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RESUMO

O terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) com alto teor de
borracha tem sido utilizado para tenacificar PBT. Como resultados, sao obtidas
blendas de PBT/ABS super tenazes sob impacto I1zod entalhado. No entanto,
ocorre uma redugao significativa no modulo elastico. O desenvolvimento de um
balango de rigidez-tenacidade em blendas de PBT/ABS pode ser alcangado
pela adicado de fibras curtas de vidro.

O desempenho dos compésitos € fortemente dependente da interface
matriz-fibra e consequentemente o tratamento da superficie da fibra € um fator
chave a ser considerado. No presente trabalho, foi investigado o efeito de dois
tipos de tratamento de fibras de vidro nas propriedades mecéanicas de blendas
PBT/ABS e os resultados discutidos em termos das mudangas da
molhabilidade da fibra e da ades&o interfacial da fibra a resina.

As condicbes de processo usadas para preparar as blendas de
PBT/ABS reforgcadas com fibra de vidro foram estudadas para observar as
melhores condi¢gdes para manter os valores de tenacidade e rigidez tao altos
quanto possivel. Uma extrusora dupla rosca foi usada para preparar as blendas
de PBT/ABS reforcadas.

Ensaios de tragdo, impacto e de tenacidade a fratura por meio do
método do trabalho essencial de fratura (EWF) foram executados para avaliar
as propriedades mecanicas de rigidez e tenacidade das blendas reforgadas. Os
resultados mostraram uma forte dependéncia das propriedades mecanicas
como o tratamento superficial das fibras e estes resultados sdo corroborados
por micrografias de MEV, que claramente ilustram as mudangas na interface
fibra/matriz em funcao das diferengas nos tratamentos superficiais das fibras.

O desenvolvimento de um balanco de rigidez-tenacidade 6timo em
blendas de PBT/ABS foi alcancado e o método EWF foi aplicado com sucesso

para avaliar a tenacidade a fratura das blendas.
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STUDY OF THE FRACTURE TOUGHNESS BY ESSENTIAL WORK OF
FRACTURE METHOD (EWF) OF GLASS FIBER REINFORCED PBT/ABS
BLENDS.

ABSTRACT

High rubber content acrylonitrile-butadiene-styrene terpolymer (ABS)
has been used to tough PBT. As a result, super tough PBT/ABS blends under
notched Izod impact have been obtained. However, there has been a significant
reduction in the PBT/ABS Young modulus. The development of an optimum
stiffness-toughness balance in PBT/ABS blends can be achieved by addition of
short glass fibers to the composite blends.

The composite performance is strongly dependent on the matrix-fiber
interface and consequently the surface treatment of the fiber is a key factor to
be considered. In the present work, the effect of two kinds of glass fibers
treatment on the mechanical properties of PBT/ABS blends is investigated and
the results discussed in terms of the changes of the fiber wettability and
interfacial adhesion strength of the fiber to the resin.

The processing conditions used to prepare glass fiber reinforced tough
PBT/ABS blends were studied to observe the best conditions to maintain the
toughness and stiffness of the blend as high as possible. A twin screw extrusion
was used to prepare the reinforced PBT/ABS blends.

Tensile, impact and essential work of fracture (EWF) testing was carried
out to evaluate the mechanical properties for stiffness and toughness of the
reinforced blends, respectively. The results have shown a strong dependence of
the mechanical properties on the surface treatment of the fibers and these
results are corroborated by electron microscopy micrographs that clearly
illustrate the changes in the composite fiber/matrix interface in the presence of
differences in surface treatments of the fiber.

The development of an optimum stiffness-toughness balance in
PBT/ABS blends was achieved and EWF has been successfully applied to
evaluate the toughness for PBT/ABS blends.
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1 INTRODUGAO

O campo de estudo de blendas, ou ligas, poliméricas tem
experimentado enorme crescimento em tamanho e sofisticagdo nas duas
ultimas décadas em termos de embasamento cientifico e de desenvolvimento
tecnoldgico e comercial [1]

Para entender a relagdo entre desempenho e formulagdo, o
pesquisador avalia a estrutura da blenda (sua morfologia) podendo também
estudar a adesdo entre fases. Estes atributos sdo afetados pelo
processamento, interagdes termodindmicas entre os componentes, e reacdes
quimicas (intertroca, enxertia, etc) que podem ocorrer inadvertidamente ou pelo
projeto [2].

As propriedades intrinsecas dos componentes selecionados
(propriedades reoldgicas, quimicas, mecanicas, etc) devem ter influéncia
significativa nas propriedades da blenda, ou liga resultante. O comportamento
mecanico do produto final (rigidez, tenacidade, processabilidade, etc) deve
estar relacionado a estrutura da blenda e as propriedades dos componentes
por meio dos conceitos da teoria dos compdsitos ou por técnicas da mecanica
de fratura [2].

Dentre os estudos e pesquisas em andamento, os quais se mostram
relevantes e promissores na area de blendas poliméricas, segundo os autores
D. R. Paul e C. B. Bucknall [2], cita-se 0 estudo de blendas reforgadas e a
aplicagao da mecanica de fratura para caracterizacado da tenacidade.

Segundo Utracki [3], a maior motivagdo para o desenvolvimento de
blendas poliméricas €& a modificagdo da resisténcia ao impacto,
aproximadamente 40% das blendas patenteadas, uma vez que varios
polimeros termoplasticos e termofixos apresentam como caracteristica comum
baixa tenacidade, ou seja, baixa capacidade de se deformar sob solicitagcdo
mecanica.

Gaymans [4] enfatiza os estudos sobre os termoplasticos
semicristalinos, os quais apresentam altas tensdes para formacao de crazes e

deformam facilmente por shear yielding, apresentando-se tenazes acima de Tg,



mas com comportamento fragil em temperaturas sub-ambientes,
principalmente quando ensaiados em corpos de prova entalhados. Por isso, os
inumeros estudos a respeito da tenacificagdo desses polimeros por meio da
incorporacdo de uma fase elastomérica dispersa. Entretanto, sabe-se que
como desvantagem pela incorporagao dessa fase elastomérica dispersa na
matriz tem-se frequentemente a redugao na rigidez e na resisténcia a tragao,
importantes propriedades na selecdo e na medida de desempenho de
materiais. Como alternativa para obteng¢do de um material com alta rigidez e ao
mesmo tempo tenaz, tem-se o desenvolvimento de compdsitos termoplasticos
a partir de matrizes termoplasticas tenacificadas com borracha (blendas
tenazes) e reforgadas com fibras curtas, destacando-se as fibras de vidro.

As funcdes da matriz, do reforgo e da interface sao bem definidas nos
compositos, sendo a matriz responsavel por transferir cargas para os reforgos,
0S quais sao responsaveis por suportar tais cargas ou esforgos. A fungao da
interface (duas dimensdes) ou interfase (trés dimensdes) é transferir tensdo da
matriz para o reforgo. Os mecanismos de tenacificagcdo sao relativamente
complexos e envolvem tanto os mecanismos de deformagdo da matriz
(Crazing, Cavitation, Shear yielding) quanto os eventos relacionados a fratura
das fibras (Pull-Out,”Bridging” Debonding) [5], conforme ilustrado na Figura 1.1.

Descolamento das
Fibras [ Fiber Debornding)

Porie de Filiras
{Fibwar = Bridging )

Arrarcarnents das
Fibras d
{Flber Puli-out) Matriz (Crazing,

Cavitation, Shear

Yielding}

Figura 1.1 Mecanismos de falha em compdsitos poliméricos reforgados com
fibras [5].



O desempenho mecanico das blendas reforcadas € afetado pelos
seguintes fatores segundo Karger-Kocsis [5], Figura 1.2: composi¢cao e
morfologia da blenda, tipo e quantidade de reforgo, interface ou interfase entre
a matriz e o reforco, métodos e condicdes de processamento e; condicdes dos

ensaios mecanicos.

Interface ou Interfase

Tipo e quantidade

de Reforco

Condicao dos Ensaios

Figura 1.2 Fatores que afetam o desempenho mecénico das blendas

reforcadas [5]:

Os recentes avangos no desenvolvimento de blendas poliméricas tém
criado novas fronteiras nas pesquisas em técnicas de caracterizagao da fratura
para materiais multifasicos. Para promover o desenvolvimento e ampliar a
aplicagdo das blendas poliméricas torna-se necessario estabelecer uma
relacdo entre o comportamento macroscépico sob fratura e a microestrutura. A
mecanica de fratura apresenta-se como um fundamento sélido para selecao de
materiais e uma base para o0 entendimento da microestrutura no
desenvolvimento de blendas poliméricas [6].

Em oposicao as técnicas usadas comumente para avaliar a tenacidade
tais como ensaios de impacto tipo lzod, tipo queda de dardo, medida de
deformagédo na ruptura, e trabalho necessario para fratura; a mecéanica de
fratura é estabelecida a partir da mecénica do continuo e das curvas de carga

versus deslocamento. Dessa forma, torna-se possivel diferenciar as fraturas



elasticas e plasticas e separar as energias necessarias para iniciagao e
propagacao da trinca [6].

Segundo Mai et al. [6] a caracterizagdo da tenacidade a fratura de
materiais ducteis pelos parametros de mecanica de fratura elastica linear
(LEFM) nédo é adequada, uma vez que a grande zona plastica existente na
extremidade do entalhe invalida os critérios basicos da LEFM. A partir desta
necessidade foi desenvolvido o método da J-Integral para avaliar a tenacidade
a fratura de materiais ducteis. Esta técnica mostrou-se bastante adequada,
porém apresenta alguns inconvenientes, ou seja, além de ser uma técnica
trabalhosa, apresenta restricdbes nas medidas experimentais, as quais apenas
podem ser obtidas em condi¢cdes quase-estaticas de carregamento.

E possivel predizer que um método alternativo a J-integral, trata-se do
método do trabalho essencial de fratura (EWF - Essential Work of Fracture),
que podera estabelecer-se para a determinacao da tenacidade de polimeros
reforcados. Esta predicdo tem como base a simplicidade do procedimento
experimental e a redu¢ao de dados coletados em relagdo ao método J-integral.
O método EWF tem sido bastante utilizado principalmente para caracterizagao
da tenacidade de sistemas poliméricos como blendas tenazes reforgcadas com
fibras curtas de vidro [5].

Neste trabalho foi estudado o reforgcamento, com fibras curtas de vidro
e a avaliagao da tenacidade a fratura, por meio do método EWF, da blenda
tenaz PBT/ABS compatibilizada com MGE (MMA-GMA (poli [(metacrilato de
metila)-co-(metacrilato de glicidila)])), pretendendo-se obter um balanco das
propriedades de rigidez e tenacidade, buscando-se correlacionar o
comportamento mecanico com a microestrutura observada por meio de
microscopia eletrénica de transmissdo e com a morfologia da superficie de
fratura das amostras, por imagens obtidas em microscopia eletrbnica de

varredura.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 BLENDAS POLIMERICAS

As blendas poliméricas sao definidas como misturas fisicas de dois ou
mais polimeros e/ou copolimeros, podendo ou néo ter ligagdes quimicas entres
eles [7].

O crescimento da aplicacdo das blendas poliméricas que teve inicio
nos anos 70 é devido a maior economia envolvida no processo de
desenvolvimento destas, em relagdo ao elevado custo envolvido na producéo
de novos polimeros, o tempo relativamente longo e necessario para a obtencéo
do sistema de polimerizagao e o uso de equipamentos especiais.

Dessa forma, as blendas poliméricas constituem uma excelente
alternativa para melhorar o desempenho de plasticos de engenharia, sendo
que suas propriedades fisicas ou mecanicas podem ser alteradas para atender

uma grande faixa de aplicagoes [7].

2.2 Mecanismos de Tenacificagdao em Blendas Poliméricas [8-9]

Os mecanismos de deformacdo responsaveis pelas grandes
deformagdes em polimeros tenacificados sdo os mesmos observados nos
polimeros totalmente frageis a partir dos quais estes polimeros tenacificados
sdo derivados. A fase borrachosa presente como uma fase dispersa discreta
dentro da matriz fragil ndo pode contribuir isoladamente para uma grande
deformagédo. A matriz deve, inicialmente, escoar ou fraturar ao redor das
particulas borrachosas. Portanto, a borracha age como um catalisador,
alterando a distribuicado de tensées dentro da matriz.

E conveniente classificar os mecanismos de deformacéo em plasticos
como processos de cisalhamento e processos de cavitagdo. Os processos de

cisalhamento incluem ambos microescoamento sob cisalhamento difuso e



formagdo de bandas de cisalhamento localizado, e ocorrem sem perda de
coesao intermolecular no polimero. Desta forma, produzem pequena mudanga
na densidade do polimero, sendo nenhuma. Processos de cavitagao incluem
microfibrilamento multiplo, formacédo de vazios e fratura, e sdo caracterizados
pela perda local de coesao intermolecular e, portanto, pela significante
diminuicdo local na densidade. Os tipos de deformacdo sio discutidos
separadamente a seguir e as possiveis interagbes entre eles também seréo

apresentadas.

2.2.1 MICROESCOAMENTO SOB CISALHAMENTO (SHEAR YIELDING)

A deformacgéo por cisalhamento consiste de uma distor¢do do formato
do material sem mudanga significativa no volume. Em polimeros n&o-
cristalinos, as grandes deformagbes necessitam de uma movimentagao
cooperativa geral dos segmentos de moléculas, e o0s processos de
cisalhamento sdo, portanto, menos localizados do que em materiais semi-
cristalinos. O grau de localizagdo varia. Em alguns polimeros o
microescoamento por cisalhamento difuso ocorre por toda a regido tensionada,
enquanto que em outros o escoamento € localizado dentro das microbandas de
cisalhamento claramente definidas. Escoamento sob cisalhamento localizado
deste tipo, o qual ocorre devido a efeitos de amolecimento sob deformacéo nos
polimeros vitreos, é de interesse particular no entendimento da tenacificagao
através da incorporagao de borracha.

A localizagao da deformagao pode ocorrer por duas razdes. A primeira
€ puramente geométrica, e aplica-se somente a certos tipos de carregamento.
A segunda tem sua origem nas propriedades intrinsecas do material, e ocorre
sob condi¢cbes mais gerais de carregamento.

As instabilidades geométricas sao observadas freqlientemente nos

ensaios em que ocorre 0 escoamento sob tracdo e a causa desta deformacéao



heterogénea é o fendmeno de empescogcamento e de orientacdo sob
estiramento (strain hardening).

A segunda, e principal, causa de deformacdo heterogénea é o
amolecimento por deformacgéo (strain softening). Sob a aplicagdo de uma
tensdo de cisalhamento, o polimero escoa a baixas deformacgbes de
cisalhnamento, a partir da qual a resisténcia para maiores deformacdes cai com
a deformacédo de cisalhamento. Em contraste ao ensaio de tragdo, ndo ha
instabilidade geométrica. A queda no escoamento ocorre porque as
propriedades do polimero alteram-se com a deformagdo. O amolecimento &,
com certeza, um fator que contribui para a queda no escoamento nos ensaios
de tracdo em muitos materiais, em adicdo ao efeito geométrico de
empescogamento.

Um elevado grau de amolecimento por deformagdo em um polimero
vitreo leva a formacéo de bandas de cisalhamento, as quais s&o regides planas
finas de alta deformacdo de cisalhamento. As bandas de cisalhamento sao
iniciadas em regides onde ha pequenas heterogeneidades de deformacao
devido a defeitos internos ou superficiais, ou a concentracbes de tensdo. A
partir do ponto de escoamento, estas regides tém uma resisténcia menor a
deformagéo do que o material ao redor destas regides, resultando no aumento
da heterogeneidade de deformagao, e diminui¢cao da resisténcia do material ao
cisalhamento devido ao amolecimento por deformacdo dentro da banda
incipiente O material na extremidade da zona cisalhada torna-se deformado e
amolecido, originando a banda para propagar ao longo do plano de tenséo de
cisalhamento maximo, conforme ilustrado na figura 2.1.

O grau de amolecimento por deformacado e, portanto, a agudez das
bandas de cisalhamento ndo depende somente da composicdo quimica do
polimero, mas também da temperatura, da taxa de deformacédo e da histéria

térmica da amostra.



Figura 2.1 llustragdo do mecanismo de microescoamento sob cisalhamento

(shear yielding)

2.2.2 Microfibrilamento Multiplo sob Tenséao (Crazing)

Outro mecanismo de deformacgao é a formacao de craze, o qual € um
processo de escoamento localizado e o primeiro estagio da fratura. Quando
uma tensdo de tracdo é aplicada a um polimero fragil, pequenos vazios
formam-se num plano perpendicular ao da tensao aplicada, para produzir uma
trinca incipiente. Entretanto, ao invés de coalescer para formar uma trinca
verdadeira, como acontece nos metais, os microvazios sao estabilizados por
fibrilas de material polimérico orientado, as quais suportam a abertura e
impedem o seu crescimento. A regido escoada resultante consistindo de uma
rede interpenetrante de vazios e fibrilas de polimeros, € conhecida como um
craze.

As “microfibrilas”, responsaveis pela estabilizagao dos crazes, formam-
se somente sob condicbes de tracado triaxial. Sob compressao ftriaxial, o
escoamento ocorre através de deformagdo por cisalhamento, e o

microfibrilamento multiplo sob tensao é suprimido. Isto € esperado tendo em



vista o fato que o microfibrilamento multiplo sob tensdo € um processo

dilatacional, conforme ilustrado na figura 2.2.

A
Figura 2.2 llustragdo do mecanismo de microfibrilamento multiplo sob tensao

2.2.3 Microfibrilamento  Multiplo sob Tensao (Crazing) Com

Microescoamento sob Cisalhamento (Shear Yielding)

Em copolimeros, tipo acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), o
mecanismo de deformacdo responsavel pela tenacificacdo € um processo
misto de microfibrilamento multiplo sob tensdo e de microescoamento sob
cisalhamento para certas condicdes de tensdo e podem ocorrer interagdes
entre ambos.

Estas interagdes sdo de importancia fundamental no entendimento da
tenacidade e resisténcia a fratura, especialmente quando as condi¢cdes de
tensdo necessarias para ocorréncia simultanea de microfibrilamento multiplo

sob tens&o e microescoamento sob cisalhamento incluem a tragdo uniaxial.
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2.2.4 Mecanismos de cavitagao

Outro mecanismo importante é o de cavitagao da particula de borracha,
0 qual gera vazios internos a particula, sendo classificado como falha coesiva,
distinguindo da falha adesiva caracterizada pelos vazios criados na interface

particula de borracha-matriz, conforme ilustrado na figura 2.3.

R
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D

Figura 2.3 Esquema ilustrando a interagdo entre cavitagdo os demais

mecanismos de tenacificacdo. a) Formagao de crazes na zona equatorial da
particulas de borracha.b) Formagédo de crazes nas da particulas de borracha
cavitadas . c) Bandas de cisalhamento em torno das particulas de borrachas e

entre particulas de borracha cavitadas

As particulas de borracha ao “cavitarem” perdem a capacidade de
resistir a aplicagcao de deformacéo volumétrica que Ihes é imposta em estado
de alta triaxialidade e como resultado ha um subito alivio da tens&o hidrostatica
na matriz ao redor destas particulas, de modo que o estado de tensao local é

muito mais favoravel ao escoamento por” shear yielding”.
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2.3 Blendas PBT/ABS (Tenacificagcao e compatibilizagao reativa)

O PBT tornou-se um importante termoplastico de engenharia devido a
sua combinacdo de rigidez, dureza, resisténcia a abrasao, resisténcia a
solventes, isolamento elétrico e pequeno ciclo em moldagem por injegéo.
Porém em contraste ele apresenta baixa resisténcia ao impacto quando
ensaiado com entalhes padronizados, ou seja, € um material que apresenta
boa resisténcia a iniciagdo de uma trinca sob solicitagdo em impacto, porém
possui uma baixa resisténcia a propagacao desta trinca ao longo do ensaio.
Esta baixa resisténcia ao impacto com entalhe pode ser melhorada
adicionando-se um modificador de impacto elastomérico [9].

O estudo de blendas tenazes reforgadas com fibras curtas de vidro e a
aplicagdo da mecanica de fratura para caracterizagdo da tenacidade destes
sistemas (método EWF) s&o como dito anteriormente, campos relevantes e
promissores. A blenda polimérica escolhida (PBT/ABS) para ser reforgcada com
fibra de vidro € um sistema bastante discutido na literatura [10-19].

