao ser atingida a temperatura de
transi¢ao vitrea (Ty) do material, as cadeias poliméricas adquirem mobilidade para
deformarem (escoamento), de modo a ndo ocorrer mais ancoramento da fibras
pela matriz, ou seja, as fibras ficam imersas em um “liquido viscoso”. Este efeito
nao ocorre com termoplasticos cristalinos, 0s quais apresentam expressivo
aumento na HDT com a incorporacao de fibras de vidro, visto que o aumento da
concentracdo de fibras reduz a mobilidade da cadeia elevando a HDT, isto, pois
ao ser atingida a T4, as cadeias da fase amorfa adquirem mobilidade, mas a fase
cristalina permanece rigida mantendo um ancoramento eficiente das fibras sobre a

matriz.

Os resultados encontrados estdo de com o0s encontrados em estudos
anteriores, como o de Silverman e colaboradores [21], apresentados na tabela 3.1.



94

5.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras de compdésitos foram avaliadas por MEV, sendo que foram
analisados corpos de prova injetados criofraturados e corpos de prova injetados
criofraturados apdés serem submetidos a 60% do valor de tensdo na ruptura.

amostra.

As superficies criofraturadas foram analisadas em varios aumentos e
através de diferentes regibes, visando avaliacdo da interface fibra-matriz,
dispersédo das fibras, comportamento sob tenséo, entre outros.

Na figura 5.11, é possivel verificar a vista geral das superficies
criofraturadas com aumento de 150x. Para todas as amostras pode—se observar
uma boa disperséo das fibras na matriz polimérica, lembrando que a concentracao
€ de apenas 10% em massa, e a presenca de fibras fraturadas, bem como de
orificios originados de fibras que ficaram na superficie da outra parte fraturada.

(Amostra 1) (Amostra 2)
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(Amostra 3) (Amostra 4)

Figura 5.11 — Vista Geral - Micrografias de MEV das amostras 1, 2, 3 e 4 com

aumento de 150x.

Visando avaliar os orificios gerados pelo arrancamento das fibras sob
fratura fragil, procurou-se observar se a fibra foi totalmente arrancada deixando
um orificio completamente vazio ou se houve quebra da fibra dentro do orificio. A
figura 5.12 ilustra imagens de cada uma das amostras e, para a amostra 01, foi

escolhido ilustrar o orificio encontrado sem fibra quebrada em seu interior.

(Amostra 1) (Amostra 2)
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(Amostra 3) (Amostra 4)

Figura 5.12 — Vista dos orificios ap0s arrancamento das fibras - Micrografias de
MEV das amostras 1, 2, 3 e 4 com aumento de 5.000x.

Com este propoésito, foi possivel verificar, na maioria das amostras, a
presenca de orificios contendo fibras rompidas em seu interior, e com paredes
internas rugosas, indicando interacdo adequada fibra-matriz. De acordo com os
fundamentos, a quebra de uma fibra durante a fratura criogénica da superficie do
composito deixando uma parte da fibra dentro da matriz, é sinal de boa adesédo
interfacial. Na amostra 1 foram encontrados orificios vazios e com paredes
internas lisas, indicando que as fibras sofreram um processo de deslocamento
(debonding), seguido de um processo de puxamento (pull-out). Isto evidencia uma

pobre adeséo fibra-matriz naquela regiéo.

Visando melhor avaliacdo da interacéo fibra-matriz na regido de interface,
foram observadas as regides de base das fibras de vidro com um aumento de
8.000x em cada uma das amostras, conforme figura 5.13 e, visando avaliar as
regides de pré estiramento até 60% da tensdo de ruptura, foram geradas as

imagens descritas nas figuras 5.14 e 5.15.
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Avaliando-se estas imagens da figura 5.13, a seguir, foi possivel observar
gue todas as 4 amostras mostram interacdo razoavel fibra-matriz. Nas amostras 1
e 2 é possivel observar a matriz bem aderida a fibra, indicando um bom
acoplamento fibra-matriz. Por outro lado, nas amostras 3 e 4, a aspereza da
superficie da fibra mostra que ocorreu o acoplamento antes da deformacao
durante criofratura. Apesar das diferencas de aspecto, € possivel concluir que

houve acoplamento significativo em todas as amostras avaliadas.

