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RESUMO

O crescente uso de compositos termoplasticos convencionais, visto a versatilidade com
que estes podem ser processados e destinados a aplicagdes de engenharia cada vez mais
exigentes, tem motivado o entendimento de como a morfologia dessas matrizes podem
ser modificadas em prol da melhora das propriedades finais desses compositos. Este
projeto refere-se a obtencdo de compositos de PP/PE e PP reforcados com fibras de
vidro, empregando a moldagem por compressao a quente, com diferentes graus de
cristalinidade. Foi realizado um estudo da influéncia dessa cristalinidade em suas
propriedades térmicas e mecanicas dos compositos. Apds a obtencdo dos laminados
com diferentes cristalinidades a qualidade do processamento foi avaliada por
termogravimetria, inspecdo ultrassonica e microscopia Optica. Os corpos de prova
extraidos dos laminados foram divididos em trés grupos, amostras ndo condicionadas,
amostras submetidas ao condicionamento higrotérmico ¢ amostras imersas em um
banho salino. As amostras dos trés grupos, foram entdo avaliados por DSC e os graus
de cristalinidade obtidos por este método foram relacionados as propriedades mecanicas
por meio da andlise dinamico-mecanica (DMA) e andlise do modulo elastico por

vibragdo (excitacao por impulso).

PALAVRAS-CHAVE: Compositos. Cristalinidade. Polimeros Termoplasticos.

Propriedades mecanicas. Propriedades Térmicas.



ABSTRACT

The increasing use of commodities thermoplastics composites, as their versatility with
which they can be processed and for the increasingly demanding engineering
applications, has motivated the understanding of how the morphology of these matrices
can be modified in favor of the improvement of the final properties of these composites.
The present work consist in obtaining composites PP / PE and PP reinforced with glass
fibers, using hot compression molding process, with different degrees of crystallinity
and its influence on the thermal and mechanical properties. After obtaining the
laminates with different crystallinities, the samples were divided into three groups,
unconditioned, samples submitted to hygrothermal conditioning and those immersed in
a salt bath. The unconditioned samples were evaluated by thermogravimetry, ultrasonic
inspection and optical microscopy. The crystallinity degree achieved by the composite
of the three groups were then evaluated by DSC and related to mechanical properties by
mans of dynamic mechanical analysis (DMA) test and the elastic modulus vibration

(impulse excitation).

KEYWORDS: Composites. Cristallinity. Thermoplastic Polymers. Mechanical

Properties. Thermal Properties.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Iniciais

A alta resisténcia mecanica e elevada rigidez dos compositos poliméricos
reforcados com fibras continuas tém tornado esses materiais bons candidatos para
muitas aplicagdes estruturais. Contudo, o uso desses compositos fica, muitas vezes,
restrito as industrias de alta tecnologia, como a industria aeronautica, espacial ou
mesmo a industria esportiva.

O mais critico critério usado no mecanismo de selecdo de materiais para as diversas
aplicacdes industriais ¢ o custo. No entanto, este deve ser analisado de trés formas
diferentes a fim de viabilizar a aplicagdo do material: o custo do material a ser
processado; o custo associado ao processamento utilizado; e o custo do sistema, isto &,
nao s6 da pega mas do produto final.

Para muitas aplicagdes, o uso de materiais compositos ira induzir um aumento
direto no prego da peca, porém, o preco global do sistema ira ser reduzido em uma
quantia significativa. O uso de compositos poliméricos reforgados com fibras continuas
resulta em pecas mais leves, promovendo menos suporte estrutural a essa peca, logo,
um menor custo de sistema (MAHIEUX, 2001).

Nao ¢ por menos que o uso de compositos processados a partir de fibras de vidro e
polimeros convencionais, tais como o PET (poli(etileno tereftalato)), o PE
(poli(etileno)), a PA (poli(amida)), e o PP (poli(propileno)), representam um potencial
para o mercado automotivo (RIJSDIJK et al., 1992).