Ferreira et al. [10,12] estudou o comportamento térmico de blendas de
PBT/ABS por DSC, assim como, mecanico por ensaios de tracéo e resisténcia
ao impacto com entalhe e termo-mecéanico por HDT e DMTA, e também a
morfologia por MEV, utilizando diversas composicoes, entre elas: 90/10, 75/25,
50/50, 25/75, 10/90. As blendas foram obtidas com trés tipos diferentes de ABS
utilizando uma extrusora com rosca dupla e usando um perfil de roscas de
baixo cisalhamento. Observou-se que houve um aumento no HDT em relagao
ao PBT em blendas utilizando ABS com maior porcentagem de acrilonitrila,
com a manutengao da resisténcia ao impacto. Observou-se também, que
houve variagéo na cristalinidade do PBT pela presencga do ABS.

Outras blendas PBT/ABS foram posteriormente estudadas por Hage et
al. [11] e verificaram a influéncia do tipo de ABS, da composig¢ao da blenda, das
condigdes de processo e assim como a morfologia da blenda resultante, sobre
a resisténcia ao impacto. Neste estudo foram utilizados dois tipos de PBT com
massas molares ligeiramente diferentes e 3 tipos de ABS com percentuais de

fase borrachosa de 38%, 45% e 50% em massa. Foi verificado que os trés
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tipos de ABS promoveram melhoria na resisténcia ao impacto do PBT com
entalhe a partir de 30% em massa de ABS na blenda PBT/ABS. Entretanto,
apesar do ABS melhorar a resisténcia ao impacto com entalhe do PBT, a
intensidade desta melhoria é fortemente influenciada pelo tipo de ABS. Além
disso, as condi¢cbes de processo de mistura na extrusora e de moldagem na
injetora foram determinantes na tenacificagdo final da blenda, sendo que o
aumento nas temperaturas de extrusdo e de moldagem por injecdo reduziu
drasticamente a resisténcia ao impacto da blenda PBT/ABS. As razdes
apontadas pelos autores pela redugcéo da resisténcia ao impacto da blenda
PBT/ABS obtidas a elevadas temperaturas se concentraram no aumento na
razdo de viscosidades entre o ABS e o PBT e a possivel degradagdo do PBT
nas condi¢des utilizadas. A primeira razao foi considerada responsavel pela
pobre dispersdo de ABS na matriz de PBT, enquanto a segunda razao foi
apontada como decorrente dos possiveis residuos da sintese por emulsao do
ABS, responsaveis pela deterioracdo do PBT, reduzindo a tenacificagdo da
blenda.

Hale e colaboradores [13-17] foram os primeiros a obterem sucesso
utilizando o terpolimero de metacrilato de metila (MMA), metacrilato de glicidila
(GMA) e acrilato de etila (EA), resultando no terpolimero MGE ou MMA-GMA
como estabilizador da morfologia da fase dispersa de copolimeros como SAN e
ABS em PBT. A partir de entdo o copolimero acrilico MGE passou a ser usado
com freqUéncia para compatibilizacéo reativa de blendas PBT/ABS e PBT/SAN.
Foram mostradas evidéncias que ocorre a reagao in situ entre as extremidades
de cadeia ou finais de grupos carboxila do PBT e os grupos funcionais epoxi
pertencentes as unidades GMA do MGE durante o processo de mistura sob
fusao de PBT e MGE, resultando num copolimero enxertado PBT- g- MGE.

Hale et al. [13] estudaram o efeito da composi¢cdo do copolimero MMA-
GMA, variando a quantidade de GMA no copolimero (de 1 a 20% em massa) e
seu conteudo na formacgdo e na estabilizagdo da morfologia em blendas
PBT/SAN. Observou-se que acima de 5% de GMA no compatibilizante e
menos de 5% de compatibilizante na blenda ocorria uma melhora significante

na dispersdao da fase SAN na matriz PBT. Também foram apresentadas
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evidéncias da reagao entre os grupos epoxi do GMA com os grupos funcionais
hidroxilas e carboxilas dos finais de cadeia do PBT, por meio dos resultados de
analises por reometria de torque. Concluiram que as moléculas enxertadas se
localizavam na interface entre os dominios de PBT e do ABS, reduzindo a
tensdao interfacial e proporcionando uma estabilizagdo estérica, e em
consequéncia reduzindo a taxa de coalescéncia dos dominios de ABS na
matriz de PBT.

O compatibilizante reativo deve ser miscivel na fase SAN do ABS e
reagir na interface com os grupos carboxilicos e hidroxilicos, finais de cadeia
do PBT. Além disso, a reacdo deve ser rapida o suficiente para permitir a
compatibilizacdo dentro dos tempos e das condigcdbes usadas no
processamento. Assim como resultado, ocorre a formacdo de copolimeros
graftizados PBT-g-GMA-MMA na interface, aumentando a espessura interfacial
entre a matriz de PBT e os dominios de ABS, conforme pode ser observado na
Figura 2.4.

Outra importante observacao a respeito do compatibilizante MGE, é que
para concentragdes iguais a 10% de GMA, ocorre um refino na morfologia da
blenda PBT/ABS/MGE 80/15/5. Comparando-se micrografias obtidas através
de microscopia eletronica de transmissdo MET, de blendas PBT/ABS 70/30 e
de blendas PBT/ABS/MGE 65/30/5, verificou-se que o compatibilizante MGE
provocou maior refinamento no tamanho e distribuicdo dos dominios de ABS
na matriz de PBT. A principal conclusdo do estudo foi que o MGE € um bom
compatibilizante reativo para blendas PBT/SAN e PBT/ABS, fazendo com que
a morfologia se estabilize impedindo a coalescéncia da fase dispersa, quando a
blenda no estado fundido € sujeita a elevadas temperaturas sob cisalhamento.

Na sequéncia Hale et al. [14] investigaram a ordem de misturas entre os
componentes das blendas PBT, ABS e o compatibilizante com o objetivo de se
avaliar os efeitos das reacdes entre o grupo epdxi do compatibilizante com os
residuos acidos de ABS obtidos por emulsdo. Foi verificado que a sequéncia
de adicdo dos ingredientes da blenda ternaria PBT/ABS/MGE, é muito
importante para suas propriedades sob impacto.
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Figura 2.4 Estratégia de compatibilizagado por extrusado reativa para o sistema
PBT/ABS, com énfase para interface entre a matriz de PBT e o copolimero
SAN do ABS, e a reacdo na interface entre o PBT e no grupo epodxi do
compatibilizante MMA-GMA (PBT-g-GMA-MMA) nas blendas compatibilizadas
[18].

Quando se utiliza um ABS obtido através da reagdo por emulsio,
havera provavelmente residuos acidos, causando ligagbes cruzadas que
tornam as blendas incompativeis. Para a temperatura de transi¢ao de alto para
baixo impacto (TTFD), conhecida como temperatura de transi¢cao Fragil-Ductil,
de blendas preparadas em duas etapas, incorporou-se primeiramente o MGE
ao ABS numa primeira passagem pela extrusora, e depois o PBT. Observou-se
que com esta sequéncia de adigdo, a TTFD diminui praticamente 50°C na
blenda processada em uma Unica passagem, em relagdo aquela que foi feita
em 2 passagens pela extrusora. Ou seja, dependendo da maneira que ocorrer
o processamento da blenda PBT/ABS/MGE, havera competicdo entre a
enxertia e as reacbes que favorecem a possivel formagcdo de ligagdes
cruzadas.

O método EWF foi aplicado por Hale et al. [15] para avaliar a
tenacidade a fratura da blenda PBT/ABS compatibilizada e observou-se a

variagao da resisténcia ao impacto coma variagao da espessura dos corpos de
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prova, sendo esta diminuida com o aumento da espessura dos corpos de prova
das amostras compatibilizadas.

Estudos da morfologia e das propriedades mecanicas das blendas
PBT/ABS com e sem compatibilizante também foram estudadas por Hale et al.
[16] com variagao da viscosidade no estado fundido da matriz PBT. Observou-
se que os melhores resultados foram obtidos para o PBT com maior
viscosidade, no qual ocorreu uma melhor dispersdo da morfologia do ABS e
uma melhor resisténcia ao impacto em temperaturas baixas.

Também foi investigado por Hale et al. [17] diversos tipos de ABS, com
composicdo e morfologia diferentes, na tenacificacdo do PBT em blendas
PBT/ABS com e sem compatibilizante. Investigando a influéncia de cinco tipos
de ABS com diferentes quantidades de borracha butadieno, observaram que
aquele com maior teor de borracha era o mais eficiente para a tenacificagao do
PBT. Dentre os diversos tipos de ABS com maior teor de borracha, verificou-se
que aquele com menor viscosidade era o mais efetivo na tenacificagcao do PBT,
fornecendo valores superiores de resisténcia ao impacto a temperatura
ambiente, e também menor temperatura de transicdo de alto para baixo
imapcto. Verificou-se que eram necessarios pelo menos 30% de ABS com um
minimo de 36% de borracha na sua composigcao para alcangar uma melhora no
desempenho.

O compatibilizante MMA-GMA (poli [(metacrilato de metila)-co-
(metacrilato de glicidila)]) foi sintetizado nos laboratérios do DEMa/UFSCar,
para ser usado na blenda PBT/ABS, tendo seu procedimento de sintese bem
estabelecido por Mantovani [18], que realizou um estudo da compatibilizacao
por extrusido reativa de blendas PBT/ABS obtendo bons resultados na
tenacificagao do polimero PBT, utilizando-se de dois tipos de ABS com alto teor
de borracha e o MMA-GMA como compatibilizante.

Mantovani [18] também utilizou diferentes tipos de ABS para estudar a
tenacificagdo de blendas PBT/ABS. Ambos os tipos de ABS possuiam
concentracbes de fase borrachosa similares, porém com diferentes
quantidades de fase SAN enxertada com fase elastomérica, e diferentes

quantidades de residuos emulsificantes decorrentes da polimerizagdo do ABS.
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Varios resultados interessantes foram observados, a saber: a) as blendas
PBT/ABS apresentaram alta resisténcia ao impacto a temperatura ambiente
para ambos os tipos ABSs, sendo que os melhores resultados foram para o
ABS com menor teor de residuos de emulsificantes, que é caracteristico dos
ABS sintetizados por emulsdo; b) a incorporagdo do compatibilizante MGE
reduziu a temperatura de transicdo de alto para baixo impacto para ambos
ABSs; c) a morfologia das blendas obtidas por MET, mostrou que MGE tem um
papel efetivo na estabilizagcdo da morfologia das blendas para os dois ABSs,
sendo que o melhor comportamento foi obtido com a menor temperatura de
moldagem por injegdo; d) os residuos emulsificantes oriundos da sintese por
emulsédo dos ABSs interagem com a matriz de PBT e com o MGE, causando-
Ihes degradacgéao e redugcao da massa molar.

Ito e outros [19] observaram a evolugdo morfolégica das fases de
blendas PBT/ABS, durante o processamento em extrusora rosca dupla e na
moldagem por injecdo. A blenda de PBT/ABS foi compatibilizada com 5% do
copolimero MGE. O ABS utilizado tinha os percentuais de monémero de 23%
de Acrilonitrila, 18% de Butadieno e 59% de Estireno. As amostras foram
observadas através de MET e as micrografias revelaram que a fase dispersa
do ABS comeca a se dispersar e distribuir proximo a zona de alimentagao das
roscas, sendo que o refinamento morfoldgico vai ocorrendo ao longo da camisa
de extrusdo, acentuando-se bastante apos a saida da matriz de extrusao. As
principais conclusdes relativas ao trabalho foram: a) a adicdo do copolimero
MGE a blenda PBT/ABS permite obter uma microestrutura mais refinada; b) foi
proposta uma fungao dispersdo que se correlaciona bem com as morfologias
de fase encontradas, e revela as tendéncias do desenvolvimento morfolégico
através do processo de extrusdo, e apds o processo de moldagem por injecéo.
O uso desta funcdo dispersdo indicou que amostras compatibilizadas e
preparadas por extrusdo mostram uma morfologia mais refinada.

O estudo do comportamento morfolégico para as blendas PBT/ABS
mostrou que as blendas sao imisciveis e suas morfologias sao instaveis

durante seu processamento se nao forem compatibilizadas. A presenca do
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compatibilizante torna a microestrutura mais refinada com tamanhos de
dominios de ABS menores e mais bem dispersos na matriz de PBT.

Em um dos trabalhos mais recentes sobre a tenacificagdo do PBT com
ABS Zhang et. al. [20] utilizaram o copolimero de ABS funcionalizado com
Metacrilato de Glicidila (GMA) (ABS-g-GMA) que foi preparado pelo processo
de polimerizacédo por emulsao e misturado com PBT em extrusora dupla rosca
na proporgao 70/30 em massa. Analise dindmico-mecanica (DMA) constatou
que o PBT é parcialmente miscivel com ABS e ABS-g-GMA e analise de DSC
mostraram que a introducdo de GMA melhora a miscibilidade entre PBT e ABS.
Microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostrou uma dispersdo muito boa
de particulas de ABS-g-GMA na matriz de PBT comparada com a blenda de
PBT/ABS quando o conteudo de GMA nas blendas de PBT/ABS-g-GMA era
relativamente baixo (< 8% em peso no ABS-g-GMA) [20]

A alteragcdo da morfologia da fase dispersa foi devido a reagbes
interfaciais entre os finais de cadeias do PBT e o grupo epodxi do GMA,
resultando na formagao do copolimero PBT-co-ABS. Porém, uma morfologia de
fase com dominios maiores e nao esférica foi obtida quando a fase dispersa
contem um teor alto de GMA (> 8%) devido as reagdes cruzadas entre os
grupos funcionais do PBT e do GMA, sendo observadas tais reagdes em
medidas reoldgicas por reometria de torque [20]

Testes mecanicos mostraram a presenga de apenas uma pequena
quantidade de GMA (1%) dentro da fase dispersa é suficiente para promover
uma melhora pronunciada na resisténcia ao impacto e nas propriedades de
tracdo nas blendas de PBT mistura. Resultados de MEV mostraram que
deformacgdo por cisalhamento da matriz PBT e cavitagdo das particulas de

borracha s&o os principais mecanismos tenacificagdo na blenda PBT/ABS [20].

2.4 Compésitos Poliméricos

Compdsito pode ser definidko como um material multifasico
heterogéneo, tanto na escala microscopica quanto na escala macroscopica,

resultante de uma combinagdo racional, em que um dos componentes
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descontinuos da a principal resisténcia ao esforgo (reforgo) e o outro continuo,

o meio de transferéncia desse esfor¢o (matriz) [7].

2.4.1 Interface em Compdsitos Poliméricos

O desempenho de um material compdsito € resultado do
comportamento conjunto do elemento de reforgo (fibroso ou particulado), da
matriz e da interface carga reforgativa - matriz. A interface € uma regido
essencialmente bidimensional, como um contorno de superficie, onde ocorre o
contato entre os componentes do compodsito e existe algum tipo de
descontinuidade, através da qual, parametros materiais se alteram tais como,
estrutura morfologica, modulo elastico e resisténcia mecénica. Interfaces
coerentes sao aquelas nas quais os atomos existentes formam parte de ambas
as redes morfolégicas, ou seja, existe correspondéncia entre os tamanhos
atdbmicos nos dois lados da interface [7]. A interface é a principal responsavel
pela transferéncia da solicitagdo mecanica da matriz para o reforgo, entretanto,
se nao houver adeséao entre as fases, pode atuar como regido de formagao de
vazios e iniciagdo de falhas que comprometem o desempenho mecanico do
composito.

O nivel de adesédo entre as fases pode ser avaliado qualitativamente
pela resisténcia a tracdo do compdsito. Caso esta propriedade seja superior a
do polimero puro, significa que a matriz transferiu tensdo para a fase dispersa.
Esta transferéncia de tensao ocorre através da interface, como resultado de
deformacao elastica longitudinal entre a carga e a matriz e do contato por
friccdo entre os componentes [21].

A interagcdo entre os componentes na regido interfacial depende na
pratica de dois fatores: do grau de contato das superficies na interface
(molhabilidade) e das forgas coesivas nesta regiao (adesividade). Estes fatores
sao interdependentes, pois se ndo houver suficiente area de contato entre os

componentes sera dificil assegurar uma boa adesividade entre as fases. Com



19

estas consideragdes tem-se que os principais mecanismos de adesao entre os
constituintes de um compdsito, ilustrado na Figura 2.5, sdo basicamente os
seqguintes [22]:
e Adsorgado e molhamento

O molhamento eficiente da carga pelo polimero remove o ar incluso e
cobre todas as suas protuberancias. Este mecanismo, que depende das
tensdes superficiais dos componentes, fica impossibilitado de ocorrer quando
ha camadas de agua na superficie da carga, fato comum em cargas
hidrofilicas. A adsor¢do e molhamento da carga pelo polimero também influem
no estado conformacional das macromoléculas (alterando a Tg) e na

cristalizagao do polimero, podendo atuar como nucleantes heterogéneos.
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Figura 2.5 Principais mecanismos de adesao entre os constituintes de um
composito. a) Interdifusdo b) e c) Atracdo eletrostatica d) Ligagdo quimica
primaria ) Adesao mecanica [22].
e Interdifusao
E possivel formar uma ligacdo entre duas superficies poliméricas pela
difusdo de moléculas de uma fase para outra. Em compdésitos isto pode ocorrer

quando as cargas sao pré-cobertas com um polimero antes de serem
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incorporadas na matriz. A resisténcia da ligagdo depende do grau de
emaranhamento molecular gerado.
o Atracio eletrostatica

Ocorre quando duas superficies possuem cargas elétricas opostas,
como no caso de interagdes acido-base e ligagdes quimicas ibnicas. A
resisténcia da ligacado depende da densidade de cargas elétricas. Embora ndo
seja um mecanismo decisivo, tem grande importadncia em alguns tipos de
tratamentos superficiais da carga.

e Ligacao quimica primaria

E a forma mais eficiente de adesdo em compdsitos. Ocorre geralmente
com a aplicagdo de agentes de acoplagem na superficie da carga, que servem
de ponte entre o polimero e o reforco, como de sua dupla funcionalidade. A
resisténcia da interface depende do numero e do tipo de ligagdes quimicas
presentes.

e Adesao mecanica

E resultado do preenchimento pelo polimero dos entalhes da carga,
que €é na verdade rugosa, com cantos vivos, cavidades e outras
irregularidades. A resisténcia desta ligagdo tende a ser baixa, a menos que
haja um grande numero de &ngulos de reentrancia na superficie da carga.

Um fator, mais acentuado em matriz semicristalinas, que favorece esta
boa interagao é o fendmeno de contragcao que a matriz polimérica sofre durante
a sua solidificacdo. Esta contracdo proporciona um estado de pressdo quase
isostatica da matriz sobre o reforco, aumentado a interagdo fisica

intermolecular denominada de “ancoramento mecanico”.

2.4.2 Agentes Promotores de Adesao

A adsorgao e a ligagdo quimica sao as formas mais significativas de se
obter refor¢co. Considerando a falta de afinidade inerente entre o polimero e

carga, a modificagdo superficial da carga com agentes de acoplamento tem
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grande importancia no desenvolvimento do compdsito. O agente de
acoplamento promove a unido quimica entre as fases ou altera a energia
superficial da carga para permitir um molhamento eficiente.

A escolha dos agentes de acoplamento dependera da estrutura
quimica e composigao da fibra a ser modificada e da matriz do compdsito. Para
fibras, que contém como elemento principal o silicio, como por exemplo, fibras
de vidro, os agentes de acoplamentos mais usados s&o os silanos.

Os agentes silanos apresentam uma férmula geral Y(CH2)n Si(OR)s ,
sendo OR é um grupo silico-funcional (como —OCH3; ou —OC;Hs), enquanto
que Y é um grupo organo-funcional (como -CH=CH,, -Cl, -NH; ou —-N=C=0). A
figura 2.6 ilustra a produgado da superficie da fibra de vidro funcionalizada, na
qual o grupo silico-funcional reage com as hidroxilas na superficie da fibra
enquanto que o grupo organofuncional interage (ou forma ligagdes secundarias
fortes) com o polimero, melhorando a adesdo na interface. E essencial,
portanto, que as cargas particuladas ou fibras possuam grupos hidroxilas na

sua superficie.

R R Formacio da
| H.O | ligacAo siloxana
CH,0—S8i—OCH, =——— HO—5iI—0OH +

| -CH,0H | .
OCH, OH OH OH OH
Trialcoxisilano Silanol 7 _
Fibra de Vidro
l_u_.n
T 7
|m—s;|i—n—_~iu—c1—_~'il—m|
Superficie da Fibrade Vidro O 0 0
. i 1
Funcionalizada S I — L

Fibra de Vidro

Figura 2.6 Esquema simplificado da reacao alcoxisilano para producédo da
superficie da fibra de vidro funcionalizada [54].