Na imagens 5.14 e 5.15, todas as fibras mostram em sua superficie de topo
gue sofreram fratura essencialmente fragil apdés serem arrancadas da outra
superficie de fratura. As micrografias mostram uma adesao interfacial muito boa,
sem a ocorréncia de deslocamento fibra-matriz, além de evidenciarem a camada

de recobrimento quimico contornando o topo das fibras.

(Amostra 1) (Amostra 2)
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(Amostra 3) (Amostra 4)

Figura 5.13 — Vista da regido de interface - Micrografias de MEV das amostras 1,
2, 3 e 4 com aumento de 8.000 X.

(Amostra 1 - Tensionada) (Amostra 2 - Tensionada)
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(Amostra 3 - Tensionad) (Amostra 4 - Tensionda)

Figura 5.14 — Vista das amostras criofraturadas apds sofrerem o processo de pré-
estiramento até suportarem a tensdo de 60% da tensdo na ruptura - Micrografias

de MEV das amostras 1, 2, 3 e 4 com aumento de 1.500x.

Sl W S S e | g
T R — mode| HV |mag B| WD
LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L 5.6

(Amostra 1 - Tensionada) (Amostra 2 - Tensionada)
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. |mode| HV magia?' ) | »—riféﬁ—4 | mode
| SE |1500kV|8000x |59 mm | LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L | SE |5.00kV |80 | LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

(Amostra 3 - Tensionada) (Amostra 4 - Tensionada)

Figura 5.15 — Vista da regido de topo das amostras criofraturadas apds sofrerem o
processo de pré-estiramento até suportarem a tensao de 60% da tensdo na
ruptura - Micrografias de MEV das amostras 1, 2, 3 e 4 com aumento de 8.000x.

Em todas as micrografias apresentadas até aqui, foi verificada a presenca
de particulas dispersas na matriz. Considerando que a matriz das micrografias foi
preparada na forma de composto, € possivel observar que as particulas de CaCOs3
e de outros aditivos aparecem quando observadas em maiores aumentos. Como

exemplo, é apresentada a imagem da amostra 1, na figura 5.16.
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LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 4001

(Amostra 1)

Figura 5.16 — Vista da matriz com diferentes particulas - Micrografia de MEV da

amostra 1 com aumento de 10.000x.

Para comprovar que as particulas, com dimensdes bem inferiores aos
diametros das fibras de vidro, possuem elementos correspondentes aos aditivos
do composto de PVC, foi realizada microanalise através de EDS ou EDX (Energy
Dispersive X-ray detector). Os resultados obtidos indicam que: a) na regido da
matriz a base de PVC, observa-se os elementos cloro e carbono em maiores
concentracfes em massa (wt%) e atébmica (at%), (vide tabela abaixo da figura
5.17). Além disto, observa-se a presenca dos elementous de ouro (Au),
correspondente a cobertura de preparacdo das amostras, de sddio (Na) e de zinco
(Zn), correspondente ao estabilizante térmico utilizado no composto, a presenca
de silicio (Si), aluminio (Al) e magnésio (Mg), correspondente a presenca de
oxidos de Si (SiOy), de Al (AL,O3) e de Mg (MgO) na fibra de vidro, detectados em