Em funcdo de exigéncias de engenharia cada vez maiores, o uso de blendas
termoplasticas reforcadas com fibras de vidro, vem sendo cada vez mais estudado
visando a obten¢do de uma melhor relacdo custo/desempenho mecéanico (FUJITHARA et
al. 2004; GAO e KIM, 2000). Dentre as diversas opgoes, a blenda de PP/PE vem sendo
muito estudada em funcao de aplicagdes em que se exigem maiores ou menores valores
de modulos de elasticidade. A adi¢gdo de polipropileno ao polietileno torna o
comportamento da blenda de mais ductil a mais fradgil assim como, a adi¢do de
polietileno a blenda, reduz significativamente o modulo elastico (STRAPASSON e
PEREIRA, 2005).

A manipulagdo da cristalinidade em compositos tem viabilizado o uso de

temoplasticos convencionais em aplicagdes de alto desempenho tanto na industria
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automotiva quanto na aerondutica. A cristalinidade, por sua vez, pode ser modificada
por meio das condigdes de processamento nas quais o compdsito sera submetido.

A temperatura de processamento, a taxa de resfriamento e o tempo de residéncia
sob o qual o composito estara sujeito nas dadas temperaturas e pressdes previamente
estabelecidas, sdo exemplos de condi¢des de processamento que induzirdo diferentes
cinéticas de cristalizacdo, causando alteragdes morfologicas no polimero termoplastico
(DASARTI et al., 2003).

A grande demanda nos ltimos anos por compositos termoplasticos reforcados com
fibras continuas vem resultando no aumento de tecnologias de analises e investimentos
cientificos destinados a este tipo de compdsitos, a fim de expandir suas aplicagdes nas
industrias automotivas, aeroespaciais e esportivas. Alternativamente aos compoésitos
termorrigidos, estes possuem inumeras vantagens tais como: maior tempo de
armazenagem da matéria prima, facilidade de reparo ou possibilidade de reciclagem
(ABDI et al., 2014).

No entanto, compdsitos termoplasticos sao cada vez mais utilizados em aplicagdes
nas quais estdo expostos a severas condi¢cdes ambientais, combinando efeitos como
calor, radiacdo ultravioleta (UV) e absor¢do de agua, que podem comprometer as
propriedades fisicas e quimicas destes materiais. Por isso, torna-se importante o estudo
da influéncia das condigdes ambientais nestes compoOsitos para a compreensdo dos
mecanismos de degradagdo (SWOLFS et al., 2014; FROLLINI et al., 2013).

Tais efeitos ambientais causados pela temperatura e umidade relativa do ar podem
ser reversiveis, quando o periodo de exposi¢do ¢ de curta duragdo ou irreversiveis
quando a exposi¢do ocorre em ciclos prolongados (COSTA, BOTELHO e PARDINI,
2011).

Dentre os principais mecanismos envolvidos podem ser citados a indugdo por agao
fisica na degradacdo mecanica, incluindo efeitos de plastificacdo da matriz, a expansao
e liberacdo de tensdes internas, a inducao por acdo quimica na qual ocorre a degradacdo
irreversivel como a hidrdlise da matriz e a quebra da coesdo interfacial (BERGERET,
FERRY e IENNY, 2009).

Os efeitos da umidade presentes na atmosfera devem sempre ser considerados nos
projetos de laminados estruturais, visto que a umidade penetra na matriz polimérica pelo
processo de difusdo até que a concentracdo de equilibrio seja atingida, sendo esse

mecanismo acentuado pelo aumento da temperatura e controlado pelas leis de Fick. A
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umidade pode causar a expansdo volumétrica da matriz polimérica, gerando pequenas
variagoes dimensionais e tensdes internas que podem comprometer as propriedades de
resisténcia a tragao, rigidez e a resisténcia ao cisalhamento interlaminar dos compositos
(FARIA, 2012).

Em particular, é estimado que a penetragdo da dgua por meio da interface ¢ mais de
450 vezes mais rapida do que a penetracdo que ocorre pela matriz. Dessa forma, ja
existem estudos que revelam que a agua ¢ absorvida preferencialmente ao longo da
interface fibra/matriz (ZHUANG et al, 2011). Apesar da natureza da matriz polimérica
(principalmente a sua polaridade) ser um fator dominante no processo de absorcao, o
tipo de fibra, a orientagdo das fibras, a sequéncia de empilhamento das camadas e o tipo
de acabamento da borda livre do laminado podem influenciar no processo de difusao da
umidade no compodsito (CUNHA, COSTA e REZENDE, 2006).