Desta forma, a efetividade dos agentes de ligagdo depende da
natureza e do tratamento prévio do substrato, do tipo de silano utilizado, da
espessura da camada de silano formada e do processo pelo quais estes séo

aplicados [22].
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2.4.3 Andlise de superficies das fibras de vidro com agentes de
acoplagem por Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por

Raios X (XPS)

Devido a relagao desempenho/preco altamente atraente das fibras de
vidro, estas correspondem a 95% dos reforgos fibrosos utilizados na industria
de compdésitos. O esquema do processo basico de produgao de fibra de vidro
€ mostrado na figura 2.7.

No intervalo de tempo na ordem de milisegundos as fibras sé&o
formadas e resfriadas, durante este processo séo recobertas com um “sizing”
por meio de um rolo aplicador que deposita uma camada de uma mistura
aquosa de agentes de acoplagem, lubrificantes, polimero emulsificados,
etc.[23].

Considerando as condicbes extremas de produgcdo das fibras e
aplicagdo do sizing, ndo é surpreendente encontrar que a distribuicdo da
camada aplicada representa 0,2—2% do peso de fibra e é frequentemente nao
uniforme nas trés dimensdes como sugerido na figura 2.8.

O conhecimento do tratamento superficial da fibra de vidro é de suma
importancia para o entendimento dos mecanismos de reforgo nos compdésitos
poliméricos, conforme apresentado na seg¢ao seguinte, portanto, buscou-se
caracterizar a superficie das fibras de vidro utilizadas neste trabalho e para
tanto foi utilizada a técnica de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
Raios X (XPS).
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Figura 2.7 Diagrama esquematico da producéao da fibra de vidro [23].

Figura 2.8 Diagrama esquematico do modelo da camada de sizing [23].

O principio de XPS é simples: raios X com energia hA incidem sobre a
amostra excitando elétrons, que escapam com uma energia cinética, EC, dada
pela relagcdo de Einstein, EC = hA - EL, onde EL é a energia de ligagdo do
elétron emitido em relagdo ao nivel do vacuo. Como a energia dos raios X é
bem definida, os fotoelétrons ejetados tém uma distribuicdo de energia cinética
constituida por picos discretos. Os caminhos livres médios destes fotoelétrons
nos solidos sao de apenas 0,5 a 3,0 nm, ou seja, apenas a superficie do

material esta sendo analisada [24].
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A identificacdo dos elementos presentes na superficie é feita
diretamente pela determinacéo das energias de ligacdo dos picos fotoelétricos.
Podem ser detectados todos os elementos, exceto hidrogénio e hélio. A
intensidade dos picos fornece informagao quantitativa sobre a composicao da
superficie, enquanto que a posi¢cao exata de cada pico indica o estado quimico
do atomo emissor. Sdo estes dois motivos que lhe granjearam a designacgéo
ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) [24].

Nos trabalhos de Thomason et al [23]. e Jones et al. [25] é
apresentada a técnica de XPS como uma ferramenta para rapida
caracterizagao do sizing de fibras de vidro. Por meio do desenvolvimento de
um protocolo apropriado para relacionar as concentragcdes atdmicas medidas, a
andlise de XPS se mostrou eficiente para fornecer informagbes sobre a

natureza quimica da camada se sizing presentes nas fibras de vidro [23].

2.4.4 Mecanismo de Transferéncia de Tensdao em Compésitos com Fibras

Curtas

Em compdsitos, o carregamento ndo € aplicado diretamente as fibras e
sim a matriz polimérica que transfere a carga para as fibras através de suas
extremidades e/ou através da superficie cilindrica proxima as extremidades.
Quando o comprimento da fibra € muito maior que 0 necessario para
ocorréncia de transferéncia de tensdo, os efeitos da extremidade podem ser
desprezados e a fibra pode ser considerada continua.

No caso de compdsitos com fibras curtas, os efeitos da extremidade
nao podem ser desprezados e as propriedades do compdsito sdo dependentes
do comprimento das fibras. Portanto, para um bom entendimento das
propriedades dos compésitos com fibras curtas € necessario entender o
mecanismo de transferéncia de tensdo da matriz para o reforgo (fibras curtas).

Considerando o caso no qual temos um compdsito de fibras curtas com

alto modulo elastico e uma matriz com baixo modulo. Assumindo perfeita
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adeséo entre fibra e matriz; matriz e fibora com o mesmo coeficiente de Poisson
e mesma orientagdo para todas as fibras, quando se carrega o compdsito
longitudinalmente, isto é, segundo a dire¢cdo das fibras, localmente, fibra e
matriz vao apresentar deslocamentos axiais diferentes devido a diferenca dos
modulos elasticos, conforme ilustra a Figura 2.9.

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

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

il

Figura 2.9 Fibra de alto moédulo incorporada em uma matriz de baixo modulo.

(a) Antes da deformagao; (b) Deformada.

2.4.41 Analise Aproximada da Transferéncia de Tensao [26]

A distribuicdo de tensdo ao longo do comprimento da fibra entendida
de uma maneira simples se considerarmos o equilibrio em um elemento de
comprimento infinitesimal, dz, conforme ilustrado na Figura 2.10 e representado
na Equacgédo 2.1, onde or é a tensdo da fibra na diregcdo axial (direcdo do
carregamento), t € a tensdo de cisalhamento na interface cilindrica fibra-matriz

e r é o raio da fibra.

d
(zr*)o, +(2zr dz)r = (zr?)(c, +do,) ou do; :% (2.1)

A Equacao 2.1 indica que para uma fibra de raio uniforme, a taxa de
aumento de tensdo na fibra é proporcional a tensdo de cisalhamento na
interface e pode ser integrada para se obter a tensdo da fibra em uma secg¢ao
transversal a uma distancia z da extremidade da fibra, conforme Equacéao 2.2,

abaixo.
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Figura 2.10 Equilibrio um elemento de comprimento infinitesimal da fibra,

alinhada paralelamente ao carregamento.

O termo oy, que representa a tensao 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 tensao nas
extremidades da fibra. Dessa forma podemos reescrever a Equacgao 2.2,

obtendo-se a Equacgao 2.3, a seqguir.
2 z
=Z|rdz 2.3
O r '([T (2.3)

O lado direito da Equacao 2 .3 pode ser avaliado se a variacdo da
tensdo de cisalhamento ao longo do comprimento da fibra é conhecida.
Entretanto, para se obter solugbes analiticas sao assumidas algumas
condicdes, tais como:

A tensdo de cisalhamento na interface no meio do comprimento da
fibra e a tensdo normal nas extremidades da fibra sao nulas.

O material da matriz em torno das fibras € um sdlido 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, t, e dessa forma temos, pela Equacéo 2.4:
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o =—" (2.4)

Para fibras curtas, a maxima tensdo na fibra ocorre no meio, isto &,

z=Il/2. Portanto, temos, de acordo com a Equacao:
(&) =TVT' (2.5)
Um comprimento critico da fibra, /;, independente da tensao aplicada
pode ser definido como o minimo comprimento da fibra no qual a maxima
tensdo permissivel na fibra (resisténcia maxima da fibra), oz, pode ser atingida,

conforme Equacgao 2.6.

C

d_ 27 (2.6.)
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2.5 Mecanismos de tenacificagcao de compédsitos termoplasticos

Quando um solido é submetido a qualquer tipo de carregamento,
estatico ou dindmico, ele pode absorver energia por dois mecanismos basicos:
(1) Deformacao do material e (2) criagao de novas superficies. A deformagao
do material ocorre primeiramente. Se o carregamento fornece uma quantidade
suficiente de energia, uma trinca inicia e propagada, criando novas superficies.
A deformagao do material continua na frente da ponta da trinca, durante a sua
propagacao. Dessa forma, a capacidade de absorgédo de energia ou tenacidade
do material compdsito pode ser aumentada pelo incremento de sua capacidade
de deformacdo plastica ou pelo aumento da criagcdo de novas superficies
durante a fratura [26].

Os principais mecanismos de tenacificagdo presentes nos compdsitos
envolvem tanto os mecanismos de deformacao da matriz (Crazing, Cavitation,

Shear yielding) quanto os eventos relacionados a fratura das fibras (Pull-
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Out,”Bridging” Debonding) [5], conforme ilustrado na figura 1.1, no capitulo
introdutorio deste texto.

Nesta secao serdo descritos os principais mecanismos relacionados as
fibras (Pull-Out, Debonding), sendo que os mecanismos referentes a matriz ja
foram descritos nas sec¢des anteriores.

Durante o processo de fratura, as fibras podem se separar da matriz
por meio de trincas paralelas a elas (“debonding cracks”). Neste processo,
ligagbes quimicas primarias ou secundarias entre as fibras e a matriz sdo
quebradas. Este tipo de fissuramento ocorre quando as fibras sao resistentes e
a interface fibra-matriz € fraca. Uma trinca de descolamento pode propagar-se
na interface ou na regido adjacente da matriz dependendo de suas resisténcias
relativas. Em qualquer um dos casos, uma nova superficie € criada e, portanto,
se ocorrer um extensivo Debonding, ocorrera um significativo aumento na
tenacidade a fratura [26].

Pull-Out ocorre quando fibras frageis ou descontinuas estdo envolvidas
por uma matriz tenaz. As fibras rompem em sua se¢ado mais fraca, que nao
necessariamente coincide com o plano de fratura do compdsito. A
concentracdo de tensdo na matriz produzida pela quebra das fibras é aliviada
pelo escoamento da matriz, prevenindo assim a fratura da matriz, o que pode
ocasionar a fratura de fibras em diferentes pontos. Em todo caso, a fratura é
procedida pela quebra das fibras que s&o arrancadas da matriz.

Debonding ocorre quando a trinca na matriz € incapaz de propagar
através da fibra, enquanto que Pull-Out é resultado da incapacidade de uma
trinca iniciada pela quebra da fibra se propagar em uma matriz tenaz. Pull-Out
€ geralmente acompanhado por uma extensiva deformacéao plastica da matriz,
a qual é inexistente em Debonding.

Portanto, estes dois mecanismos parecem ser fendbmenos similares
devido ao fato de ambos ocorrerem na interface fibra-matriz, mas sé&o

causados por condigdes mutuamente exclusivas [26].
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2.6 Compostagem de Termoplasticos Reforgados

O desenvolvimento de materiais compdsitos esta intimamente
relacionado com o seu método de fabricacdo (compostagem) e a maneira com
que os diferentes componentes sdo combinados, que depende dos métodos e
dos processos de fabricacdo e conformacao.

A otimizacdo da compostagem pela variagdo dos parametros de
processo, pode assegurar as propriedades mecanica do compdsito, uma vez
que € na etapa de compostagem que séo obtidas as principais caracteristicas
que determinam uniformidade do material, no caso de compédsitos com fibras
curtas, a dispersao e a distribuicdo das fibras, assim como a manutengcao do

seu comprimento acima do |, (comprimento critico).

O uso de extrusoras dupla rosca (twin-screw) modulares permitem um
bom controle e uma grande variagdo dos parametros de processo durante a
compostagem, sendo que nestas extrusoras, duas roscas giram lado a lado
dentro de um barril de furo interno na forma de um “oito deitado” e,
normalmente, as roscas estao intercaladas (isto €, a hélice ou filete de uma
esta dentro do canal da outra). As roscas podem ambas girar no mesmo
sentido (corrotacional) ou no sentido oposto (contra-rotacional). Com a
intercalagdo das roscas, o movimento relativo do filete de uma rosca no canal
da outra, funciona como uma pa que empurra o material de forma positiva para
frente, alternando de uma rosca para outra e de um canal para outro [27].

A acao de mistura na extrusora de dupla-rosca € mais intensa que na
extrusora simples, visto que na regiao de intercalagao (jungao) das roscas, boa
parte do fluxo do fundido polimérico é dividida e transferida de um canal da
rosca para o canal da outra rosca. Esta agcdo de mistura é mais eficiente no
caso das roscas corrotacionais que nas contra-rotacionais, devido a maior
alternancia de fluxo de uma rosca para outra. Também uma quantia maior do
polimero €& exposta as paredes aquecidas do barril em fungdo do fundido
polimérico contornar todo o canal da rosca de um lado para depois alternar da
mesma forma no canal da rosca adjacente a um passo adiante, fornecendo

assim maior aquecimento térmico que no caso da extrusora simples.
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As caracteristicas de uma extrusora dupla rosca (TSE) podem ser mais
bem entendidas por meio de uma analise comparativa das diferengas principais
entre estas e as extrusoras de rosca simples (unica) (SSE). Uma diferenga
importante € o tipo de transporte que ocorre em cada um dos tipos de
extrusora.

O transporte de um polimero na extrusora de rosca simples € do tipo
fluxo induzido por arraste, ou seja, arraste sob fricgdo de solidos na zona de
alimentagdo da rosca e arraste viscoso na zona de dosagem do polimero
fundido na rosca. Por outro lado, o transporte na extrusora de rosca dupla com
filetes penetrantes € um tipo de transporte com deslocamento positivo. A
eficiéncia deste transporte positivo depende somente de quao bem o filete de
uma rosca fecha o canal da outra rosca.

Outra diferencga principal entre SSE e TSE ¢é o perfil de velocidades nas
respectivas maquinas. O perfil de velocidades na SSE & mais simples, ou seja,
o polimero fundido faz um movimento em zig-zag dentro do canal da zona de
dosagem, em diregao a saida da rosca. Os padroes de fluxo mais complexos
que ocorrem em TSE apresentam uma serie de vantagens, tais como, boa
qualidade de mistura, boa transferéncia de calor, maior capacidade de fuséo,
boa capacidade de devolatilizacdo e bom controle de temperatura do material
dentro da extrusora [27].

As extrusoras dupla rosca podem ainda ser uniformes ou modulares,
sendo que nas com geometrias modulares utiliza-se além dos elementos que
trabalham no sentido de empurrar o material (right handed), também elementos
que freiam o fluxo (left handed) e também elementos especiais que controlam a
fusdo e a mistura (malaxadores ou “kneading Blocks”), ilustrados nas laterais
da Figura 2.11[27].

Figura 2.11 Elementos de uma extrusora dupla-rosca modular
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A Figura 2.12 mostra o esquema de uma extrusora dupla-rosca (TSE),
modular, onde podem ser observados os diferentes elementos que podem
constituir a rosca, além das entradas superiores e laterais ao longo do barril,
para a adigao das fibras e a Figura 2.13 mostra um exemplo das caracteristicas
dos elementos de roscas “Kneading Blocks” em fungcdo de uma melhor mistura,

cisalhamento ou transporte do fundido.

Figura 2.12 Esquema de uma extrusora dupla-rosca modular.
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Figura 2.13 Caracteristicas dos elementos de roscas “Kneading Blocks” em

funcdo de uma melhor mistura, cisalhamento ou transporte do fundido [28].
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2.7 Mecanica da Fratura

A avaliacdo da tenacidade de blendas poliméricas e/ou plasticos
tenacificados através de analise do comportamento mecanico a baixa e
elevada taxa de deformacgéao, e sua correlagdo com os aspectos morfologicos,
através de microscopia eletronica, € de suma importancia para caracterizar
estes sistemas.

A avaliagdo da tenacidade através de métodos convencionais, como
resisténcia ao impacto Izod/Charpy, queda de dardo, medida de deformacao na
ruptura em ensaios quase estaticos, e outros, nédo é suficiente para caracterizar
o comportamento mecanico de sistemas tenacificados. Desta forma, para se
caracterizar o comportamento mecanico destes materiais torna-se necessario a
utilizagao de técnicas aplicadas em mecanica de fratura. A mecanica de fratura
estuda como uma falha se propaga num material sob tenséao.

A primeira técnica de mecanica de fratura aplicada em polimeros foi a
determinagcdo dos parametros K. fator de intensidade de tensdo critico ou
também conhecido como ‘“tenacidade a fratura”, e G, taxa de liberacdo de
energia elastica critica ou simplesmente “tenacidade”. Baseados na mecanica
de fratura elastica linear (LEFM), desenvolvida por Griffith para aplicacdo em
materiais frageis, estes parédmetros n&o s&o capazes de caracterizar os
materiais que apresentam comportamento ductil, tais como determinados
metais e os plasticos tenacificados. Estes materiais ndo satisfazem as
hipéteses consideradas na LEFM.

Assim foi desenvolvido o método da integral-J em mecanica de fratura
ndo-linear (NLFM), inicialmente aplicada a metais, e depois estendida aos
plasticos ducteis. Este método, por sua vez, envolve medidas muito
trabalhosas de deslocamento da trinca e, o parametro de fratura J., taxa de
liberagdo de energia elastica critica, é afetado pelas altas taxas
deformacionais, como as apresentadas nos ensaios sob impacto, dificultando
bastante a obtencao deste parametro através deste tipo de ensaio.

Frente as dificuldades apresentadas pelo método da integral-J,

apresenta-se como melhor alternativa o método do trabalho essencial de
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fratura (EWF) [29], que pode ser aplicado tanto para LEFM como NLFM e, em
trabalhos recentes, vem mostrando a sua crescente aplicacdo em ensaios de
tracao uniaxial e flexdo em trés pontos a varias taxas de deformacdo e sua

independéncia quanto a geometria dos corpos de prova.

2.7.1 Mecanica da Fratura Elastica Linear (LEFM)

Quando uma forca é aplicada a um material fragil observa-se um
trabalho realizado sobre o0 mesmo visto que a forca aplicada provoca um
deslocamento entre atomos e/ou moléculas, representando a deformacéo do
material. Este trabalho é convertido em energia elastica (recuperavel)
absorvida pelo material e em energia superficial absorvida na criagdo de novas
superficies neste material, por exemplo, durante o crescimento de trincas. O
material sofrera o processo de fratura se a diferenga de energia entre o
trabalho realizado (W) e a energia elastica absorvida (U) superar a energia
absorvida na criacdo de novas superficies (YA) neste material. Em termos
matematicos esta relagao pode ser representada pela expressao a seguir:

W-U)=yA (2.7)
onde y € a energia superficial do material por unidade de area e A é a area da
nova superficie criada. Considerando que o processo de fratura do material é
originado durante o crescimento de uma trinca (falha) com um certo
comprimento a, o balango de energia mostrado na equagao (2.7) também
variara com o tamanho da trinca. Esta variagdo pode ser representada pela
expressao a seguir (a desigualdade mostra a existéncia de um valor limite de
taxa de energia necessaria para a propagagao da trinca):

—8(W -V) > 7/% (2.8)

oa oa

A representacdo fisica destas expressbes pode ser realizada

considerando uma placa de material fragil com uma certa espessura B e com
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uma trinca de comprimento a em crescimento. Neste caso a area superficial
durante o surgimento da trinca pode ser escrita como:
A=2Ba (2.9)
A variacdo da area superficial A com o crescimento da trinca de

comprimento a pode ser representada por:

0A = 2Boa (2.10)
ou melhor:
A _ 2B (2.11)
oa
Substituindo a equacgao (2.11) na equagéao (2.8) tem-se:
M > 2By (2.12)
oa

Rearranjando esta expressao obtém-se uma correlagdo que estabelece
a ocorréncia ou nao do crescimento da trinca em relagdo a um parametro, v,
que representa uma caracteristica do material, assim,

1\oWw -U)

No contexto de mecanica de fratura o termo 2y & geralmente
substituido por G; de tal forma que a condi¢ao para que ocorra fratura passa a
ser escrita como:

(10, g

2.14
B oa ¢ ( )

onde G; é uma propriedade do material conhecida como ‘“taxa de liberagdo de
energia elastica critica”, ou mais simplesmente, ‘“tenacidade”. Este parametro
representa efetivamente a energia necessaria para aumentar o comprimento da
trinca por uma unidade de comprimento num pedago do material de largura
unitaria. Sua unidade é J/m?. Isto pode ser melhor entendido pela hipdtese de
Griffith, comumente usado como um critério de fratura, em que propde: “para
que um trinca aumente em tamanho, a taxa de queda da energia elastica
armazenada deve ser maior ou igual a taxa na qual a energia superficial é

criada durante o crescimento da trinca.
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Existem diferentes maneiras de se caracterizar a tenacidade do

material através de G, Uma delas € através da expressao

2
G 2™ (2.15)
E

m
el

=
—
—_—r ¥

Figura 2.14 Trinca planar central em uma placa larga sujeita a uma tensao
uniaxial.

A Figura 2.14 ilustra uma trinca planar central em uma placa larga
sujeita a uma tens&o uniaxial o ,necessaria para provocar o crescimento da
trinca com comprimento 22. G, esta relacionado com uma propriedade
essencial do material que é sua rigidez representada por E. na equagéao (2.15),
que é adequada para determinar o valor de G, em um estado de tensdes
biaxial, ou seja, num plano. Quando a espessura é suficientemente grande
para transformar o estado de tensdo em triaxial, esta expressao transforma-se

em:

2

G =“E”a(1—v2) (2.16)

c

onde v é o coeficiente ou razdo de Poisson do material, ou seja mais uma
propriedade do material.