camadas inferiores da amostra; b) nas particulas de maior dimenséo (identificadas
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como EDS?2) foi verificada uma elevada presenca de carbono, oxigénio e calcio,
além de cloro, sodio, zinco e magnésio e ouro (vide tabela abaixo da figura 5.18).
As concentracfes de massa atdmica de carbono, oxigénio , calcio e cloro
sobressaem entre os outros elementos, indicando a presenca principalmente do
PVC e de CaCOgs. Assim, acredita-se tratar de particulas de alta concentracéo de
CaCOj3; presente no composto de PVC; c) nas particulas menores, marcadas como
EDS3, foi verificada composicao similar a da matriz, com particulas dispersas de
CaCO03, conforme observado na figura 5.19 e correspondente tabela.
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Figura 5.17 — Microanalise da regido da matriz de PVC observada na figura 5.16.
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Figura 5.18 — Microanalise da regido das particulas marcadas como EDS2

observada na figura 5.16.
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Figura 5.19 — Microanalise da regido das particulas marcadas como EDS3

observada na figura 5.16.
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5.8 Resumo das principais observagdes experimentais

Os principais resultados de ensaios mecanicos de temperatura de termo-

distorcéo estao descritos na tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Resumo das principais propriedades avaliadas.

Resisténcia | Deformacé&o | Resisténcia Médulo Resisténcia ao
a Tracéo na Ruptura a Flexao sob Flexao Impacto lzod HDT
(MPa) sob tragao (MPa) (GPa) com entalhe (°C)
(%) (J/m)

Amostra0 | 32,1+1,8 35,1+ 10,6 679+ 15 3,6+0,2 41,8+4,5 58,5+ 1,1
Amostral | 46,9+1,2 53+0,5 775+1,.2 4,7+0,2 314+23 63,4+1,1
Amostra2 | 355+1,4 17,8 +4,8 81,2+0,5 50+0,2 34,2+ 35 63,5+ 1,0
Amostra3 | 29,1+2,8 15,8 +5,5 76,1+ 3,5 52+0,5 32,7+2,3 63,3+1,1
Amostra4 | 29,4+ 1,6 17,4+ 3,2 82,4+0,9 57+0,7 31,8+3,2 639+14

Como principais observacdes experimentais, destacam-se:

Nas propriedades sob tracdo, o médulo apresentado pelos compdsitos,

amostras 1, 2, 3 e 4, ficou de 42 a 49% acima do obtido pelo composto de

PVC sem reforco, amostra 0, sem diferenca significativa entre os diferentes

recobrimentos quimicos avaliados, uma vez que 0 moOdulo esta mais

relacionado com a presenca das fibras no compdsito que com a qualidade

da interface. Isto representa que a incorporacao de 10% em massa de fibra

de vidro, para todos os recobrimentos quimicos que estdo sendo avaliados,
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conferiu um aumento de rigidez ao material. Todos o0s compadsitos
apresentaram menor deformacdo que o composto puro (amostra 0), sendo
gue a amostra 1 (amino silano + filmégeno base poliuretano), apresentou
resultado 85% abaixo da amostra 0, o que indica maior fragilidade e boa
interface fibra-matriz;

Nas propriedades sob flexdo, foi possivel verificar que a presenca de 10%
em massa de reforco nos compdsitos (amostra 1 — 4) aumentou
significantemente 0 moédulo quando comparado ao composto referéncia
(amostra 0);

Nas propriedades sob impacto, todas as amostras de PVC reforcado com
fibra de vidro apresentaram queda na resisténcia ao impacto izod entalhado
guando comparadas ao PVC puro, a amostra 01 foi a que apresentou maior
reducdo nesta propriedade, 24,8%. Isto pode ser justificado pela
substituicdo de 10% em massa de material ductil (composto PVC) por
material fragil (fibra de vidro);

Houve um aumento na temperatura de termo-distorcdo das amostras com
reforco entre 4,8 e 5,4°C, 0 que representa uma evolucao entre 8,2 e 9,2%,
quando comparadas ao composto puro;

De um modo geral, todos os compdésitos apresentaram interface razoavel
entre a fibra e a matriz do composto de PVC, apresentando interacéo fibra-

matriz na regido de interface e boa disperséo das fibras na matriz.