A difusdo de moléculas de agua na rede polimérica atua como um plastificante,
quando estas se encontram em um estado livre de energia. O fenomeno de plastificagdo
amolece a matriz termoplastica ocasionado deslocamento da temperatura de transi¢ao
vitrea para temperaturas inferiores, e simultaneamente, reduzindo os moddulos de
resisténcia do compdsito. Apesar disso, moderada plasticizagdo também auxilia a
propriedade de tenacidade a fratura do material, impedindo a propagacgdo de trincas (HU
etal., 2014).

A interface entre o reforco e a matriz desempenha um importante papel na
determina¢do das propriedades mecdnicas de compdsitos. Em compositos
termoplasticos de PP/FV, a interface ¢ formada pela interdifusdo da matriz e o
comprimento das fibras, resultando em redes de polisiloxano e PP nas quais os grupos
silanos e das maleimidas sdo gerados na forma de polisiloxano/FV e polisiloxano/PP
grafitizado com anidro maleico respectivamente. Consequentemente, as tensdes podem
ser transferidas da matriz ao refor¢o de forma eficiente. Apesar dessa perfeita ligagao
covalente, ainda existem grupos silanos restantes, grupos polares de lubrificantes ou
surfactantes e outros grupos os quais sdo passiveis de sofrer interagdo com moléculas de
dgua, levando a degradacdo das propriedades de interface que, por sua vez,
comprometem a do laminado (ZHUANG et al, 2011).

A industria do petrdleo € um dos setores com maior nimero de sistemas produtivos
empregando alta tecnologia. O Brasil tem destaque mundial no que tange a extracdo de

petrdleo sobretudo em 4guas profundas e ultra profundas. Muito dos esfor¢os atuais sdo
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despendidos na manuten¢do dos atuais sistemas ¢ no desenvolvimento de tecnologias
(NETO et al., 2003).

Dentro da cadeia produtiva, grande parte do petroleo e gas produzidos sao escoados
através de dutos flexiveis que integram os pocos de extragdo as plataformas ou navios.
Uma das grandes vantagens da utilizacdo destas tubulagdes flexiveis na extra¢do do
petrdleo em aguas profundas ¢ a facilidade de seu langamento e acomodagdo no leito
marinho (NETO et al., 2003).

No entanto, as linhas flexiveis, ao tocarem o fundo do mar experimentam um
processo de degradacdo via desgaste. Consequentemente, os riscos de falha aumentam,
podendo haver vazamentos, parada de producdo e graves danos ambientais (NETO et
al., 2003).

Dentro desse contexto, compoésitos termoplasticos, com matriz de polietileno
(PEBD e PEAD) reforgado, ja vem sendo utilizados como componentes em tubulacdes
de 6leo e gés, embarcagdes e estruturas submarinas, ¢ mesmo na induastria civil
(KOOTSOOKOS e MOURITZ, 2003). Isso ocorre, devido a combinagdo de elevadas
propriedades mecanicas, estabilidade quimica e baixa massa especifica desses materiais
(SILVA et a.l, 1999). Quando comparados a ligas de aco, tais materiais conferem aos
tubos de prospeccao maior rigidez flexional a se¢do, maior resisténcia a corrosdo e
consequentemente maior tempo de vida util (DAMATO, BOTELHO e REZENDE,
2006).

O ambiente maritimo ¢ constituido por ondas de superficie, pela correnteza
oceanica e pelo vento. As ondas agem sobre o sistema ao longo do comprimento da
tubulacdo ou pelo movimento da plataforma flutuante. A correnteza, além de agir sobre
a unidade flutuante, movimenta a linha ao longo de seu comprimento, determinando a
configuracdo de equilibrio estatico. E por ultimo, a agdo do vento se d4 de forma
indireta, por meio do movimento proporcionado sobre a unidade flutuante (SILVA et
al., 1999).

O fato das linhas flexiveis estarem inseridas em um ambiente desse, faz com que
alguns dos materiais poliméricos venham sofrer algum dano estrutural devido a
presenca da agua como agente hidrolisante, sobretudo na condi¢cdo de alta pressao
hidrostatica experimentada em altas profundidades (AQUINO et al., 2010).