Os aspectos de tenacidade de um material também estao relacionados
com outro parametro conhecido como “fator de intensidade de tenséo”, K. Este
parametro caracteriza a distribuicido de tensdes elasticas nas proximidades da

extremidade da trinca. O estado de tensbes em torno da extremidade da trinca
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€ responsavel pela possibilidade de que a tensao principal atinja um certo valor
para iniciar o crescimento da trinca. O fator K pode ser obtido através da
seguinte expressao:

K =o(m)"? (2.17)
Assim, se a aplicacao da tensdo ¢ exceder um certo valor critico, o;, para um
comprimento de trinca pré-estabelecido de 22 o material entrara em falha
catastrofica. Portanto, existe um valor critico de K referido como K., “fator de
intensidade de tensé&o critico”, e muitas vezes conhecido como “tenacidade a
fratura”.
Comparando as equacgdes (2.15), (2.16) e (2.17) é possivel relacionar K, com

G. através da seguinte expressao:

(EGC )1/2 =K, para estado biaxial de tensdes (plane stress) (2.18)

ou ainda

{ (EG.)

1/2
(1—2)} = K, para estado triaxial de tensdes (plane strain)  (2.19)
-V

Além de G; e de K, existe um outro parametro importante para
caracterizar os aspectos de tenacidade de um material, principalmente,
polimérico, ou seja, a sensibilidade do material a agudez da extremidade da
trinca. Geralmente para se medir os parametros G. e K; € necessario criar
artificialmente a trinca com o comprimento pré-estabelecido e este
procedimento é realizado através de usinagem padronizada do corpo de prova.

Assim, a agudez da extremidade da trinca dependera da ferramenta e
do processo de corte. Determinados polimeros sdo mais sensiveis do que
outros em relagdo a agudez da ponta da trinca ou do entalhe. Por exemplo,
policarbonato, poliamidas e PVC passam de comportamento ductil para fragil,
sob impacto, dependendo da agudez do angulo na extremidade da trinca. A
principal razdo para este comportamento anbémalo é a sensibilidade a
concentracido de tensdo em torno da ponta do entalhe. Em materiais com
comportamento ductil existe uma regido em torno da ponta da trinca delimitada

por um raio r, que determina até onde o material possui uma zona de
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deformacao plastica, ou seja, até onde sofre escoamento. Este raio pode ser

determinado através da seguinte expressao:
1 K
Fo :(—) — (2.20)

onde oy € a tensdo de escoamento do material e K o fator intensidade de
tensdo. Assim, quanto maior for o valor de r, maior sera a resisténcia do
material ao crescimento da trinca, ou seja, maior sera a tenacidade do material.

O material sofrera fratura somente se o valor de K superar o seu valor
critico K;. Desta forma a expresséao (Kc/csy)2 pode ser utilizada para representar
a tenacidade de polimeros ducteis. Este parametro é conhecido como “fator de
ductilidade”. A Tabela 2-1 mostra os valores de G, K; e (Kc/csy)2 para varios
polimeros. Deve ser ressaltado que estes parametros sao obtidos através de
ensaios realizados sob baixas taxas de deformacé&o (tragdo uniaxial ou flexdo

em trés pontos).

Tabela 2-1 — Parametros de tenacidade sob fratura para varios polimeros [30].

MATERIAL G. (Kj/im?) K. (MN/m®?) (Keloy)? (mm)
ABS 5 2-4 17

Poliestireno 0,3-0,8 0,7-1,1 0,4

LDPE 6,5 1 16

HDPE 3,5-6,5 0,5-5 5-100

PP copolimero 8 3-4,5 22-40

PVC 1,3-1,4 1-4 1,1-18
Poliamida 6,6 0,25-4 3 3,6

Policarbonato 0,4-5 1-2,6 0,4-2,7
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2.7.2 Mecanica da Fratura Nao Linear (NLFM)

Sabendo que os plasticos tenacificados e as blendas poliméricas
dificilmente satisfazem as condi¢des da LEFM foi necessario desenvolver uma

forma de avaliar a mecanica sob fratura de polimeros ducteis que apresentam

!

um comportamento nao-linear.
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Figura 2.15 Transferéncia de energia deformacional na regido em torno da
extremidade da trinca.

Desta necessidade surgiu a J-integral que € uma integral de contorno,
independente do caminho, que descreve as tensdes, deformacbes e
deslocamentos, de qualquer caminho de uma trinca isolada com deformacéao
elastica linear ou nao-linear, que precedem o crescimento da trinca. Rice [31]
foi o primeiro aplicar a J-integral nos materiais elasto-plasticos e desenvolveu
0s conceitos como um meio de analisar os problemas de fratura. Para uma
trinca bidimensional, a J-integral € dada por:

J :j(wdy—T a—“ds] (2.21)

- OX
onde (x, y) sdo as coordenadas retangulares normais a frente da trinca, y é

perpendicular a superficie de fratura (Figura 2.15), ds é o incremento do
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comprimento do arco ao longo de um contorno C, e w é a densidade de energia
Eij

deformacional | = Iaijdgij :
0

Para tornar o conceito de J-integral util e relevante para caracterizacao
de fratura em laboratérios, € necessario buscar uma interpretacdo energética
da integral de contorno. Matematicamente, J pode ser considerada como uma
taxa de liberacdo de energia elastica nao-linear equivalente a G no caso
elastico linear [30]. Isto &, J é relacionado a taxa de liberagdo de energia
potencial associada com o movimento ou deslocamento da trinca em um
material elastico linear e/ou ndo-linear.

Para fratura elastica linear, J. = G.. Para fratura elasto-plastica,
Sumpter e Turner [32] propuseram que J pode ser separado em uma parte

elastica, Jo, e em uma parte plastica, J,, da seguinte forma:

U
3=3,43, = e T (2.22)
W-a)B Ww-a)B

onde Eu e U, sdo as componentes de energia elastica e plastica da energia
total; 7. e 7, sdo os correspondentes fatores de correcdo de geometria,

respectivamente. Além disso, descobriu-se [30, 32] que 7, ~7, ~2 para

geometria SENB (corpo de prova para flexdo em trés pontos com entalhe

simples) para pré-trinca profunda (a/W 20,5), conforme ilustrado na figura

(I

Figura 2.16 Esquema de um corpo de prova SENB mostrando as dimensdes da

relacéo a/W.

Portanto,

J== (2.23)
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onde U ¢é a &rea total sob a curva carga-deslocamento e b =(B - a).

A equacao (2.23) simplificou grandemente a analise tedrica necessaria
para determinar o valor critico de J, J;, no inicio do crescimento da trinca. A
importancia da equacao (2.23) é refletida no seu uso generalizado na
caracterizacao de tenacidade a fratura de muitos materiais ducteis baseado na
norma ASTM E813 [33] Para uma geometria CT (Tens&do compacto), a
expressao deve ser multiplicada por um fator de corregcdo geométrica, f(a/W), o

qual depende da razao trinca/espessura (a/W):

(2.24)

3= ife )

onde f e a sao definidos por:
13, )= @+ )+ a?) (2.25)

o =2,(a/b)’ +a/b+1/2—2(a/b+1/2) (2.26)

O método da J-integral envolve medidas tediosas do crescimento de
trinca e raramente é possivel sua aplicacdo em ensaios de impacto,
impossibilitando a caracterizacdo do comportamento sob fratura a altissimas
taxas deformacionais.

Apesar da existéncia de uma norma ASTM para determinacdo da
“tenacidade a fratura”, J,, em 1981 (ASTM E 813-81) [33], a primeira norma
destinada especificamente a materiais plasticos surgiu somente em 1996
(ASTM D 6068-96) [34]. Esta norma apresenta um procedimento para a
determinacao de curvas J-R, mas nao existe ainda um procedimento especifico

para a determinacao da tenacidade a fratura, J;;, para materiais plasticos.

2.8 Conceito e Aplicagdo do Método EWF (Trabalho Essencial de

Fratura)

Wu e Mai [35] apresentaram a teoria do método EWF onde é proposto
conforme Figura 2.17, que quando um sdlido ductil fraturado, como uma blenda

de polimero tenacificado, esta sendo solicitado, o processo de fratura e a
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deformacao plastica ocorrem em duas regides distintas, denominadas, zona de
processo de fratura (FPZ) e zona plastica externa a FPZ.

Durante a propagacao da trinca, o trabalho de fratura dissipado na
zona plastica ndo é diretamente associado com o processo de fratura. Somente
aquele trabalho absorvido dentro da zona de processo de fratura é uma
constante do material. Portanto, o trabalho de fratura total, W;, deve ser
separado em duas partes, isto €, trabalho essencial de fratura (W.) e trabalho
nédo-essencial de fratura (W,). O trabalho essencial de fratura € a energia
dissipada na zona de processo de fratura, enquanto que o trabalho nao-
essencial de fratura € a energia dissipada na zona plastica. O trabalho de
fratura total é, portanto, dado por:

Wi = We + W, (2 27)

Fisicamente, W, €& o trabalho necessario para criar duas novas
superficies e é consumido no processo de fratura envolvido. Em fratura fragil
de polimeros vitreos, W, € usado para estirar e, em seguida, quebrar as fibrilas
da fissura na zona de fissura na extremidade da trinca, como mostrado na
Figura 2.18a. Em fratura ductil de polimeros, W, € consumido para formar, e
subsequentemente, quebrar a zona empescogada a frente da extremidade da

trinca, Figura 2.18b.

|~ Zona de Frocesso de Frahwa [FFZ

[ ————— ZFunapligiica

Figura 2.17 Esquema de amostras de fratura ductil apresentando a zona de

processo de fratura (FPZ) e a zona plastica.
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Zona de fissura

o

F—— ™~ Zona plastica

p

Zona empescogada

a) b)
Figura 2.18 Esquema da zona de processo (a) em polimero vitreo (b) em
polimero ductil.

Teoricamente, o trabalho essencial especifico de fratura modo |, como

mostrado na Figura 2.17, pode ser definido como [36-37]:
PO
w, =d [ode+ [o(a,)dA,
0 &nd 2.28
onde:
d é a largura da zona de processo de fratura e € da ordem da espessura do

corpo de prova

o e ¢ sao tensio e deformacéao verdadeiras

£ne g, séo deformacgdes do empescocamento verdadeira e de engenharia

oeA, sdo a tensédo e o deslocamento da abertura da extremidade da trinca
dentro da zona de processo de fratura
0,c € o valor de modo | critico de A, .

O primeiro componente da Equacgao 2.29 refere-se ao trabalho plastico

de empescocamento e o segundo componente refere-se ao trabalho de fratura
do pescogo, conforme ilustrado na Figura 2.19.
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Figura 2.19 Contorno esquematico usado na definicdo de we na 2.29.

W. é essencialmente uma energia superficial, e para uma dada
espessura, este é proporcional ao comprimento de ligagéo, |, e W, é uma
energia volumétrica e proporcional a 1. Portanto o trabalho de fratura total é
reescrito da Equacéo 3.1 como:

W, =w.tl+ Bw tl?
o = Wetl+ Sw, 2.29

e o trabalho de fratura total especifico, ws, € dado por
Wf
Wi =| — =W, +Sw,l
2.30

onde:

w, e w, s&o o trabalho essencial especifico de fratura e trabalho nao-

essencial especifico de fratura (ou trabalho plastico especifico)
respectivamente

£ ¢é o fator de forma da zona plastica

t € a espessura do corpo de prova.

Se assumirmos que w, € uma constante do material e que w, e S séo
independentes de /, entdo, quando wy é posto em um grafico em funcéo de |
de acordo com a Equacao 2.30, deve existir uma relagao linear entre wre | .
Pela extrapolacdo desta reta para comprimento de ligamento igual a zero, we
pode ser determinado da interseccdo no eixo Y, e a inclinacao desta reta
fornece p.w, (Figura 2.20). Mas, se f muda com a geometria da zona de

processo [38] e o comprimento inicial de trinca, uma relacao linear entre wre |
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somente podera ser obtida se a similaridade geométrica for mantida para todos

os comprimentos de ligamento.

w
f

A%,

Figura 2.20 Grafico esquematico da relagao entre ws e .

Portanto, se a absorgao plastica aumenta com a diminuicdo do
comprimento de ligamento, a condicdo de “plane strain” deve aproximar-se
quando o comprimento de ligamento é reduzido. Portanto, de acordo com o
estado de tensdo da area de ligamento, ha dois tipos disponiveis de trabalho
essencial especifico de fratura, trabalho essencial especifico de fratura em
“plane stress” (w,) e trabalho essencial especifico de fratura em “plane strain”
(Wie).

O w, pode ser obtido se a razdo |/t for grande o suficiente para
assegurar a condigao de “plane stress” na area de ligamento, e isto foi provado
ser uma constante do material para uma dada espessura do corpo de prova
[36-37, 39-40]. Com a reducdo da razdo a absorgcao plastica aumenta e a
transicdo de fratura “plane stress-plane strain” (Figura 2.21) pode ocorrer em
uma certa razao |/t. Previamente, foi proposto que a transicdo geralmente
ocorre em uma razao de |/t = 3-5 para muitos materiais ducteis. Uma relacéo
linear na regido de transicdo, geralmente, pode n&o ocorrer. Entretanto, se a
espessura da amostra satisfizer o mesmo critério de tamanho para medidas

validas de J,c, onde
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W

"y] (2.31)

BZZS(

entdo, as condi¢cdes de “plane strain” serdo alcangadas com o préximo
decréscimo do comprimento de ligamento e o wj, pode ser obtido da
interseccédo (Figura 2.21). Alguns pesquisadores sugerem que O W, € uma
constante do material independente da geometria da amostra [36-37, 39-40].

Saleemi et al [41] confirmaram o limite de | >3-5t em seus estudos
em nailons tenacificados com borracha. Eles verificaram que a tensdo, o,
(tensdo no ponto de escoamento total), aumenta acentuadamente apés | <3t,
indicando uma absorcao plastica crescente com a diminuicdo do comprimento

de ligamento.

W Regido de transicdo
f “plane stress-plane strain"

1
|
| Regido de
| "plane stross"
|
|

|
1
]
]
]
]
-
w_ , I
I |
| |
I I
fe Mﬁegiéa de
[ ‘plane strain"
1 1 Lo

!

Figura 2.21 Grafico esquematico de ws versus |, mostrando as regides de

“plane stress” e “plane strain”.

Karger-Kocsis e colaboradores [42] sugeriram que o limite inferior dado
por | >3t é muito conservador para corpos de prova de copoliéster amorfo
com espessura variando de 0,5 a 3 mm, pois ainda foi observada boa
linearidade com dados tomados abaixo do limite inferior. Assim sugere-se que
nao ha um limite inferior universal de comprimento de ligamento em relagéo a

espessura da amostra para a determinacao do trabalho essencial de fratura em
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“plane stress”. O protocolo da ESIS [43] para medigdes de EWF sugere um

grafico de o, versus | para assegurar a validade de dados experimentais em

‘plane stress”.

O limite superior para se obter medidas validas de EWF em “plane
stress” é determinado pelas condigdes em que o ligamento deve estar
completamente escoado antes da iniciacdo da trinca [30] e que a zona plastica,
rp, deve estar livre de interferéncias de efeitos de borda do corpo de prova.
Geralmente, é aceito que quando | € menor do que o minimo de W/3 ou 2r,
podem ser obtidos dados de trabalho de fratura validos sob “plane stress” [30].
Mas resultados mostrados por Karger-Kocsis e colaboradores. [37] indicam que
o limite superior de ligamento é muito restrito também, pois se encontram boa
linearidade e similaridade geométrica da zona de processo em comprimentos
de ligamento maiores.

O protocolo da ESIS [43] recomenda um maximo arbitrario de 15 mm
para corpos de prova de tracdo entalhados duplamente nas faces opostas
(DENT), Figura 2.22a

A aplicagdo do método EWF ainda tem sido refinada e pesquisadores
importantes na area, tem se dedicado a normalizar a aplicacdo do método e
desenvolver modelos para melhor descrever a relacdo dos parametros

calculados e a microestrutura do material.
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Figura 2.22 Exemplos de corpos de prova: a) DENT (tracdo entalhado
duplamente), b) SEN-3PB (flexdao em trés pontos com entalhe unico) e c) CT

(tracdo compacto) [35].
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Pettarin et. al. [44] apresentam uma anadlise estatistica da confianca
dos parametros de fratura de polimeros calculados pelo método do trabalho
essencial de fratura (EWF) sob condigdes de impacto. Paréametros de
tenacidade a fratura, trabalho essencial, we, € ndo-essencial de fratura, w,,
foram obtidos a partir da relacdo experimental entre trabalho total especifico de
fratura, wi, € 0 comprimento ligamento, |, das amostras testadas.

Os valores de w, sdo obtidos da interse¢do da reta com o eixoy e wp a
partir do coeficiente angular do grafico de wr versus | em casos nos quais um
ajuste linear é satisfatorio. A distribuicdo dos comprimentos de ligamento de um
numero fixo de amostras testadas sob condi¢cbes de impacto foi determinada
para minimizar a incerteza dos parametros calculados quando uma reducao
linear dos dados é assumida.

A aproximacao estatistica aplicada a dois diferentes polimeros mostrou
que uma distribuigdo uniforme de comprimento de ligamento, ao longo do
intervalo de variacdo dos ligamentos, ndo é a 6tima. E proposta uma 6tima
distribuicdo de comprimentos de ligamento a ser testada que depende da
distribuicao dos desvios padrao das medidas do trabalho de fratura ao longo do
eixo I.

No trabalho de Williams et al [45] € apresentada uma breve revisao e a
descrigao da aplicagao do método de teste trabalho essencial de fratura (EWF),
como é determinado e sua relagdo com testes de J-integral. Sendo proposto
um esquema padrdo, esbog¢ando uma norma para aplicagdo do método.
Também sao apresentados critérios para excluir pontos de dados baseado em
célculos de tensbes e divergéncias dos ajustes lineares.

Sendo sugerido que critérios como um entalhe de agudez 20 ym e um
valor maximo de S (Desvio padrao médio) ou um valor de coeficiente de
correlagao (RZ) de 0,98 precisam ser impostos para dar um procedimento
satisfatorio.

Wu et al [46] em seu estudo considera que o método do trabalho
essencial de fratura (EWF) ¢é extensamente usado na caracterizagcéo
experimental da tenacidade a fratura de filmes finos de polimero. Porém, as

consideragdes fisicas subjacentes deste método e os parametros de EWF néo



48

sdao entendidos completamente. Neste trabalho foram investigadas as
correlagdes entre os parametros de EWF e as estruturas moleculares de
polimero amorfos e flexiveis.

Um modelo fisico que descreve o método de EWF em nivel molecular
foi construido. Com este modelo, as variagbes dos parametros de EWF com
fatores extrinsecos e intrinsecos sob a condicdo de tensdo plana foram
explicados prosperamente; os valores tedricos calculados dos parametros de
EWF com algumas suposi¢des e aproximagdes concordam satisfatoriamente
com o experimental.

Tendo sido, segundo o autor, o primeiro modelo tedrico na historia do
desenvolvimento do método de EWF que da significados fisicos seguros dos
parametros de EWF. A descri¢cao precisa da estrutura molecular e relagdes da
tenacidade a fratura, dadas por este modelo, podem prover também diretrizes

para o design molecular de novos polimeros com alta tenacidade.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 APLICAGAO DO METODO EWF NA CARACTERIZAGAO DE

BLENDAS POLIMERICAS TENAZES REFORGADAS

O levantamento bibliografico a respeito das pesquisas que estdo sendo
feitas sobre blendas tenazes e reforcadas com fibra indica de fato a relevancia
do assunto, pois este vem sendo estudado e pelos principais pesquisadores na
area de blendas e mecéanica de fratura aplicada a polimeros, como os grupos
de pesquisa liderados por D.R. Paul na Universidade do Texas, por Y.W Mai na
Universidade de Sydney e por J. Karger-Kocsis na Universidade de
Kaiserslautern.

Karger-Kocsis [5] chama a atengdo sobre a discrepancia encontrada
entre os numeros de estudos tecnologicos e a literatura cientifica até 2000,
sobre 0 campo de blendas poliméricas reforcadas, salientando que pouca
informacéo a respeito deste assunto é encontrada em handbooks, em contraste
com a abundéncia de patentes e literatura técnica (catalogos, datasheets etc.).

A pesquisa bibliografica dos principais trabalhos sobre blendas tenazes
reforcadas e aplicacdo do método de EWF, mostrou que estes assuntos
continuam sendo bastante explorados e ainda nao existe nada a respeito dos
sistemas estudados neste trabalho PBT/ABS/Fibra de vidro ou PBT/ABS/MMA-
GMA/Fibra de vidro.