108



109

6. CONCLUSOES

Considerando que o principal objetivo deste trabalho de mestrado foi
avaliar a interface entre a matriz polimérica e o reforco em compdsitos de PVC
com diferentes fibras de vidro curtas, utilizando como Unica variavel o tratamento
guimico utilizado como recobrimento superficial das fibras durante sua producao, é

possivel chegar as seguintes conclusdes apo6s os resultados obtidos:

- Como era de se esperar, o procedimento escolhido para incorporacao
das fibras de vidro no composto rigido de PVC proporcionou tanto uma quebra
excessiva das fibras, como uma degradacao termomecéanica do PVC, observados
pela larga dispersdo dos comprimentos de fibra medida e pelo aspecto de

amarelecimento dos corpos de prova;

- Apesar do comprimento médio das fibras serem superiores aos valores
de comprimentos criticos estimados para cada amostra, a eficiéncia de reforco
observada através das propriedades mecanicas pode ter ficado comprometida
pela fracdo significativa de fibras de vidro com comprimentos inferiores aos
valores de comprimentos criticos calculados. Esta fracdo de fibras dificulta a
transferéncia de tensdo da matriz de PVC para o reforco fibroso, reduzindo os
valores de modulo de elasticidade e de resisténcia na ruptura em relacdo aos

valores estimados para tais propriedades;

- Os tratamentos de recobrimento quimico da fibra de vidro ndo mostraram
um desempenho muito diferente entre eles. De uma forma geral o tratamento
guimico com filmégeno a base de poliuretano e somente a base de silano, sem
filmégeno, ou seja, as fibras A e B, proporcionou compésitos, amostras 01 e 02,
respectivamente, com maior destaque na tensdo no escoamento, tensdo e
alongamento na ruptura sob tracdo. Ambos os tratamentos quimicos com
flmbgenos a base de polietieno, ou seja, fioras C e D, mostraram

comportamentos superiores e semelhantes através dos resultados mecanicos sob
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tracdo conforme observados para as amostras 03 e 04, respectivamente. Os
desempenhos sob flexdo para os diferentes tratamentos quimicos mostraram que
estas amostras apresentaram melhor valores de médulo que as outras. Nenhuma
diferenca significante foi observada entre os tratamentos quimicos para 0s

resultados obtidos sob impacto e termo distorgéo;

- As micrografias obtidas por MEV também ndo mostraram diferencas
significativas entre as amostras analisadas. Em todas elas pode ser observado
gue a molhabilidade proporcionada pelos diferentes tratamentos quimicos parece
adequada. Detalhes na interface destas micrografias mostram quase nenhum

espaco vazio, o que evidenciaria falta de molhabilidade.

- A adesividade interfacial pode ser analisada através micrografias das
amostras pré-tensionadas. O ancoramento das fibras na matriz é bastante
satisfatorio e algumas fibras sofreram a quebra antes de serem puxadas para fora
dos orificios, através do mecanismo de pull-out. Em todas as amostras podem ser

observados indicios de interacdo quimica entre a matriz e a superficie do reforco;

- Aparentemente todos os tratamentos quimicos se mostraram
satisfatorios para o desempenho dos compdsitos. A perda de desempenho do
reforco fibroso pode ser consequiéncia da quebra demasiada das fibras durante o

procedimento de incorporacado e consequente moldagem por injecao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para estudos de complementacdo a esta pesquisa de

mestrado estdo listadas a seguir:

1) Realizar testes com maior concentracdo em massa de fibra de vidro,
visando avaliar a evolugcdo das propriedades mecéanicas e definicdo de uma

concentragao Otima para otimizacao de propriedades visando aplicagdes técnicas;

2) Estudo de processamento adequado para incorporacdo de fibras de
vidro em PVC, visando boa homogeneidade e dispersdo das fibras em um

processo de baixo risco de degradacédo do polimero;

3) Estudo de outras propriedades de compositos de PVC reforcados com
fibra de vidro, como resisténcia a fluéncia, temperatura de amolecimento Vicat,

coeficiente de expansao térmica, entre outras.
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