Quando comparado ao condicionamento higrotérmico, a imersdo em agua do mar

reduz o contetido de saturagdo do material apds um periodo de exposicdo, devido a
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concentragdo de sal externa ser mais elevada que a interna ao material (DAMATO,
BOTELHO ¢ REZENDE, 2006).

Além disso, estudos relativos a absor¢do de umidade em composito epdxi/vidro
conferiram diferencas entre a imersdao em agua destilada e dgua do mar. Tanto a
absor¢do de umidade no equilibrio quanto a taxa de difusdo foram mais altas nas
amostras imersas em agua destilada do que as da dgua do mar artificial. Também foi
observado que o tempo de saturacao para as amostras imersas em agua do mar foi mais
alto do que das imersas em agua destilada, confirmando que o processo de difusdo ¢
mais lento para amostras imersas em agua do mar (NOBREGA, 2007).

Finalmente, os danos estruturais de envelhecimento e degradacdo envolvendo a
interface de materiais compdsitos termoplasticos, quando expostos a ambientes salinos e
umidos, ainda precisam ser melhor compreendidos, visto as aplicagdes que estes vém
desempenhando, no setor de exploragdo de petrdleo offshore, na industria civil e

maritima (NETO et al., 2003; SILVA, 1999; KOOTSOOKOS ¢ MOURITZ, 2003).

1.2 Objetivos

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo principal processar compositos
termoplasticos, a partir de moldagem por compressao a quente, com diferentes graus de
cristalinidade utilizando PP e a blenda PP/PE como matrizes refor¢cadas com fibras de
vidro continuas (na forma de tecido) e avaliar a influéncia do condicionamento salino e
higrotérmico nas propriedades mecanicas e nas propriedades viscoelésticas (ensaio
dindmico-mecéanico) de compositos de PP-FV e PP/PE-FV submetidos a diferentes
taxas de resfriamento. Este trabalho abrangera os resultados provenientes das analises
por calorimetria exploratoria de varredura (DSC), ultrassom, microscopia Optica,

termogravimetria (TG), excitagdo por impulso, e andlises dindmico- mecanicas (DMA).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros Termoplasticos

Os polimeros termoplasticos sdo constituidos de macromoléculas individuais que
ndo estdo ligadas entre si por ligacdes primarias, mas ao invés disso por fracas forgas
intermoleculares tais como forgas de van der Waals e ligagdes de hidrogénio. Com a
aplicagdo de energia térmica, essas forcas intermoleculares, também chamadas de
ligagdes secundarias, s3o temporariamente quebradas possibilitando que as
macromoléculas se movam uma em relagdo a outra, fluindo para diferentes
configuragdes caso exista uma pressdo sendo aplicada sobre estas. No resfriamento, as
moléculas podem se rearranjar, e ter suas ligagdes secundarias restauradas, resultando
em s6lido com um novo formato. Portanto, os polimeros termoplasticos podem ser
fundidos e solidificados quantas vezes forem necessarias, diferentemente de polimeros
termorrigidos que sdo solidificados apenas uma vez (MALLICK, 2008).

As vantagens com relagdo ao desempenho mecanico desse material em relagdo aos
termorrigidos estdo relacionadas principalmente com as resisténcias ao impacto e a
fratura, uma vez que em geral estes possuem maiores deformagdes antes da fratura. No
quesito produtividade, os termoplasticos possuem baixo tempo de fabricagdo, tempo
ilimitado de vida a temperatura ambiente, facilidade no manuseio, reparo por fusdo e
finalmente podem ser reciclados e reprocessados.

A Figura 1 apresenta o grafico referente ao consumo de polimeros termoplasticos

em milhdes de toneladas no periodo de 2007 até 2012.
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Figura 1 — Consumo de polimeros termoplasticos de 2007 a 2012.

Mihdes de toneladas

8,00

Fonte | Source: PlA Produts (20100 & PIM/PF | IBGE

. . _ 666
614 644 6,43
I EIH I I&“ I - -
I 1 | I
2007 2008 2009 2010 2011 2012

Fonte: ABIPLAST (2014).