Mai et al. em diversos trabalhos [47-50] estudaram a aplicacdo do
método EWF no estudo da tenacidade a fratura de blendas de poliamida 6 e
6,6 tenacificadas com SEBS-g-MA e reforgadas com fibras curtas de vidro.
Nestes estudos, avaliaram a influéncia de diferentes quantidades de fibra e
presenca do elastdbmero SEBS no comportamento mecanico das blendas.
Encontraram uma boa linearidade entre o trabalho especifico de fratura wr e o
comprimento de ligamento / em corpos de provas ensaiados em flexao em trés

pontos com entalhe unico.
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Os parametros de fratura Jc e wy foram comparados, apresentando-se
em concordancia. Sinergismo dos efeitos de deformagéo plastica da matriz e
pull-out ocorrido com as fibras contribuiram para aumentar a tenacidade.
Também foi estudado o efeito da formagédo da morfologia skin-core resultante
do processo de injecdo dos corpos de prova e observou-se sua influéncia sobre
0 parametro wx.

Paul et al. [51] compararam o efeito do uso de ABS e EPR-g-MA em
blendas de PAG6 reforgadas com fibra de vidro e conseguiram um balango entre
as propriedades de rigidez/resisténcia a tracdo e tenacidade. Como
compatibilizante para o sistema PAG/Fibra de vidro/ABS utilizaram um polimero
acrilico imidizado e obtiveram, com a adicdo de 15% em massa de fibra e 45%
de ABS em PA6, um aumento de 24% no mddulo e 300% em resisténcia ao
impacto em relagdo a PAG pura.

Em uma série de trabalhos Paul et al. [52-55] estudaram a blenda de
PAG tenacificada e reforcada com fibra de vidro. Primeiramente, analisaram o
efeito da quantidade de fibra e de EPR-g-MA sobre as propriedades mecanicas
sob tracdo e sob impacto. Em seguida, aplicaram o método EWF modificado
para analisar a tenacidade a fratura da blenda. Também investigaram o efeito
de tratamentos quimicos da superficie das fibras com diferentes silanos e
observaram que o modulo é independente do tipo de silano usado, enquanto as
resisténcias a tracdo e ao impacto sdo dependentes. Por fim, estudaram o
efeito do tipo e do tamanho das particulas de borracha, nas propriedades
mecanicas, utilizando EPR/EPR-g-MA e SEBS/SEBS-g-MA.

Karger-Kocsis et al. [56] estudaram as propriedades de fratura de
blendas de PBT, com e sem fibras de vidro. Avaliaram o efeito do tipo de
elastdmero, utilizado como modificador de impacto e da taxa de deformacéao
nas propriedades mecanicas. Dois elastbmeros comerciais, etileno-co-
metacrilato de glicidila -co-metacrilato de metila (AX8900) e uma borracha
acrilica (EXL2314), foram utilizados; sendo que o uso do ultimo apresentou um
melhor balago de propriedades rigidez/tenacidade nas blendas reforgcadas com
fibra.
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Wong et al. [57-58] estudaram blendas de PA 6,6 com EPDM e
reforcadas com fibra de vidro, aplicando o método EWF para avaliar as
propriedades de fratura. Analisaram também o efeito do processamento nas
propriedades finais, através da incorporacdo das fibras em extrusora dupla
rosca e diretamente na injetora. As misturas feitas diretamente na injetora
apresentaram melhores propriedades mecanicas, devido a manutencdo do
tamanho das fibras que passaram apenas por uma fase de processamento.

Na area de blendas tenazes reforgcadas, verificou-se que a aplicagao do
método de EWF tem sido uma ferramenta bastante util e também que além da
fibra de vidro, uma tendéncia € a utilizagado de reforgos particulados, inclusive
de nano particulas, em sistemas compostos com blendas tenazes. A seguir séo
apresentados alguns destes trabalhos a respeito.

No estudo de Bayram et. al. [59], ABS e blendas de ABS/PA6 foram
reforcados com fibras curtas de vidro (SGFs). Tendo sido examinados os
efeitos da concentracdo de SGF e das condi¢cdes do processo de extrusdo em
extrusora dupla rosca, como a velocidade de rotagcdo da rosca e o perfil de
temperatura do barril, nas propriedades mecanicas dos compaositos.
Aumentando a concentracdo de SGF na matriz de ABS de 10 % para 30 %
resultou no aumento da resisténcia a tragdo, no modulo elastico sob tracado e
sob flexdo, mas abaixou drasticamente a deformagao na ruptura e a resisténcia
ao impacto. O comprimento médio das fibras de vidro diminuiu com o aumento
da concentragao de fibras. O aumento da velocidade de rotagdo da rosca
diminuiu o comprimento médio das fibras de vidro, e entdo a resisténcia sob
tracao, modulo elastico sob tracdo e sob flexdo e a resisténcia ao impacto
foram afetados negativamente e a deformagdo na ruptura positivamente. O
aumento na temperatura de extrusdo diminuiu a degradagdo do comprimento
das fibras e entdo a resisténcia a tragdo, modulo elastico sob tragdo e sob
flexdo e a resisténcia ao impacto aumentaram. Em temperaturas mais altas a
matriz de ABS degradou e a resisténcia mecanica dos compdsitos diminuiu.
Para obter uma melhor interagao interfacial, poliamida-6 (PA6) foi adicionada
em concentracdes variadas nos compédsitos ABS/30% em peso de fibra de

vidro. A incorporagdo e o aumento da quantidade de PA6 nos compdsitos
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alargaram a distribuicdo dos comprimentos das fibras devido a baixa
viscosidade do fundido da PAG.

Valores de resisténcia a tragao, mddulo elastico sob tracio e sob flexdo
e a resisténcia ao impacto aumentaram com um aumento do conteudo de PAG6
nos sistemas ABS/PA6/SGF devido a melhora na adeséo interfacial, o que foi
confirmada pela relagdo entre a resisténcia a tracdo e a resisténcia a flexdo
como um parametro de adesdo. Estes resultados também foram corroborados
pelas micrografias de MEV dos compdésitos de ABS/PA6/SGF, as quais
exibiram uma melhor adesao na interface entre as fibras de vidro (SGF) e a
matriz de ABS/PAG.

TJONG et. al. [60] desenvolveram o estudo de nanocompositos de
Poliamida-6 (PAG6)/montmorilonita (MMT) tenacificados com SEBS-g-MA que
foram preparados em extrusora dupla rosca. Antes da intercalagao por fusao,
MMT foi tratada com um agente surfactante orgénico. Testes de resisténcia a
tracdo e ao impacto revelaram que os nanocompositos de PA6/4% de MMT
fraturaram de modo fragil. Os efeitos de adicdo de SEBS-g-MA nas
propriedades de tracdo e impacto do nanocompésito de PA6/4% MMT foram
investigados. Os resultados mostraram que a adigcdo de SEBS-g-MA melhorou
a ductilidade sob tragcao e a resisténcia ao impacto, mas reduziu a resisténcia a
tracao e rigidez. O método EWF sob condi¢des de impacto por queda de dardo
foi usado avaliar a tenacidade a fratura sob impacto dos nanocompositos
tenacificados com borracha. Resultados das medidas de EWF indicaram que a
adicdo de SEBS-g-MA aumentou a tenacidade a fratura dos nanocompositos
de PA6/4% MMT.

Mai et. al. [61] em seu trabalho fizeram consideragbes a respeito da
analise da superficie de fratura de compdésitos com fibras curtas de vidro uma
vez que a morfologia de superficie de fratura de termoplasticos reforgados com
fiboras curtas (SFRTs) tem sido utilizada frequentemente para avaliar
qualitativamente o grau de adesdo interfacial fibra-matriz. Propriedades
mecanicas como resisténcia a tracdo, tenacidade a fratura e deformacao na
ruptura, etc. sdo correlacionadas com esta morfologia. Superficies de fratura

que mostram fibras envolvidas por uma quantidade grande de material da
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matriz geralmente sao consideradas como indicagao de forte adesao interfacial
fibra-matriz enquanto fibras lisas sé&o caracteristicas de fraca adeséao interfacial
.Seus diversos resultados experimentais foram interpretados e mostraram,
segundo suas consideragdes, que tais interpretacdes, a respeito da adeséao
interfacial fibra-matriz, estdo geralmente incorretas. Além disso, a quantidade
de material da matriz n&do prové uma medida quantitativa da adesao. Blendas
de poliamida 6,6 com polipropileno (PA 6,6/PP) reforcadas com fibras curtas de
vidro e tenacificadas com SEBS ou SEBS-g-MA foram utilizadas como
exemplos para SFRTSs, variando a concentracao de PA 6,6 na matriz. Sendo
demonstrado que a morfologia da superficie de fratura de tais compositos é
dependente da adesao interfacial da fibra-matriz e também da resisténcia ao
escoamento por cisalhamento da matriz.

Mai et. al. [62] estudaram as propriedades de tracdo e energia de
impacto Charpy entalhado das blendas de PAG6,6/PP tenacificadas com
borracha e reforgadas com fibras curtas de vidro, sendo o conteudo de fibras
fixado em 40 % em peso. As formulagdes foram feitas contendo varias relagoes
de PA6,6 /PP, mais uma mistura de 10 % em peso de SEBS ou SEBS-g-MA.
Dois tipos de fibras de vidro foram usados para examinar a influéncia da
relagdo de PA 6,6 /PP no comprimento médio das fibras e comprimento critico
das fibras (ou na adeséao interfacial fibra-matriz) e seu efeito nas propriedades
mecanicas. Foi constatado que a relagcao PAG6,6 /PP tem efeitos significativos
no comprimento médio das fibras e comprimento critico das fibras das
amostras finais, e consequentemente nas propriedades mecanicas. A
resisténcia a tracdo dos compdsitos aumentou, enquanto o modulo elastico
diminuiu com o aumento da relacdo PA6,6/PP. Os valores de deformacao na
ruptura sob tracdo foram maiores para as blendas tenacificadas com
SEBS/SEBS-g-MA e reforgadas com fibras de vidro, do que para os
compositos de PAG,6 e PP. A energia de impacto charpy entalhado das
blendas reforgadas e com uma relagéo de (75/25) de PA6,6/PP também foi
maior em relagao aos compositos de PA6,6 e PP. Portanto, foi concluido que
controle da relagdo de PA6,6/PP seria um modo efetivo para produzir

compositos com 6tima combinacédo de propriedades mecanicas .
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O comportamento de deformacéao plastica e as propriedades de fratura
sob o estado plano de tensdo de compdsitos de PP/(CaCOs3), com e sem PP-g-
MA incorporado, foram estudados usando o método EWF por Xie et. al. [63]. A
influéncia da composicao na capacidade de deformacao, o desenvolvimento de
zona plastica e a absorgao de energia plastica foram investigadas em detalhes.
Foi mostrado que a temperatura ambiente e baixa velocidade de ensaio (5
mm/min), PP puro, compdsitos de PP/CaCO; e de PP/CaCOs/PP-g-MA se
comportaram de maneira dutil, o ligamento sofreu completo escoamento e a
trinca teve propagacéo estavel. Além disso, duas zonas plasticas ao redor do
processo de fratura, com diferentes extensdes de “stress whitened”, puderam
ser observadas para todos os corpos de prova DDENT das diferentes
composic¢oes. A altura da zona plastica foi exatamente medida aumentando-se
a intensidade de luz nesta regido, assim os valores do fator forma da zona
plastica, B, e trabalho plastico especifico, w, foram determinados.

O trabalho essencial especifico de fratura, w,, dos compdsitos
PP/CaCQOg3;, deram apreciavelmente abaixo do que o do PP puro, enquanto a
deformacdo até a ruptura e a dissipagdo de energia plastica total, Bw,,
diminuiu notadamente com o aumento da concentragao de CaCO3; . Ao mesmo
tempo, foi observado que o decréscimo de w, foi mais pronunciado que o de 3
com o aumento do conteudo de CaCOj;. Para os compdsitos de PP/CaCO3
modificados com PP-g-MA nos quais, a relagdo em massa de PP para CaCO3
foi fixada em 80/20, w, aumentou notavelmente a principio, diminuindo com o
aumento da quantidade de PP-g-MA, enquanto a deformagédo até ruptura
diminuiu consideravelmente em relagdo ao PP/CaCO; (80/20). Todos os
valores de PBw, dos compdsitos com quantidades diferentes de PP-g-MA
também deram mais baixos que os compdésitos de PP/CaCO3 assim como 3
diminuiu com o aumento de PP-g-MA, enquanto os valores de w, foram
aumentados.

Tjong et. al. [64] estudaram nanocompositos de HDPE/nano-argila
tenacificados com borracha (SEBSg-MA) preparados em extrusora dupla rosca.
O método EWF sob tracéo e sob impacto foi usado para avaliar a tenacidade a

fratura dos nanocompositos de HDPE/Org-MMT com e sem borracha.
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Resultados de EWF sob tracdo mostraram que este modelo nao pode ser
usado para descrever o comportamento de fratura do HDPE puro HDPE e seu
nanocompositos a temperatura ambiente devido a auséncia de escoamento e
empescogamento dos corpos de prova. Por conseguinte, teste de EWF sob
tracao foi aplicado a 70°C, satisfazendo as condigbes de aplicagdo do método.
Além disso, adi¢gdes de SEBS-g-MA exibiram efeito benéfico, aumentando o
trabalho essencial especifico de fratura de HDPE/2%Org-MMT e
nanocompositos de HDPE/4%Org-MMT. Tal aumento de tenacidade a fratura
foi atribuido a deformacéao plastica da matriz, por “shear yielding". A aplicagao
do método de EWF sob impacto revelou que os nanocompositos de
HDPE/4%O0rg-MMT exibiram menor tenacidade a fratura. Um aumento de
quase o dobro em tenacidade a fratura sob impacto do HDPE/2%Org-MMT e
nanocompoésitos de HDPE/4%Org-MMT foi alcangado adicionando-se
10%SEBS-g-MA.

Em outro trabalho também de Tjong et. al. [65] foram estudados
nanocompésitos PP/montmorillonita (Org-MMT) tenacificados com SEBS-g-
MA) preparados em extrusora dupla rosca. Difragdo de raios-X (XRD) e
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) foram utilizadas para avaliar os
efeitos do Org-MMT e adicbes de SEBS-g-MA na estrutura dos
nanocompositos. Foi observado o desenvolvimento de uma estrutura mista
com argila intercalada e esfoliada na matriz de polipropileno nos
nanocompdésitos. Os testes de EWF sob impacto foram usados para avaliar a
tenacidade a fratura dos nanocompositos tenacificados com borracha. Os
resultados mostraram que as adigbes de SEBS-g-MA aumentaram os trabalhos
essencial e ndo-essencial de fratura dos nanocompésitos.

No trabalho de Bernal et. al. [66] foi investigado o comportamento
mecénico do poliestireno de alto impacto (HIPS) reforgado com fibras curtas de
sisal. Ensaios de tragao e testes de fratura foram executados sob condicdes de
carregamento quasi-estatico e sob impacto. A partir dos ensaios de tracéo
uniaxial, observou-se uma tendéncia crescente do modulo elastico com
conteudo de fibra e uma diminuigdo da resisténcia a tragdo e deformacao na

ruptura. Por outro lado, em testes de fratura os materiais exibiram nao
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linearidade nas curvas de carga-deslocamento com "stress whitened" das
superficies de fratura. Dessa forma, foram adotadas técnicas de Mecanica de
Fratura Elastica Nao Linear para caracterizar comportamento de fratura nestes
materiais. Valores mais altos de tenacidade a fratura foram exibidos pelas
composi¢cdes em comparagao a matriz pura até um conteudo de fibra de cerca
de 10 % em massa de sisal. Reciprocamente, a adicdo de fibras de sisal na
matriz de HIPS resultou em propriedades de fratura sob impacto inferiores. O
método EWF também pode ser uma ferramenta util para caracterizar o
comportamento de fratura para compésitos de fibra naturais sob impacto. Uma
diminuicao significativa da tenacidade a fratura sob impacto foi encontrada para
as composi¢cdes em comparacao a matriz pura, o que pode ser devido ao efeito
combinado da fragilizagdo da matriz sob impacto e a restricdo das fibras para o
escoamento da matriz.

Bureau et. al. [67] estudaram o comportamento de fratura de
nanocompdésitos poliméricos (PNCs) de polipropileno com argilas modificadas e
com diferentes agentes de acoplamento foi estudado por meio de EWF. A
microestrutura do PNC foi caracterizada pela dispersao das particulas de argila
em micro escala (>1 ym) e sub-micro escala (200 nm até 1 ym), com boa
intercalacdo e esfoliagdo parcial (<100 nm). Ensaio de tragcdo mostrou
melhorias significativas (+25-50%) correspondendo ao efeito de reforgo das
nanoparticulas. Superficies de fratura revelaram que a fratura aconteceu
através de iniciagdo de vazios em torno das particulas de argila maiores,
seguida pelo crescimento dos vazios e pela coalescéncia destes na matriz
durante o estiramento dos ligamentos. Melhorias nos paradmetros de EWF
(+20%) foram notadas para PNCs que tiveram menos particulas em micro
escala e foi observado melhorias nas propriedades sob tracdo. O aumento de
tenacidade foi atribuido as maiores tensbes para formacdo de vazios e o
aumento da resisténcia de matriz devido a particulas de argila menores e
orientadas.

No estudo de Arencon et. al. [68] o método EWF foi aplicado
prosperamente a caracterizacdo da tenacidade a fratura de compdsitos de PP

carregado com micro esferas de vidro. Blendas de PP/PET moldadas por
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injecdo e carregadas com micro esferas de vidro (50% em massa), com e sem
tratamento superficial com silano, foram estudas para verificar a influéncia da
composi¢cao do material nos parametros de EWF. Além disso, também foi
estudado o efeito da espessura dos corpos de prova. Os resultados indicaram
que a metodologia de EWF pode ser aplicada a este tipo de compdsito
particulado sempre que € desenvolvida plasticidade alta na frente de trinca
antes da propagacédo de fratura. A adicdo de PET notadamente reduziu a
tenacidade a fratura e o trabalho de plastico de fratura, das amostras com
micro esferas de vidro tratadas e sem tratamento com silano. A respeito das
dimensdes dos corpos de prova, uma queda notavel na tenacidade a fratura foi
encontrada em amostras mais espessas, enquanto que o trabalho plastico de
fratura mostrou uma tendéncia oposta.

Mai et. al. [69] utilizaram SEBS-g-MA e mondmero de epoxi,
individualmente ou em combinacgao, para tenacificar compdsitos de poliamida
com fibra de vidro. O mondémero de epdxi aumentou a interacdo entre
poliamida 6 e fibra de vidro. Borracha de SEBS-g-MA esta uniformemente
espalhada em poliamida 6 matriz causada pela reacdo de compatibilizacéo
entre o grupo anidrido da borracha e o grupo terminal amina da poliamida 6. A
adicdo de epdxi ndo afeta a boa dispersdo de SEBS-g-MA. Compositos
binarios de Poliamida 6/fibra de vidro sao frageis e a adigdo de mondmero de
epoxi sozinho ndo muda este comportamento. Semelhantemente, na auséncia
de mondmero de epoxi, a adicdo 20 % de SEBS-g-MA em poliamida 6/fibra de
vidro ndo aumentou significativamente a ductilidade. Apenas quando SEBS-g-
MA e mondmero de epdxi estdo presentes concomitantemente, os compésitos
de poliamida 6/fibra de vidro mostram caracteristicas flexiveis proeminentes,
como “stress-whitening" e empescocamento. Este sinergismo, apresentado
pelo monémero de epoxi e SEBS-g-MA também resultou em maiores
resisténcia ao impacto de amostras entalhadas dos compdsitos ternarios
poliamida 6/SEBS-g-MA/fibra de vidro.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados para preparacdo das blendas foram os
seguintes: ABS Cycolac® 36360 e PBT Valox® 315, fabricados pela GE Plastics
South América.

O PBT possui um indice de fluidez igual a 6,3 gramas/10 minutos,
quando medido a 250°C sob uma carga de 1,20 Kg. Sua massa molar
numérica média medida por viscosimetria € de 41 666 g/mol [69] e o ABS foi
sintetizado por polimerizacdo em emulsdao e possui a fase borrachosa de
polibutadieno enxertada em SAN, tendo sido caracterizado em estudos
anteriores por ultracentrifugacdo e analise elementar [70] mostrou possuir
aproximadamente 50% em massa de fase borrachosa rica em polibutadieno,
12% em massa de acrilonitrila e 38% de estireno.