O consumo aparente de polimeros termoplésticas cresceu 4% no Brasil de 2011 e

2012. O polipropileno ¢ o principal polimero consumido no pais, representando mais de

25% do consumo nacional (ABIPLAST, 2014), como pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 - Principais resinas termoplasticas consumidas no Brasil em (2012).
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2.1.1 Polipropileno (PP)

O polipropileno ¢ um termoplastico originado do monomero olefinico denominado
propileno (CsHg) e é polimerizado por um processo de reagdo denominado poliadi¢do na
presenca de um catalisador. Para este polimero, a massa molar geralmente se encontra
entre 80.000 ¢ 500.000 g/mol. Este consiste em uma macromolécula semicristalina que
possui densidade de aproximadamente de 0,90 g/cm?®. Sua temperatura de transi¢ao
vitrea esta na faixa entre -18°C e 5°C e de fusdo, em torno de 165°C, respectivamente
(OTANI, 2004). O polipropileno foi produzido pela primeira vez em 1954 por Natta, e
produzido industrialmente a partir de 1959 (NOGUEIRA, 2004). Uma representacio da

polimerizacdo de mondmeros de propileno ¢ apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Esquema da reagdo de polimerizagao do propileno.
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Fonte: NOGUEIRA (2004).

Durante a reagdo de polimerizacdo do PP, seus mondmeros podem apresentar dois
arranjos estereorregulares sendo um onde os centros (pseudo) quirais tem a mesma
configuragdo (os grupos metila se situam no mesmo lado do plano da cadeia principal) —
polipropileno isotético, € o outro com configuragao oposta — polipropileno sindiotatico,
ou ainda ndo apresentar nenhuma estereorregularidade ao longo de suas cadeias —
polipropileno atatico (SANTOS, 2007). As trés formas como este polimero se arranja,

estdo apresentadas na Figura 4.
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Figura 4 — Taticidade do polipropileno
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Fonte: SANTOS (2007).

Quanto maior for sua taticidade, isto € quanto maior for a aproximacao da estrutura
isotatica, maior sera o grau de cristalinidade adquirido pelo polimero e,
consequentemente, acarretard em maior rigidez, resisténcia mecanica, ¢ densidade
porém, menor sera sua resisténcia ao impacto, sua tenacidade e sua ductibilidade
(SANTOS, 2007).

A versatilidade de projeto a nivel molecular, o baixo custo, a alta cristalinidade (em
torno de 60 a 70%), elevada resisténcia mecanica e dureza (garantidas pela natureza
semicristalina do polimero), assim como a inércia quimica do PP, sendo possivel sua
aplicagdo mesmo em meios corrosivos, faz com que esse seja extensivamente usado na

industria de embalagens, de brinquedos, de eletrodomésticos, hospitalar e automotiva.

2.1.2 Polietileno (PE)

O polietileno foi descoberto na Gra-bretanha em 1933 e comercializado em 1939,
sendo este um dos polimeros mais vendidos e reciclados no mundo. Possui uma das
estruturas poliméricas mais simples existentes no mercado, geralmente obtido a partir
da polimerizagdo do monomero olefinico gasoso etileno (C,Hs) em reator, sob
determinadas condi¢des de temperatura e pressdao. O PEBD (polietileno de baixa
densidade) caracterizado por um alto grau de ramificagcdes longas e curtas ao longo de
sua cadeia principal provém de processos que envolvem alta pressdao. J& o PEAD

(polietileno de alta densidade), com ramifica¢cdes em menor nimero € comprimento, sao
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polimerizados em baixa pressdo (CANDIAN, 2007). A Tabela 1 apresenta as principais
diferengas entre o PEBD ¢ PEAD.

Tabela 1 Comparacao entre o PEBD e o PEAD.

Caracteristicas PEBD PEAD
Temperatura de fusao 110°C 140°C
Densidade 0,915-0,935g/cm? 0,94-0,97g/cm?
Grau de cristalinidade 40-50% 60-80%

Fonte: CANDIAN (2007).

A fusdo no PEAD ocorre em temperaturas mais elevadas, devido a este possuir
maior cristalinidade em relacio ao PEBD. Portanto, no PEAD a orientacdo, o
alinhamento e o empacotamento das cadeias sdo mais eficientes e¢ as forcas
intermoleculares (van der Waals) agem mais intensamente (CANDIAN, 2007). Por isso,
as propriedades mecanicas do PEAD se diferem do PEBD por ser menos flexivel € mais
resistente a tragao e compressao.