O compatibilizante (MMA-GMA) foi sintetizado no laboratério do DEMa
/UFSCar e as fibras curtas de vidro, com didmetro (d: =13 ym) e comprimento

inicial (.= 4,5mm) dos tipos 952 (Fv1) e 983 (Fv2) fornecidas pela Vetrotex

com diferentes enzimagens (sizing) que inclui diferentes tipos de silanos,
sendo a Fv2 indicada para reforcamento de poliamidas e a Fv1 indicada para
ser utilizada como reforgo em poliésteres, segundo informagdes e indicagdes

do fabricante.

4.2 Procedimento Experimental

No diagrama ilustrado na figura 4.1 sdo apresentadas as principais
etapas e atividades desenvolvidas no projeto de pesquisa, destacando-se que

na primeira etapa foi analisado principalmente o efeito do tipo de fibra de vidro
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e na segunda etapa o efeito das condi¢gdes de extrusdo na morfologia e nas

propriedades mecanicas da blenda PBT/ABS reforcada com Fv.

Analise da superficie
das Fv por XPS
Sintese e caracterizagao
do compatibilizante

Preparacao das
formulagées

ETAPA 1

AT AT
Determinagao da Caracterizagio mecanica Microscopia
concentragao Efeito do tipo de eletrénica
e'ct?mprlme_;nto Fibra de vidro de varredura - MEV
médio das fibras
o N EE———
! i a AT
a:::‘t;r::gao Preparacao das Microscopia
. L formulagées eletronica
Efeito da condicao de
el ETAPA 2 de transmisso - MET
-

|

p——

Correlagao dos
resultados de EWF

- v
Figura 4.1 Principais etapas e atividades desenvolvidas no projeto de pesquisa.

4.3 Analise da Superficie de Fibras de Vidro por Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A analise foi feita pela espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS), empregando-se o espectromicroscopio de superficies (Kratos
XSAM HS) disponivel no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de
Materiais (CCDM), instalado na Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

A analise foi realizada em ambiente de ultra-alto vacuo (pressdo de
6,5x10-9 Torr), empregando-se a radiagcdo Ko do aluminio como fonte
excitadora, com energia de 1486,6 eV e poténcia de 60 W, dada pela voltagem
de 12 kV e emissédo de 5 mA. Como referéncia de energia de ligacao foi usado
o valor 284,8 eV para a linha fotoelétrica C 1s associada a C-C e/ou C-H. O

ajuste dos picos foi feito usando-se o programa fornecido pelo fabricante do
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equipamento, com curvas gaussianas, subtracao de background pelo método

de Shirley e a rotina de minimos quadrados.

4.4 Sintese do Compatibilizante (MMA-GMA)

Neste trabalho foram utilizados terpolimeros sintetizados a partir dos
mondmeros metacrilato de metila, metacrilato de glicidila e acrilato de etila,
conforme procedimento adotado por Mantovani [13] e Larocca [71]. O
mondmero metacrilato de metila (MMA), fornecido pela Resarbras, foi bi-
destilado sob vacuo, em temperatura de 35°C (de modo a se evitar uma auto-
polimerizagdo por meio de alta temperatura), secado com sulfato de sédio
anidro e armazenado em congelador em vidros ambar. O mondmero acrilato de
etila (EA) foi também destilado nestas condi¢des. O monémero metacrilato de
glicidila (GMA) foi utilizado como fornecido, por ter pureza elevada (>97%) e
porcentagem muito baixa de estabilizador (0,005% em massa). Além disso, sua
porcentagem na massa total de monémeros foi no maximo de 15% em massa.
O iniciador azobisisobutironitrila (AIBN), fornecido pela BAYER, foi purificado
por recristalizacdo em etanol absoluto.

Nas copolimerizacdes, a propor¢do massica de mondmeros foi 88% de
MMA, 10% de GMA e 2% de EA, misturados em sacos de polipropileno, onde
também adicionou 3,5% do iniciador AIBN. O saco foi entdo selado por
aquecimento e introduzido dentro de outro saco, também selado, de modo a
garantir que nao houvesse vazamentos. Apos um breve periodo de agitacao
manual, essa mistura foi mergulhada em um banho de agua a 60 + 1 °C, onde
a polimerizagao prosseguiu por 1,5 horas. O polimero formado, obtido na forma
de bolachas, foi entdo retirado do saco plastico e pré-seco em capela de ar
circulante por 24 horas. Apos estas etapas, o polimero foi moido em moinho
criogénico e posteriormente seco, inicialmente em estufa de ar circulante a 50

°C por 24 horas e depois em estufa a vacuo a 50 °C por 5 dias.
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4.4.1 Determinacgao da Distribuicao de Massa Molar do Compatibilizante

A distribuicdo da massa molar do compatibilizante foi analisada por
cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) em equipamento WATERS,
modelo 410. As amostras foram solubilizadas em temperatura de 40°C em
tetrahidrofurano (grau HPLC), o mesmo solvente utilizado como fase mével, e
as solucgoes filtradas em filtro de 0,45u. As caracteristicas da analise sao:
-Curva de calibracéo realizada com 10 padrdes de Polimetacrilato de metila
(Polymer Standard), volume de injec&o: 100uL, vazao : 1mL/min, -Temperatura:

40°C e Detector: Refractdmetro.

4.5 Preparacao da Blenda PBT/ABS e dos Compésitos PBT / ABS / Fibra
de Vidro

As blendas (70% PBT / 30% ABS, em massa) e (65% PBT / 30% ABS /
5% MMA-GMA, em massa) e estas blendas reforcadas com 30% de fibra (em
massa) (Compdsitos com 70% matriz / 30% reforgo), foram preparadas em
uma extrusora dupla rosca 30 mm, marca Werner & Pfleiderer, modelo ZSK-30,
com alimentador lateral automatico. Neste equipamento, os polimeros foram
primeiramente, fundidos e devidamente misturados com o compatibilizante, em
seguida adicionaram-se as fibras, através de alimentagdo forgada por um
alimentador lateral ao barril da extrusora. O perfil de rosca utilizado é
apresentado na Figura 4.2, a seguir.

Duas condicbes diferentes foram utilizadas para a obtencdo das
blendas e dos compdsitos, sendo que na condicdo 1, o PBT foi alimento na
forma de pellets e na condi¢do 2, foi alimento na forma de po, tendo sido obtido

por moagem criogénica dos pellets.
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PET + ABS cu PBT na forma de pelete FIBRA DE VIDRO 1 ou
PET + ABS + MMA-GMA
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Figura 4.2 Perfil de rosca utilizado na producdo das blendas PBT/ABS (70/30
%) ou PBT/ABS/MMA-GMA (65/30/5 %) e seus compdsitos com 30 % de fibra
de vidro.

Na Tabela 4.1 sdo apresentadas as formulagdes utilizadas neste
estudo, sendo preparadas na primeira etapa blendas e compdsitos com as
diferentes fibras de vidro e na etapa seguinte utilizou-se a fibra que apresentou

os melhores resultados nas propriedades mecanicas.

Tabela 4-1 Tabela das formulacdes.

PBT Valox® 315

PBT/Fv1 Compdsito com 30% em massa de Fibra de vidro 1 (Fv1)
PBT/Fv2 Compdsito com 30% em massa de Fibra de vidro 2 (Fv2)
PBT/ABS Blenda (70/30) com 70% PBT e 30% ABS em massa.
PBT/ABS/Fv1 Compdsito com 30% em massa de Fv1 na Blenda (70/30)
PBT/ABS/Fv2 Compdsito com 30% em massa de Fv2 na Blenda (70/30)

Blenda (65/30/5) com 65% de PBT, 30% de ABS e 5% MMA-

GMA em massa.

PBT/ABS/MGE

PBT/ABS/MGE/Fv1 Compdsito com 30% em massa de Fv1 na Blenda (65/30/5).

PBT/ABS/MGE/Fv2 | Compdsito com 30% em massa de Fv2 na Blenda (65/30/5).

4.6 Obtencdao dos corpos de prova para ensaios mecanicos

convencionais (tragado e impacto I1zod) e para ensaios de EWF.

Os corpos-de-prova de tragao, impacto |zod e placas com dimensodes

de 3 mm de espessura e 25 mm de largura, para ensaios de EWF foram
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confeccionados em uma injetora ARBURG Modelo 270V. As condigdes de
injegao foram as seguintes:

e Perfil de Temperatura: 250°C/260°C/260°C/260°C/260°C

e Temperatura do Molde: 50°C

e Presséo de Injegado: 600 bar e contra-pressao: 20 bar

e Tempo de resfriamento: 30 segundos.

Os ensaios de tragdo e impacto 1zod com entalhe foram realizados
respectivamente em uma maquina de ensaio universal INSTRON, modelo
5569, e o tratamento dos dados através dos softwares Merlin e Resil 25, da
Ceast. SPA.

Os corpos de prova do tipo DENT (Tragcdo Duplamente Entalhado),
para os ensaios de EWF, Figura 4.3, foram moldados por injegéo ou usinados a
partir de amostras extrudadas, Figura 4.4, nas dimensdes de 20 mm de largura
x 3 mm, de espessura com entalhe conforme norma ASTM D6068 e pré-trinca
confeccionada por fresa. Os ensaios de tragdo uniaxial foram realizados a

velocidade de 5 mm/min.

Figura 4.3 Corpos de prova do tipo DENT (Tracdo Duplamente Entalhado),

para os ensaios de EWF.

Figura 4.4 Cabecote e Matriz para obtengcédo de placas 3 mm x 20mm para

ensaios de EWF, desenvolvido por Ambrdésio [73].
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4.7 Determinagao da Concentragcdao e dos Comprimentos Médios das

Fibras de Vidro (FV) nos Compésitos

Apds a queima de cada amostra (extrudada ou injetada), em forno
microondas a 620°C, durante 1/2 hora, o comprimento médio das fibras foi
determinado por meio de microscopia 6tica com analisador de imagem,

utilizando uma contagem de 600 fibras.

4.8 Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV) nas Superficies Crio-

Fraturadas dos Compdésitos

A morfologia das superficies de fraturada foi observada em microscépio
eletrénico de varredura alocado no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural
LCE / DEMa - UFSCar, sendo avaliada qualitativamente a adesao na interface
polimero — Fibra de vidro em superficies de amostras crio-fraturadas de corpos
de prova de tragdo, previamente submetidos a uma tensdo de 60% da sua

resisténcia a tragao.

4.9 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As amostras observadas no MET foram obtidas a partir do centro da
secao transversal das fitas extrudadas e das placas injetados, ambos na regiao
perpendicular ao fluxo de polimero fundido.

As amostras tanto das blendas puras quanto das reforcadas com Fv
foram seccionadas em um ultramicrétomo da marca Leica tipo REICHERT
ULTRACUT S, através de uma faca diamantada da marca Diatome modelo
CRYO 45°, com velocidade de corte de 0,5 mm/s e espessura de amostra de
cerca 50 nm, e temperatura de corte de -60°C.

O tingimento das amostras foi realizado em vapor de uma solugéo

aquosa 0,5% (massa/volume) de tetroxido de ésmio durante 24 horas. Neste
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ataque quimico as duplas ligagdes do polibutadieno do ABS sao oxidadas pelo
tetréxido de ésmio, sendo que a matriz de PBT e o SAN nao sao atacados.
Para observacdo da morfologia das blendas foi utilizado um
microscopio eletrénico de transmissao da marca Phillips modelo CM120, com
uma voltagem de aceleracdo de 120 kV e as fotomicrografias foram obtidas

digitalmente por de um software de aquisigao de imagens.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
pelos métodos experimentais descritos anteriormente. As discussbdes serao
realizadas relacionando os resultados dos ensaios com os objetivos desta tese
de doutorado e as informagdes levantadas na fundamentacao tedrica e revisdo
bibliografica. No transcorrer das discussbes serdo apresentadas breves
conclusdes com o proposito de facilitar o entendimento da conclusao final.

Na primeira etapa do trabalho foram utilizadas duas diferentes fibras de
vidro (Fv) e na sequéncia do estudo foi utilizada a Fv que apresentou melhores
resultados nas propriedades mecanicas sob tragdo e melhor adesao interfacial.

As propriedades mecanicas e os parametros de EWF foram avaliados
de acordo com os dados obtidos em relagado a condicao de processamento das
blendas reforcadas, da utilizacdo do compatibilizante e das diferentes fibras de
vidro em relagao ao seu tratamento superficial, o qual foi analisado por XPS.

O comprimento médio (l,) das fibras de vidro (Fv) foi determinado

experimentalmente e a adesao interfacial fibra-matriz avaliada qualitativamente
por meio de analises da superficie de fratura por MEV.

A morfologia das fases presentes tanto nas blendas puras quanto nos
compositos (blendas reforgadas com Fv) foi analisada por MET, observando-se
o efeito das condi¢cdes de extrusdao, da utilizagdo do compatilizante e da
presenca das fibras de vidro no tamanho dos dominios de ABS na blenda
PBT/ABS.

5.1 Massa Molar do Compatibilizante (MMA-GMA)

Foram feitas analises de 4 amostras de MMA-GMA ou MGE coletadas
aleatoriamente em um total de 15 kg de material sintetizado e conforme
ilustrado na Figura 5.1 e os resultados de GPC apresentados na Tabela 5.1,

estas amostras apresentaram uma boa homogeneidade para todo o
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compatibilizante, apesar do mesmo ter sido sintetizado em pequenos lotes de

100 gramas.
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Figura 5.1 Curvas de distribuicdo da massa molar para 4 amostras do

compatibilizante MGE.

Tabela 5-1 Resultados de GPC para 4 amostras do compatibilizante MGE

Amostra Mn Mp Mw Mz MZ/Mw Polidispersividade
[g/mol] [g/mol] | [g/mol] [g/mol]
1 12.856 | 36.827 | 62.349 | 212.471 3,4 4.8
2 12.267 | 36.548 | 54.082 | 162.866 3,0 4,4
3 11.240 | 35.996 | 45.809 | 117.223 2,6 4,1
4 11.791 | 36.271 | 52.097 | 145.622 2,8 4,4

Mn: massa molar numérica média; Mp: massa molar no pico da curva de distribuicdo de

massas molares; Mw: massa molar ponderal média; Mz: massa molar z-média

obtidos e utilizados por Mantovani

compatibilizar o sistema PBT/ABS.

Os valores de M, apresentados na tabela 5.1 estdo de acordo com os

[13] e tendo sido eficientes para
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5.2 Analise da Superficie das Fibras de Vidro por Espectroscopia de

Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS).

As tabelas 5.2 e 5.3 apresentam as energias de ligagdo (em eV) e as
concentragdes (em percentagem atdémica) de elementos quimicos na superficie
das fibras de vidro, respectivamente. A precisdo nas analises semi-
quantitativas é de £ 15% do valor; portanto, ndo ha sentido em dois algarismos
apos a virgula na tabela 5.2; foram deixados apenas para indicar a tendéncia.

O pico C 1s foi decomposto em trés ou quatro componentes para
ambas as fibras. A componente a 284,8 eV corresponde as ligagbes C-C ou C-
H; a componente a pouco mais que 286 eV esta associada a ligacao C-O; a
componente a aproximadamente 288 eV corresponde ao grupo funcional C=0;
a componente a aproximadamente 289 eV pode estar associada a presenca de
grupos funcionais relativos a acido carboxilico. O pico O 1s foi ajustado com
dois ou trés componentes. A componente principal, a 532,5-533 eV,
corresponde a ligacdo C-O; o componente a pouco mais de 531 eV
corresponde ao grupo funcional C=0; o componente situado a uma maior
energia de ligagcao pode estar associado a presenga de agua.

Apenas a amostra Fv2 apresentou picos referentes aos elementos
silicio, nitrogénio e calcio. O pico Si 2p foi ajustado com apenas um
componente, podendo estar associado as ligagdes Si-O e/ou Si-C. O pico N 1s
também foi ajustado com apenas um componente, correspondendo a ligagao
N-C. O dubleto Ca 2p foi ajustado com um pico para cada componente (2p3/1 e
2p1/2).

A anadlise das tabelas 5.2 e 5.3 nas quais sao apresentadas as
energias de ligagdo (em eV) e as concentragdes (em percentagem atdmica),
respectivamente, sugere que o revestimento superficial da fibra de vidro 983
(denominada neste trabalho como fibra de vidro 2 — Fv2) possui o elemento
nitrogénio com ligagao simples ao carbono da cadeia do agente de acoplagem
silano (pico Si 2p). Dessa forma, pode-se inferir que FV2 possui o grupamento

amina na sua superficie.
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Tabela 5-2 Valores das energias de ligagdo (em eV) dos componentes
dos principais picos fotoelétricos. As porcentagens em parénteses referem-se

as quantidades relativas de cada componente de um determinado pico.

Amostra Energia de Ligagao (eV)
C1s O1s N 1s Si2p Ca 2p3p2
Fv1 =952 284,8 (41 %) | 532,9 (69 %) — — —
286,6 (43 %) | 534,6 (31 %)
288,3 (16 %)
Fv2 =983 284,8 (34 %) | 531,1 (23 %) 400,0 102,9 347,9
286,1 (44 %) | 532,6 (63 %)
287,4 (17 %) | 534,1 (14 %)
289,3 (5 %)

Tabela 5-3 Analise semi-quantitativa.

Amostra Composicdes (% atdbmica).

C 0 N Si Ca
Fv1 =952 78,74 21,26 — — _
Fv2 =983 58,0 33,43 2,51 4,90 1,17

Foram detectados apenas C e O na amostra 952 (denominada neste
trabalho como fibra de vidro 1 — Fv1), com as seguintes concentragbes (%
atbmica): C= 78,74 e O= 21,26, ou seja, C/O = 3,70. Na amostra Fv2, além de
C e O, foram também detectados Si, N e Ca, com as seguintes concentra¢des
(% atébmica): C= 58,00; O= 33,43; Si= 4,90; N= 2,51; Ca=1,17.

Thomason et al. [23] apresentaram varios dados das razdes atbmicas
para varias fibras. No caso da amostra Fv2, as razbes atdbmicas sao; C/O =
1,73; O/Si = 6,82; C/Si = 11,84; O/Ca = 28,57; C/Ca = 49,57 e estes valores
sdo coerentes quando comparados com os apresentados no referido artigo.

No trabalho desenvolvido por Jones et al. [25] é descrito que para
fibras comerciais com tratamento superficial a base de agentes silanos,
somente carbono e oxigénio podem ser detectados, uma vez que a espessura

do recobrimento € maior que aquele que pode ser detectada por XPS.
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Assim, pode-se concluir que existem diferengas do ponto de vista da
estrutura quimica e espessura do tratamento superficial das fibras de vidro,
uma vez que a analise detectou Si e Ca apenas para a fibra Fv2 e seus dados
correspondem com os da literatura. Portanto, a fibra Fv2 apresenta um sizing
com menor espessura € com atomos de nitrogénio na sua superficie. Deve ser
ressaltado aqui que os dados de propriedades mecénicas e as micrografias

obtidas por MEV, apresentaram diferencas entre as fibras.

5.3 Avaliacao do processo de obtengao dos compdsitos (Compostagem)
e dos corpos de prova da blenda PBT/ABS reforcada com fibra de
vidro (Fv)

Durante o processo de extrusdo, procurou-se analisar os compositos
obtidos através da qualidade dos extrudados, observando-se o aspecto visual e
a textura dos pellets ou das placas extrudadas, verificando-se a rugosidade e o
afloramento de fibras na superficie do extrudado.

Conforme descrito no procedimento experimental, foi utilizado o mesmo
perfil de rosca, a mesma vazdo, a mesma rotagdo de rosca e a mesma
sequéncia de mistura para as duas condigdes de extrusdo. A diferenga na
condicdo de extrusao foi basicamente devido ao uso do PBT na forma de
pellets no primeiro caso e na forma de pdé no segundo caso, o que tornou
possivel duas temperaturas de processo diferentes, como mostrado na Tabela
5.4. O fator limitante para reduzir a temperatura de processo foi o torque na
extrusora e sua reducao foi possivel quando PBT foi usado em pé, na caso da
condicao de extrusdo 2.

As condi¢des de injegado dos corpos de prova foram as mesmas para
todas as formulacdes, destacando-se o fato de ter sido utilizada uma baixa
contra-pressdo para minimizar a quebra das fibras de vidro durante o
processamento.

Para os corpos de prova para os ensaios de EWF, foram utilizadas
placas injetadas e placas obtidas diretamente por extrusdo, no caso da
condicdo de extrusdo 2, ndao tendo sido alterada nenhuma condicdo de

processo, além do uso da matriz de extrusao para obtencéo de placas.
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Tabela 5-4 Diferentes condi¢cdes de extrusdo: Duas diferentes temperaturas de

processamento.
_ Temperatura (° C)

Condigéo 1° Zona 2°Zona 3°Zona 4°Zona 5°Zona

de (Alimentacao (Mistura dos (Mistura dos (Alimentacao lateral (Vacuo e
extrusiao e componentes componentes - incorporagdo das Transporte)

Transporte) da blenda) da blenda) fibras de vidro)
1 280 285 285 275 275 275
2 260 255 255 250 250 250

5.3.1 Determinacao da Concentracao e dos Comprimentos Médios das

FV nos Compoésitos

Todas as formulagdes apresentaram baixa variagdo nos teores de fibra
incorporados, em relagdo ao valor nominal estabelecido de 30%. Os valores
apresentaram-se bastante uniformes, com uma variagdo maxima de +1,4%,
tanto nas amostras de pellets e placas extrudadas, quanto nas amostras
injetadas.

Os valores dos comprimentos médios |, para cada compdsito, antes e

apos injecao dos corpos de prova sdo apresentados na Tabela 5.5, a seguir,
sendo que o comprimento inicial da fibra de vidro conforme recebida é de 4,5
mm.

Constatou-se que para todas as formulagdes uma redugédo do tamanho
das fibras apds o processo de inje¢cao dos corpos de prova, mesmo tendo sido
feita a moldagem por injecéo utilizando-se baixa contra-presséo.

Ressalta-se que as Fvs foram incorporadas no oitavo barril, préximo ao
final da extrusora, com o propésito de minimizar o tempo de residéncia das Fvs
e manter sua integridade e ao mesmo tempo garantir sua dispersao e
distribuicdo e para tanto se utilizou o conjunto de blocos malaxadores apds a
introdugdo da Fv na massa polimérica fundida, que por meio de uma
interpretacao indireta pode-se afirmar que apresentava uma alta viscosidade,

pois a extrusora operou em ambas as condi¢gdes de extrusdo no limite de seu

Matriz
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torque relativo. Esta alta viscosidade do fundido intensifica a quebra das Fvs

durante o processo de compostagem.

Tabela 5-5 Valores dos comprimentos médios das fibras |, observados

por microscopia otica.

= Condigao de . Comprimento médio
Formulagao Extrusio Tipo de Amostra das fibras (um)
PBT/Fv1 pellets 309 £ 75
PBT/Fv1 Corpo de prova injetado 268 + 21
PBT/Fv2 pellets 388 + 33
PBT/Fv2 Corpo de prova injetado 232 +£49
PBT / ABS /Fv1 pellets 340 + 46
PBT / ABS /Fv1 y Corpo de prova injetado 281+ 23
PBT / ABS /Fv2 pellets 335 + 38
PBT / ABS /Fv2 Corpo de prova injetado 278 + 28
PBT / ABS / MGE /Fv1 pellets 323 + 39
PBT / ABS / MGE /Fv1 Corpo de prova injetado 271+ 33
PBT / ABS /| MGE /Fv2 pellets 346 + 42
PBT / ABS / MGE /Fv2 Corpo de prova injetado 275+ 25
PBT/Fv1 pellets 293 + 69
PBT/Fv1 Corpo de prova injetado 259 + 45
PBT / ABS /Fv1 pellets 303 + 95
PBT / ABS / MGE /Fv1 pellets 312+ 113
PBT / ABS /Fv1 2 Placa Extrudada 327 + 101
PBT / ABS / MGE /Fv1 Placa Extrudada 333 £ 102
PBT / ABS /Fv1 Placa Injetada 294 + 88
PBT / ABS / MGE /Fv1 Placa Injetada 290 + 78
PBT / ABS /Fv1 Corpo de prova injetado 274 + 69
PBT / ABS / MGE /Fv1 Corpo de prova injetado 273 £ 74

5.4 Caracterizacao Mecanica da Blenda PBT/ ABS e dos Compdésitos
PBT/ABS/FV

O reforgco mecanico efetivo em compdsitos termoplasticos com fibras
curtas de vidro (Fv) é alcancado preservando-se o comprimento médio (I,)
definido na equacao 5.1, de acordo com o critério de comprimento minimo
critico da fibra (I, ), necessario para eficiente transferéncia de tensdo da matriz
para as fibras de refor¢o, segundo a equacgao 5.2.

As Equagbes 5.1 e 5.2 apresentadas a seguir sdo descritas na
literatura [56].
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_zNiIi
In——ZNi 5.1

onde N; é o numero de fibras de comprimento |,

I _ Guf

d) 2z,

c

5.2

onde oy € a tensdo maxima suportada pela fibra e 1, € a resisténcia ao
cisalhamento na interface polimero-fibra ou a resisténcia ao cisalhamento da
matriz polimérica, assumindo-se uma perfeita adesao interfacial.
Considerando-se que o diametro da fibra € d: =13 ym e considerando
ouf = 1500 MPa, e 1, = 6e matriz ( tensé&o de escoamento da matriz), de acordo
com os resultados apresentados na Tabela 5.6, a seguir, tem-se para os

compositos com PBT, ce matiz = 50 MPa e portanto, | per= 200 pm e para os

compositos com a blenda PBT/ABS, c¢_matiz =40 MPa e | pgr/ags = 250 pm.

Tabela 5-6 Valores de | para o PBT e para blenda PBT/ABS

Matriz Fu™ Oe_matiz |C (um)
(MPa)
PBT 50 200
PBT/ABS 40 250

Observando-se os valores apresentados na Tabela 5.5 da secgao
anterior, verifica-se que para todas as formulacbes e condicbes e tipo de

processo |, foi medido e apresentou-se maior que |. .

Esta constatacdo, juntamente com o fato que de ndo houve diferenca

nos dados de |, para as diferentes fibras s&o importantes parametros para a

discussao dos resultados de propriedades mecanicas e dos ensaios de EWF

que sao apresentados nas segdes seguintes.
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5.4.1 Influéncia do Tipo de Fv nas Propriedades Mecanicas sob Tracao e

sob Impacto

Os resultados dos ensaios mecanicos sdo apresentados na Tabela 5.7 e
ilustrados na Figura 5.2.

A adigdo de 30% em massa de Fv no PBT promoveu um aumento de
aproximadamente 300% no valor de seu modulo elastico sob tragéo (Ewacso) € @
adicdo de 30% em massa de ABS promoveu uma reducdo de
aproximadamente 30% no valor de Egacso. O uso concomitante de Fv e ABS
resultou em um valor intermediario na ordem de 200% maior em relagdo ao
PBT.

Um aspecto importante que deve ser observado é independéncia do
valor do modulo elastico em relacdo ao tipo de fibra de vidro, mais
especificamente em relagcdo ao tipo de sizing. Este comportamento era
esperado uma vez que o calculo do valor do Eiaczo € feito em niveis de
deformacéao tendendo a zero e, portanto, a transferéncia de esforgos da matriz
para a fibra ocorre sem um nivel elevado de tensdo de cisalhamento, nao
ocorrendo nenhum efeito das possiveis diferencas na adesao interfacial fibra-
matriz, em funcao dos diferentes tipos de sizings.

A adigdo de 30% em massa de ABS nao alterou significativamente os
valores de deformacdo na ruptura, uma vez que todas as blendas néo
reforcadas apresentaram valores superiores a 100% de deformacé&o na ruptura.
Ja a adicao de Fv tanto no PBT puro quanto nas blendas promoveu uma
drastica redugdo no valor da deformagdao na ruptura, demonstrando que a

presenca da Fv de vidro restringe a deformagéao plastica da matriz.
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Tabela 5-7 Propriedades Mecanicas sob Tragao e sob Impacto dos Compdsitos
PBT/ABS/Fv.

Tenséo de Deformacgdo na Médulo Resisténcia
Ruptura sob Ruptura sob Elastico sob  ao Impacto
Tragao (MPa) Tracéo (%) Tragao (GPa) (J/m)

Formulagao

PBT *49 + 1 *2,9+0,1 25+01 503

PBT / Fv1 128 + 2 3,1+0,1 94+0,2 83+3

PBT / Fv2 112 + 1 22+01 9,5+£0,1 67 +3

PBT / ABS *37 £ 1 *3,2+0,1 1,8+0,1 153 £ 12

PBT / ABS / Fv1 96 + 1 3,9+0,1 8,0+£0,2 132+4
PBT / ABS / Fv2 87 1 24+0,2 8,0+£0,1 86 +3
PBT / ABS / MGE 41 +1 *3,4+0,1 20+£0/1 142 £ 15
PBT / ABS / MGE / Fv1 98 £ 1 3,8+0,1 73+04 128+ 4
PBT / ABS / MGE / Fv2 90+2 28+0,2 7,7+£0,3 88 +2

* corpo de prova obtido a partir da inje¢éo de material na forma original (pellets)
* valores de Tensao e Deformagao no Escoamento sob Tracao

Entretanto é possivel notar uma diferenca entre os valores de
deformacgao na ruptura tanto para os compodsitos com PBT quanto para os
compositos com as blendas, em funcdo das diferentes fibras de vidro, com
valores superiores para a Fv1, sugerindo diferencas e influéncia da adeséao
interfacial.

Observando-se os valores de resisténcia a tragcdo tanto para os
compositos com PBT quanto para os com a blenda, fica evidente a eficiéncia
de reforgco mecanico, com a utilizacdo de ambas as fibras, Fv1 e Fv2, mas com
uma consideravel superioridade da Fv1. Na média a adicdo de 30% em massa
de Fv, resultou em um aumento de aproximadamente 140% no valor da
resisténcia a tragcdo do PBT e de aproximadamente 125% para a blenda, sendo
que a Fv1 foi 15% mais eficiente do que a Fv2 para o PBT e 10% mais eficiente

do que Fv2 para a blenda.

E importante observar que de acordo com os dados de |, apresentados

na Tabela 5.5, na qual ndo sido observadas diferengas significativas nos

valores |, e os resultados de propriedades mecénicas apresentados na Tabela

5.6, que diferengas significativas de propriedades de tracdo e impacto podem
ser atribuidas aos diferentes tratamentos superficiais da Fv, o que justifica o
maior incremento na resisténcia a tragao pela adigao da Fv1, devido a esta ser

mais efetiva como resultado de uma melhor molhabilidade e adeséo interfacial
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nos compaositos, fato que é constatado na observagao das micrografias de MEV

apresentadas nas Figuras 5.3 e 5.4.

140 -
130 4 PBT/30% Fv 1
120
110
100
90
80
70
60 PBT/ABS/MGE/30% Fv 2

50—: ||||||||||||||||||||||||||||B/
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304 4

PBT/30% Fv 2

Tenséo sob Tragdo
(MPa)

PBT PBT/ABS/MGE

PBT/ABS

Deformacao sob Tracao
(%)

Figura 5.2 Curvas Tenséao vs Deformagao dos Compdsitos PBT/ABS/Fv.

Nos valores de resisténcia ao Impacto (RIl) pode ser verificado que
tanto a presenca do ABS quando das Fv, promovem seu aumento. Assim como
com o ocorrido na resisténcia a tracao, seus valores sdo dependentes do tipo
de sizing da Fv e a Fv1 apresentou os melhores resultados, sugerindo que uma
adesao interfacial mais forte & desejavel para a manutencéo da resisténcia ao
impacto, no caso de compdsitos com matrizes poliméricas tenazes. Isto é
corroborado com o fato de que a diferenga entre os valores de RI, devido ao
uso das diferentes Fv € maior no caso da blenda reforgcada em relagdo ao PBT
puro, sendo cerca de 50% para blenda e 25% para o PBT.

A reducdo na Rl e na deformacao na ruptura, devido a adi¢céo das Fv,
pode ser correlacionado com a reducdo no tamanho da zona de stress
whitening, conforme foi observado neste estudo e na literatura [52].

A analise dos resultados foi feita de forma que nao se atentou para os

sistemas nao compatibilizados, uma vez que nao foi obtido um efeito
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significativo nas propriedades com a adigdo do compatibilizante nas condigdes
de extruséo 1.

Entretanto, nos resultados apresentados, pode-se constatar que os
compositos com Fv obtidos a partir da blenda PBT/ABS apresentaram um
excelente balango das propriedades de rigidez e tenacidade e observou-se
uma forte influéncia do tipo de tratamento superficial da fibra de vidro (sizing)
nestas propriedades.

Estes resultados determinaram que na sequéncia do trabalho fosse

utilizada a Fv1.

5.4.2 Influéncia do Compatibilizante e das Condi¢goes de Extrusdao nas
Propriedades Mecanicas (Tracao e Impacto) da Blenda PBT/ ABS e
dos Compoésitos PBT/ABS/FV

Os resultados de Propriedades Mecanicas sob Tragao e sob Impacto
dos Compdositos PBT/ABS/Fv1, obtidos nas duas diferentes condicbes de
extrusdo sio apresentados na Tabela 5.8.

Tanto o compatibilizante quanto a condigao de extrusdo néo promoveu
nenhuma alteracao significativa nas propriedades mecanicas sob tracdo das
blendas PBT/ABS e PBT/ABS reforcadas com a Fv1. Entretanto, ambos
influenciaram significativamente na RI, tendo sido obtidas blendas super
tenazes na condi¢ao de extrusao 2, com Rl em torno de 700 J/m.

A alta temperatura na qual foram processadas as blendas na condi¢cao
de extrusdo 1, provoca a degradacdo do PBT reduzindo as propriedades de
resisténcia ao impacto, conforme Hage et al. [12] e também sem a presenga do
compatibilizante podem ser observados dominios superiores a 0,4 ym néao
apropriados para tenacificacédo do PBT [18]

Hale et al. [15] explicaram que a reducdo de resisténcia ao impacto a
temperatura ambiente é devido a reagdes de entrecruzamento entre o
compatibilizante MMA-GMA e residuos presentes nos ABS obtidos por
emulsdo, que ocorrem no sistema PBT/ABS/MMA-GMA durante o

processamento, em adicdo as reacgoes entre os finais de cadeia do PBT com o



79

grupo epoxi do copolimero. Originando a formagdao de uma fracdo gel que

reduz a resisténcia ao impacto na temperatura ambiente.

Tabela 5-8 Propriedades Mecanicas sob Tracio e sob Impacto dos Compdsitos

PBT/ABS/FVA1.

Formulagéo Condicao Tensao de Deformacgao na Moédulo Resisténcia
de Ruptura sob Ruptura sob Elastico sob ao Impacto

Extrusdo | Tragdo (MPa) Tragao (%) Tragao (GPa) (J/m)

PBT X *49 £ 1 *29%0,1 2501 503

PBT / Fv1 128 + 2 3,1+0,1 94+0,2 83+3
PBT / ABS *37 +1 *3,2+0,1 1,8+ 0,1 153 £ 12

PBT / ABS / Fv1 1 96 + 1 3,9+0,1 8,0+0,2 132+ 4
PBT / ABS / MGE *41 +1 *3,4+0,1 2,0+0,1 142 + 15
PBT / ABS / MGE / Fv1 98 + 1 3,8+0,1 7,3+0,4 128 £ 4
PBT / Fv1 125+ 4 2,8+0,2 8,9+0,3 78+ 4
PBT / ABS *37 +1 *3,2+0,1 1,8+ 0,1 709 £ 14

PBT / ABS / Fv1 2 87 + 1 3,6 +0,1 7,301 1499
PBT / ABS / MGE *40 £ 1 *3,4%0,1 1,8 £0,1 579 + 24
PBT / ABS / MGE / Fv1 92 + 1 3,3+0,1 7,1+0,2 155 + 12

* corpo de prova obtido a partir da injegéo de material na forma original (pellets)
* valores de Tensdo e Deformagao no Escoamento sob Tragao

Da mesma forma que na condi¢cédo 1, a reducédo na RI devido a adigcéo
das Fv, pode ser correlacionado com a redu¢do no tamanho da zona de stress
whitening , conforme foi observado neste estudo e na literatura [52].

Na condicdo de extrusdao 2, independentemente do uso de
compatibilizante, foram obtidos excelentes resultados em relacdo ao balanco
rigidez versus tenacidade, uma vez que foram obtidos compdsitos com médulo

elastico em torno de 7,0 GPa, mantendo uma Rl em torno de 700 J/m.

5.5 Analise Morfologica por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

das Superficies Crio-Fraturadas dos Compésitos

A morfologia das superficies de amostras fraturadas foi observada,
sendo avaliada qualitativamente a adeséo na interface polimero-fibra de vidro
em superficies de amostras crio-fraturadas de corpos de prova de tracéao,

previamente submetidos a uma tensdo de 60% da sua resisténcia a tragdo. As
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micrografias de MEV dos compodsitos de PBT/Fv e PBT/ABS/Fv sao
apresentadas nas Figuras 5.3 e 5.4.

Nos compositos se pode verificar uma boa molhabilidade das fibras
pela matriz polimérica, para ambos os tipos de fibras. As micrografias que
apresentam fibras envolvidas com uma camada superficial sugerem que no
caso da Fv1 ocorreu uma maior interacdo com a matriz, estando de acordo
com os resultados de propriedades mecanicas apresentados.

Nas figuras 5.5 a 5.7 sao apresentadas as fotomicrografias das blendas
PBT/ABS (70/30) e dos compositos destas blendas com 30% de Fibra de vidro,
com e sem compatibilizante MMA-GMA (MGE), processados em diferentes
condicdes de extrusao e obtencao de corpos de prova.

Observa-se que ha dispersao dos dominios escuros de ABS na matriz
clara de PBT e esta dispersao foi melhorada pela presenca do compatibilizante,
independentemente da presenca e do tipo de fibra de vidro. Independente das
condicbes de preparagcdo das blendas a presengca do compatibilizante
proporcionou uma dispersao muito eficiente da fase ABS na matriz de PBT.

A Figura 5.5 mostra o efeito do compatibilizante na morfologia da
blenda PBT/ABS e apresenta um estado bimodal de dispersdo de particulas,
onde se pode observar particulas muito pequenas misturadas com uma fracao
significativa de particulas maiores. Este mesmo efeito foi observado por
Mantovani[18] e foi atribuido a tecnologia de fabricagdo de ABS, onde se
adiciona emulsdes de borracha com particulas maiores durante a sua sintese
para fornecer algum balango de propriedades ao ABS. Apesar da melhor
dispersédo dos dominios de ABS na matriz de PBT observada, esta né&o
modificou 0 comportamento da resisténcia ao impacto das blendas observado
na Tabela 5.6.
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5.3 (9) 5.3_(10)

5.3 (11) 5.3 (12)

Figura 5.3 Micrografias dos Compdésitos de PBT com Fibra de vidro (Coluna da
esquerda — numeros impares = Fibra de vidro 1 — Fv 1 e coluna da direita —

numeros pares = Fibra de vidro 2 — Fv 2) obtidas por MEV
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54 (11) 54 (12)
Figura 5.4 Micrografias dos Compdésitos da blenda PBT /ABS com Fibra de

vidro (Coluna da esquerda — numeros impares = Fibra de vidro 1 — Fv 1 e

coluna da direita — numeros pares = Fibra de vidro 2 — Fv 2) obtidas por MEV.
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5.6 Analise Morfolégica por Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET) das Blendas e dos Compésitos

Micrografias obtidas por Microscopia eletrénica de Transmissdo da
blenda PBT/ABS e Compdsitos com e sem MMA-GMA (MGE), obtidos em

diferentes condi¢cdes de extrusao e tipo de processamento do corpo de prova.

PBT/ABS/MMA-GMA_EXTR — 1 Placa Injetada

B b
ol - TE. 1

PBT/ABS_EXTRUSAO- 2 Placa Injetada

FRAL

+
T

PBT/ABS/MMA-GMA_EXTR- 2 Placa Injetada PBT/ABS/MMA-GMA_EXTR — 2 Placa Extrudada

Figura 5.5 Fotomicrografias obtidas por MET das blendas PBT/ABS.

Tingimento com OsO,4. As barras de escala correspondem a 0,5 um.
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PBT/ABS/FV1/Extrusdo 1/ Injecao

PBT/ABS/MGE/FV1/Extrusdo_2 / Injecao PBT/ABS/MGE/FV2/Extrusdo_1 / Injecao
Figura 5.6 Fotomicrografias obtidas por MET dos compésitos PBT/ABS/Fv.
Tingimento com OsO4. As barras de escala correspondem a 2 uym.
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i

PBT/ABS/FV1/Extrusdo 2 / Extrusdo

PBT/ABS/FV1/Extrusdo 1/ Injecédo

PBT/ABS/FV1/Extrusdo 2 / Inje¢ao

PBT/ABS/FV2/Extrusdo_1/ Injecéo

PBT/ABS/MGE/FV1/Extruséo_2/Extrusao

_-' e

PBT/ABS/MGE/FV1/Extr jecao
Figura 5.7 Fotomicrografias obtidas por MET dos compdsitos PBT/ABS/FV.
Tingimento com OsO4. As barras de escala correspondem a 1um.