O polietileno ¢ um dos mais versateis e largamente utilizados termoplasticos no
mundo devido a sua resisténcia a fratura, baixissima absor¢ao de umidade, excelente
inércia quimica, baixo coeficiente de friccdo e facilidade de processamento
(ALMAADEED et al., 2012). Este polimero ¢ vastamente utilizado em sacolas plasticas
e embalagens de produtos, principalmente alimenticios por poder se combinar a
substancias quimicas como o Chitosan (CS) que possui acdo antibacteriana (VASILE,

DARIE, e CHEABURU-YILMAZ, 2013).

2.1.3 Blenda de PP/PE

Blendas de diferentes termoplasticos tém sido utilizadas nas industrias de
manufatura por vdrias razdes incluindo: (i) processos especificos em que se ¢ exigido
bom desempenho, sendo que um Unico componente pode nao atende-lo; (ii) reciclagem
de residuos pds-consumo para melhorar as propriedades dos mesmos; (iii) interesses
cientificos; e (iv) incetivos financeiros (MOURAD, 2009).

As propriedades fisicas, Opticas e mecanicas das blendas de PE/PP sdo afetadas em

diferentes graus pela morfologia de suas fases. As propriedades mecanicas, como
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resisténcia a ruptura, alongamento sob tensdo e resisténcia ao impacto também sdo
influenciadas pela cristalinidade desta mistura (STRAPASSON e PEREIRA, 2005).

As blendas de polietileno e polipropileno apresentam alta resisténcia ao impacto e
boa tenacidade a baixas temperaturas, j4& que o PEAD na mistura ajuda a levar a T,
(temperatura de transicdo vitrea) do material resultante para temperaturas mais baixas
que a Ty do PP (5°C). A adigdo do polietileno em polipropileno aumenta a resisténcia ao
impacto, enquanto que a adi¢do inversa melhora a resisténcia do polietileno na tensdo de
ruptura (STRAPASSON e PEREIRA, 2005). Além disso, a substituigdo de PEBD por
PP também pode alterar a curva tensdo/deformacdo uma vez que o PP tende a aumentar

os valores do modulo eldstico como pode ser observado na Figura 5.

Figura 5 - Curva de tensao/deformacao de blendas de PP/PE.
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Fonte: HAMESTER (2010).

A substituicao de 25% de PP por polietileno de baixa densidade (PEBD) causa uma
redu¢do na resisténcia maxima a fratura. A substituicdo de PEBD por PP também altera
a curva de tensdo deformacdo pelo aumento do modulo eléstico e principalmente, pela
diminui¢do da ductibilidade, como pode ser observado no grafico acima
(STRAPASSON e PEREIRA, 2005).

Quando o polipropileno ¢ adicionado ao polietileno, hd uma significativa reducao
na resisténcia ao impacto, com amostras parcialmente fraturadas para a porcentagem de
25% de PEBD. Portanto, a adigdo de polipropileno torna o comportamento da blenda de
mais ductil a mais fragil (STRAPASSON e PEREIRA, 2005).

Além disso, sabe-se que o iPP (polipropileno isostitico) e o PE sdo imisciveis,

embora as estruturas quimicas de ambos os polimeros sejam semelhantes. No entanto, a
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blenda formada por estes polimeros mostra que a cristalizagdo do iPP ¢ influenciada
pela presenga do PE, o que é uma evidéncia da parcial miscibilidade entre os dois em
ambos os estados, cristalino ou amorfo. Por outro lado, a adi¢ao de PE causa redu¢ao no
numero de nucleos de cristalizacdo de iPP de tal forma que atrasa a nucleacdo e
consequentemente cristalizagdo deste ultimo (CHEN, 2007).

A taxa de resfriamento ¢ outro fator importante na solidificacdo de blendas de
PP/PE. Quando o resfriamento ¢ lento, a solidificacdo da blenda a partir do estado
liquido, envolve a cristalizagdo do iPP e em seguida a do PE. Entretanto, quando o
resfriamento ¢ rapido, a cristalizagdo de ambos ¢ simultanea, o contorno e a morfologia
de fase sdo diferentes daquela obtida no resfriamento lento. O efeito de uma segunda
fase polimérica na morfologia da primeira deve ser semelhante ao efeito causado por
aditivos de baixo peso molecular em estruturas cristalinas. Portanto, a adi¢do de PE na

matriz de iPP pode causar diminui¢do no tamanho dos esferulitos (CHEN, 2007).