PBT/ABS/MGE/FV2/Extrusdo_1 / Injecao
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A presenca da Fv parece nao ter alterado o efeito do compatibilizante
na morfologia das blendas, conforme observado nas figuras 5.6 e 5.7. A
dispersao dos dominios de ABS parece semelhante a blenda PBT/ABS
compatibilizada sem refor¢co. As setas indicam a possivel regido interfacial
entre as fibras e a matriz constituida pela blenda. Nao é possivel observar uma
alteragao significativa da morfologia da matriz préximo a interface. Mesmo com
aumentos maiores (Figura 5.7) a morfologia da matriz parece indiferente a
presenca da fibra. Deve ser mencionado que o compatibilizante foi adicionado
junto com os componentes da blenda PBT/ABS no funil de alimentacéo
principal da extrusora, antes da incorporagdo da Fv, conforme observado na
Figura 4.2. Assim, a morfologia foi estabelecida antes da blenda receber a Fv
através da alimentacao lateral da extrusora.

Também pode ser observado nas fotomicrografias das blendas
reforcadas com fibra de vidro, que os compdsitos com ambas as fibras
apresentaram uma o6tima adesao na interface fibra-matriz, sem a presenca de
vazios, conforme foi também observado nas fotomicrografias obtidas por MEV.
Tendo sido inclusive possivel observar que algumas fibras foram cortadas pela
lamina de diamante do ultramicrotomo, sendo fraturadas sem descolar da

matriz polimérica, conforme ¢é indicado pelas setas na Figura 5.6.

5.7 Avaliagao da Tenacidade a Fratura através do Método EWF

O método EWF foi aplicado para avaliar a tenacidade das blendas
PBT/ABS com e sem compatibilizante (MMA-GMA) e reforcadas com de fibra
de vidro. O calculo de ws foi realizado através da integracao das curvas de
Carga versus deslocamento, obtidas nos ensaios mecanicos através dos
softwares de tratamento de dados.

Os valores de wr obtidos foram colocados em um grafico em fungao do
comprimento de ligamento, /, para se obter o trabalho essencial de fratura, we,
através da intersecgéo da reta com o eixo Y, e o trabalho plastico, w,, através
da inclinacéo desta reta, sendo verificada a influéncia do tipo de fibra de vidro,
da presenca do compatibilizante e da condicado de extrusado e sobre valores de

We € Wp,
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No caso de compdsitos reforgcados com fibras, tanto as fibras quanto a
matriz, que em se tratando de uma blenda tenacificada com borracha
apresenta uma fase elastomérica e, portanto, tanto as fibras quanto as
particulas de borracha sao responsaveis pela tenacificacdo do sistema.

Os mecanismos de tenacificacdo das fibras surgem a partir de
debonding e pull-out relacionados a area superficial criada durante o processo
de propagagao da trinca, enquanto que os mecanismos de tenacificagdo
surgem simultaneamente na area de processo da fratura e no volume da zona

plastica, conforme ilustrado na Figura 5.8.
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Figura 5.8 Esquema mostrando o trabalho de fratura derivado do plano de

propagacao da trinca [58].

Dessa forma, como w,. representa um parametro de resisténcia a
propagacao da trinca, sendo essencialmente um parametro de energia
superficial e proporcional ao comprimento do ligamento /, esta relacionado aos
mecanismos de tenacificagdo pelas fibras. Enquanto que w, representa um
parametro de energia volumétrica, proporcional a P e relacionado aos

mecanismos de tenacificagao pela matriz.
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5.7.1 Avaliagao do Efeito do Tipo de Fibra de Vidro nos Parametros de
EWF

As curvas de Forga versus Deslocamento para o PBT e para a blenda
PBT/ABS, Figura 5.9 assim como para os compositos, apresentaram boa
similaridade em fungcdo do comprimento de ligamento e visivel escoamento
antes da propagacao da trinca, satisfazendo os pré-requisitos para aplicagcéo
do método EWF, como observado também por Mai et al. [50], em trabalhos

com blendas reforgadas.

PBT PBT/ABS
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1500 1500
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Figura 5.9 Curvas de Forga (N) versus Deslocamento (mm) obtidas de ensaios
de tracio uniaxial a velocidade de 5 mm/min para o PBT e para os compdsitos

PBT/Fv para a obteng¢ao dos parametros de EWF.
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A aplicabilidade do método EWF também foi confirmada pelos
coeficientes lineares das curvas de w; versus comprimento de ligamento, R? >
0,90 para todas as formulacdes analisadas, conforme os valores da Tabela 5.8
e ilustrados na Figura 5.10 e de acordo com sugestbes encontradas na

literatura, referente a normalizagdao do método EWF [45].
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Figura 5.10 Curvas de w; versus comprimento de ligamento
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Tabela 5-9 Parametros de fratura do método EWF obtidos para o PBT, blenda
PBT/ ABS e compdsitos.

Paréametros de EWF
Material A BW, R
(KJ/m?) | (MJ/m®) | (Coeficiente de ajuste linear da reta)

PBT 0,4 7,9 0,988
70% PBT /30% Fv 1 7,0 0,5 0,893
70% PBT /30% Fv 2 4,5 0,4 0,930
PBT/ABS 5,8 3,5 0,998
PBT/ABS / 30% Fv 1 5,5 0,8 0,998
PBT/ABS / 30% Fv 2 2,6 0,7 0,895

Os valores de we mostraram que a adicao tanto de ABS, quanto de
fibora de vidro ao PBT fez com que a tenacidade a fratura aumentasse
consideravelmente, mas houve perda da capacidade de absor¢cdo de energia
plastica, como pode ser observado pela queda dos valores de Bwy.

A queda na capacidade de deformacéao plastica encontra-se de acordo
com os resultados de propriedades mecanicas sob tracdo e impacto,
anteriormente apresentados, e fundamentalmente com o fato da diminuigao da
zona de stress whitening tanto nos corpos de prova de impacto quanto aqueles
utilizados para ensaios de EWF, devido a presenca das fibras.

Portanto, nos compdsitos tanto com PBT puro quanto com a blenda
PBT/ABS, predominam os mecanismos de tenacificacdo originados da
presenca das fibras, assim o aumento da tenacidade pode ser explicado pela
contribuicdo dos mecanismos de dissipacdo de energia presentes em
compositos, debonding e pull-out.

Também pode ser observada a influéncia do sizing nos parametros de
EWF, corroborando com os resultados de resisténcia a tragdo e impacto, nos
quais a Fv1 apresentou em todas as circunstancias, melhores resultados.
Observando-se os valores de w, verifica-se que a Fv1 apresentou um
desempenho 55% maior que Fv2, quando utilizada no PBT e 110% maior

quando utilizada na blenda.
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Estes resultados permitem afirmar que adesao interfacial fraca em
compositos com matriz pseudoductil, caso do PBT e PBT/ABS, com fibras
frageis, ndo promovem um aumento de densidade energia dissipativa no
composito, conforme também observado por Paul et al. [55].

Conforme proposto por Mai e colaboradores [49], a execugdo de
ensaios de EWF em baixas e altas taxas deformacionais (Impacto), pode
esclarecer melhor a contribuicdo do modificador de impacto e da fibra, na

dissipagéo de energia durante o processo de fratura nestes sistemas.

5.7.2 Avaliagao do Efeito do Compatibilizante e da Condigao de Extrusao

dos Compoésitos nos Parametros de EWF

Tabela 5-10 Efeito do compatibilizante e da condicdo de extrusdao nos

parametros de fratura do método EWF obtidos para blenda PBT/ ABS e

compaositos.

Condicao Parémetros de EWF

Formulagao de W, BW, 4 R2
Extruséo | (Ku/m?) | (MJ/m?3)
PBT X 0,4 7.9 0,996
PBT / FV1 1 7,0 0,5 0,893
PBT / ABS 1 5,8 3,5 0,998
PBT / ABS / FV1 1 5,5 0,8 0,998
PBT / ABS 2 3,1 6,3 0,968
PBT / ABS / FV1 2 1,4 3,5 0,979
PBT / ABS / MMA-GMA 2 12,8 6,9 0,952
PBT / ABS / MMA-GMA / FV1 2 2,2 3,6 0,976
# (Coeficiente de ajuste linear da reta)

Os valores de we mostraram que a adicao de ABS ao PBT fez com que
a tenacidade a fratura aumentasse, consideravelmente, mas houve perda da
capacidade de absor¢cédo de energia plastica, como pode ser observado pela
queda dos valores de fAw, , principalmente na condicdo de extrusdo 1.

Enquanto que na condicdo de extrusdo 2, mais apropriada para este
sistema conforme ja discutido, grande parte da capacidade de deformacéo

plastica foi recuperada, correspondendo ao consideravel aumento na RI, pois
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mesmo nao compatibilizada, a presenga do ABS na blenda, favoreceu o
aumento da capacidade de deformagao plastica, devido aos mecanismos de
deformagéo crazing e shear yielding, que foram favorecidos pela morfologia
das fases obtidas na condicéo 2, observadas por MET.

Mesmo na condigdo 1 e sem compatibilizante a melhora na tenacidade
a fratura pode ser atribuida a redugao da sensibilidade ao entalhe do PBT com
a adicdo do ABS. Quanto a perda da capacidade de absorgdo de energia
plastica, esta pode ser explicada pela incompatibilidade entre o PBT e o ABS.

Os valores de resisténcia ao impacto obtidos apresentaram uma
melhora na tenacidade na mesma proporc¢éo dos resultados de w, obtidos.

A queda na capacidade de absor¢ao de energia plastica é devido ao
fato de que um dos principais mecanismos de tenacificacdo presente nestes
sistemas € a cavitagdo de particulas de borracha com subsequente
microescoamento sob cisalhamento da matriz. A cavitagdo de particulas €
favorecida pela presenga de estado de tensdo triaxial (“plane strain”) e os
ensaios realizados neste trabalho ocorreram em “plane stress” devido as
dimensdes dos corpos de prova.

Os valores de we e pwp, aumentaram com a incorporagéo do
compatibilizante, mostrando a eficiéncia do método EWF em avaliar o efeito da
compatibilizagdo. Sendo que o compatibilizante tem a fungcdo de melhorar a
dispersdo da fase ABS, aumentando fw,, e a adesdo da mesma a matriz PBT
proporcionando aumento na tenacidade, we.

Os resultados dos ensaios de EWF corroboram com os resultados dos
ensaios mecanicos convencionais, que indicam um balango na manutencao

das propriedades de rigidez e tenacidade.

5.7.3 Avaliagao do Efeito do Tipo de Processamento para Obtencao do
Corpo de Prova nos Parametros de EWF

Os valores de w. ndo sofreram influéncia significativa do tipo de

processamento do corpo de prova, entretanto os valores de fw, aumentaram

nas amostras extrudadas, em todas as formulagdes. Isto pode ser explicado
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pelo fato de que no processo de extrusao ocorre menor orientagcdo molecular e,
portanto o material possui uma maior capacidade de sofrer estiramento e
consequentemente maior capacidade de deformacdo plastica, aumentando
B,

Tabela 5-11 Efeito do tipo de processamento para obteng¢ao do corpo de prova

nos parametros de fratura do método EWF obtidos para a blenda PBT/ ABS e

compositos.
Corpo Pardmetros de EWF
w w
Formulagéo de — B = #R?
Prova (KI/m*) | (MJ/m~)
PBT / ABS Placa Injetada 3,1 6,3 0,968
PBT / ABS Placa Extrudada 1,2 7,2 0,967
PBT / ABS / FV1 Placa Injetada 1,4 3,5 0,979
PBT / ABS / FV1 Placa Extrudada 1,1 4,5 0,992
PBT / ABS / MMA-GMA Placa Injetada 12,8 6,9 0,952
PBT / ABS /| MMA-GMA Placa Extrudada 13,5 8,5 0,965
PBT / ABS / MMA-GMA / FV1 Placa Injetada 2,2 3,6 0,976
PBT / ABS / MMA-GMA / FV1 | Placa Extrudada 2,8 5,2 0,978
# (Coeficiente de ajuste linear da reta)
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6 CONCLUSOES

Considerando-se que este trabalho atingiu seus principais objetivos,

chegam-se as seguintes conclusoes:

e Quanto a influéncia do tipo de fibra de vidro nas propriedades
mecanicas sob tracao e sob impacto

Os compésitos com Fv obtidos a partr da blenda PBT/ABS
apresentaram um excelente balango das propriedades de rigidez e tenacidade
e observou-se uma forte influéncia do tipo de tratamento superficial da fibra de
vidro (sizing) nestas propriedades.

A reducéao na Rl devido a adigao das Fv, pode ser correlacionado com
a reducao no tamanho da zona de stress whitening, conforme foi observado
neste estudo e na literatura.

As micrografias obtidas por MEV que apresentam fibras envolvidas
com uma camada superficial sugerem que em uma das diferentes fibras de
vidro estudadas (Fv1), ocorreu uma maior interacdo com a matriz, estando de

acordo com os resultados de propriedades mecanicas.

e Quanto a influéncia do Compatibilizante e das Condigées de Extrusao
nas Propriedades Mecanicas (Tracao e Impacto) da Blenda PBT/ ABS e
dos Compoésitos PBT/ABS/FV

A temperatura de extrusao influenciou drasticamente na Resisténcia ao
Impacto das blendas e compdsitos e na condigao de extrusdo 2 (com menores
temperaturas), independentemente do uso de compatibilizante, foram obtidos
excelentes resultados em relagdo ao balango rigidez versus tenacidade, uma
vez que foram obtidos compdsitos com maodulo elastico em torno de 7,0 GPa,
mantendo uma Rl em torno de 700 J/m.

A dispersao dos dominios escuros de ABS na matriz clara de PBT foi
melhorada pela presenga do compatibilizante, independentemente da presencga
e do tipo de fibra de vidro. Independente das condi¢cdes de preparagao das

blendas a presenca do compatibilizante proporcionou uma dispersao muito
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eficiente da fase ABS na matriz de PBT, conforme observado nas micrografias
obtidas por MET.

e Quanto a avaliagao da Tenacidade a Fratura das blendas PBT/ABS e
PBT/ABS/Fv através do Método EWF

Os pré-requisitos para aplicacdo do método EWF foram satisfeitos,
sendo que as curvas de Forca versus Deslocamento apresentaram boa
similaridade em fungcdo do comprimento de ligamento e visivel escoamento
antes da propagacdo da trinca e os coeficientes lineares das curvas de w;
versus comprimento de ligamento, R> > 0,90 para todas as formulacdes
analisadas.

Os valores de we mostraram que a adicao tanto de ABS, quanto de
fibora de vidro ao PBT fez com que a tenacidade a fratura aumentasse
consideravelmente, mas houve perda da capacidade de absor¢do de energia
plastica, como pode ser observado pela queda dos valores de Bwy.

Adesédo interfacial fibra-matriz fraca em compodsitos com matriz
pseudoductil, caso do PBT e PBT/ABS, com fibras frageis, n&o promovem um
aumento de densidade energia dissipativa no compasito.

Os valores de w. e pw, aumentaram com a incorporagdo do
compatibilizante, mostrando a eficiéncia do método EWF em avaliar o efeito da
compatibilizacdo. Sendo que o compatibilizante tem a funcao de melhorar a
dispersdo da fase ABS, aumentando fwp, e a adesdo da mesma a matriz PBT
proporcionando aumento na tenacidade, we.

Os resultados dos ensaios de EWF corroboram com os resultados dos
ensaios mecanicos convencionais, que indicam um balango na manutencao

das propriedades de rigidez e tenacidade.

e Conclusao Geral:

Como conclusdo deste estudo tem-se que principal objetivo foi
alcancado, tendo sido obtidos compdsitos, a partir de uma blenda tenaz
(PBT/ABS) e fibra de vidro, com um balango de rigidez x tenacidade e o

método EWF mostrou-se eficiente para promover um melhor entendimento das
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contribuicdes dos mecanismos de tenacificacdo da matriz e dos mecanismos
de tenacificagdo provenientes das fibras nas propriedades finais destes

materiais.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para dar continuidade ao estudo aqui desenvolvido, sugere-se:
o Estudar a influéncia de diferentes tipos de PBT e ABS na composicao
da blenda, assim como de outros tipos de reforcos, como, por exemplo,
reforcos nano-particulados para o desenvolvimento destes compésitos.
o Estudar a influéncia de diferentes concentracbes de fibras nos
compositos, assim como de ABS nas blendas, no comportamento mecanico.
o Estudar a otimizacdo dos parametros de compostagem destes
compositos (perfil de rosca, ordem de mistura, rotagdo da rosca, etc.)
o Analisar mais profundamente o efeito do compatibilizante nas blendas
reforcadas e obtidas em condi¢gdes otimizadas de processo, por exemplo,
estudar da transig¢ao fragil-ductil dos compasitos.
o Avaliar o comportamento mecanico dos compositos em fungédo do grau
de orientacao das fibras.
o Como principal sugestdo propde-se detalhar os estudos sobre a
aplicagao do método EWF nestes sistemas, estudar a aplicacdo do método em
condicbes mais severas, como por exemplo, em corpos de prova mais
espessos sob condi¢cdes de plane strain,em ensaios dindmicos em flexdo em

trés pontos (Charpy) ou em baixas temperaturas.
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APENDICE A

Influéncia do compatibilizante (MMA-GMA) na resisténcia ao impacto em

temperatura sub e supra ambiente da blenda PBT/ABS extrudada na

condigao 1.
Resisténcia ao Impacto (J/m)
Temperatura (° C) 10 23 35 50
PBT 50,4+1,0 529+14 51,5+1,2 69,1+0,7
PBT / ABS 140,7 +30,7|184,2 +10,5| 177,3+8,1 | 197,5+6,9
PBT/ABS / MMA-GMA | 153,2+7,1 | 149,8 +4,5 | 400,4 +13,6(592,9 + 37,9

Observando-se as micrografias de MET da se¢ao pode ser verificado o
efeito do compatibilizante na morfologia da blenda. A mudan¢a na morfologia
influenciou nos resultados de Resisténcia ao Impacto acima da temperatura
ambiente logo aos 35 °C. O fato de nao ter ocorrido um aumento significativo
da tenacidade a temperatura ambiente ndo significa que ndo houve
compatibilizagdo, conforme mencionado na secdo. O compatibilizante
estabilizou a morfologia da blenda alem de ter deslocado a temperatura de

transicao de baixa resisténcia ao impacto para alta resisténcia ao impacto.



112



113

APENDICE B
AVALIACAO DO EFEITO DA VELOCIDADE DE ENSAIO NOS
PARAMETROS DE EWF
Efeito da velocidade de ensaio nos parametros de fratura do método EWF
obtidos para a blenda PBT/ ABS e compdsitos.

Corpo Pardmetros de EWF
Formulagao de W - 'BWp3 #R?
Prova (K¥/m*) | (MI/m~)
1 mm/min
PBT / ABS Placa Injetada 7,6 4,2 0,984
PBT / ABS Placa Extrudada 2,9 5,5 0,992
PBT / ABS / FV1 Placa Injetada 3,2 3,0 0.989
PBT / ABS / FV1 Placa Extrudada 9,3 3,6 0,992
PBT / ABS /| MMA-GMA Placa Injetada 6,5 6,8 0,982
PBT / ABS /| MMA-GMA Placa Extrudada 3,5 9,0 0,985
PBT / ABS / MMA-GMA / FV1 Placa Injetada 1,0 3,7 0,989
PBT / ABS / MMA-GMA / FV1 | Placa Extrudada 3,1 5,2 0,973
# (Coeficiente de ajuste linear da reta)

A aplicabilidade do método EWF foi verificada também pela 6tima
linearidade das curvas w; versus comprimento de ligamento confirmado pelos
valores dos coeficientes de correlagao linear da Tabela.

Ching e colaboradores citam que o estado de tensdo na extremidade
da trinca pode mudar com a mudanca da taxa de deformacdo e que esta
mudancga torna-se mais critica quando se utiliza corpos de prova com maiores
espessuras.

Na Tabela pode ser observado que o termo pw, sofreu pouca
influéncia da velocidade de ensaio (taxa deformacional), mas ocorreu uma
tendéncia de queda nos valores de w, com o aumento da velocidade de
ensaio, que pode estar ocorrendo devido a aproximagéao da regido de transicéo

de “plane stress-plane strain” o PBT.



114



115

APENDICE C

HISTOGRAMAS DAS DISTRIBUIGOES DOS COMPRIMENTOS DAS FIBRAS NOS
COMPOSITOS DE PBT / FIBRA DE VIDRO E PBT_ABS / FIBRA DE VIDRO
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