2.2 Fibra de Vidro

O tipo de reforgo continuo mais utilizado em compodsitos com matriz polimérica € a
fibra de vidro devido, principalmente, ao seu baixo custo, alta resisténcia a tragdo, ¢ boa
inércia quimica. As desvantagens dessa fibra referem-se ao seu baixo modulo de
elasticidade quando comparada a fibra de carbono, ter auto-abrasividade e a sua baixa
resisténcia a fadiga quando agregada a compositos (NETO, 2006).

Existem dois métodos de producao da fibra de vidro atualmente mais empregados,
sendo que ambos utilizam o vidro fundido que atravessa uma fieira. No primeiro, o
vidro ¢ primeiramente pelotizado para posterior fusdo e formacdo das fibras. No
segundo e mais usual, as fibras sdo fiadas diretamente no forno de fusdo. As fibras de
vidro podem ser produzidas tanto na forma de filamentos continuo quanto na forma de
fibras picadas (NETO, 2006).

As fibras fornecem ao composito a sua propriedade mecanica final e constituem um
meio efetivo de reforco porque apresentam menor numero de defeitos em sua forma
massica. A medida que se tornam mais finas, as fibras tendem a apresentar menor
nimero de defeitos que possam induzir a falhas e, dessa forma, a resisténcia tende a se
aproximar da resisténcia tedrica do material, representada pela resisténcia coesiva das

camadas adjacentes de &tomos (NETO, 2006).
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A configuragdo geométrica das mesmas, ou seja, pequeno didmetro e grande
comprimento, permite um alto valor na relacdo érea superficial/volume e por
consequéncia, area interfacial fibra matriz disponivel para a transferéncia e distribui¢ao
de tensdes aplicadas sobre o material (NETO, 2006).

Existem varios tipos de fibras de vidro comercializadas atualmente, sendo estas
classificadas conforme a sua composi¢ao em teores de SiO,, AlOs, B,Os3;, MgO, CaO e

por ultimo Na,O, como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 - Diferenciagao entre fibras de vidro.

Tipo de fibras ceramicas Vidro E Vidro S Vidro AR
Massa especifica (g/cm?) 2,54 2,55 2,7
Moddulo de elasticidade (GPa) 70 86 75
Resisténcia a tracido (GPa) 2.4 2.8 1,7
Moédulo especifico (Mm) 27 34 34
Preco (US$/kg) 1,65 -2,20 13,0-17,5 -
Preco (US$/kg tecido) 10,0 - 20,0 20,0 - 40,0 -

Fonte: NETO (2006).

As fibras também podem ser classificadas conforme a orientacdo de seus tecidos,
isto €, a disposi¢do da trama e do urdume na formacao do tecido. Esta disposi¢do pode
ser comumente dividida em: tecido do tipo plano, tipo cetim e tipo diagonal. A Figura 6
apresenta um esquema de como a trama e o urdume estdo arranjados em um tecido de

reforcgo.

Figura 6 - Representagdo da trama e do urdume em um tecido de reforgo.
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Fonte: NOGUEIRA, MARLET, e MIRABEL (1999).
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2.3 Compésitos reforcados com fibras continuas

As fibras ndo possuem unidade estrutural se ndo forem aglutinadas por uma matriz
para a formagao do compdsito que, assim como as blendas, pode ser definido como uma
combinacdo de dois ou mais componentes distintos produzindo um novo material com
propriedades resultantes mais atrativas em relagdo aquelas de seus constituintes
individuais, formando uma interface entre seus constituintes (NOGUEIRA, 2004).

Tais compositos sdo constituidos de fibras de reforco, com orientacdo definida ou
nao, dispersas em uma matriz metalica, ceramica ou polimérica. O refor¢o ¢ responsavel
pela resisténcia ao carregamento, influenciando as propriedades mecanicas. Devido a
baixa massa especifica dos compositos poliméricos (0,9 a 1,5 g/cm?), as suas excelentes
propriedades mecénicas e por conferir ao projetista a flexibilidade de produzir pegas
complexas com propriedades locais especificas, os compdsitos t€ém conquistado cada
vez mais espago em aplicagdes como material de engenharia (BOTELHO e REZENDE,
2002).

As industrias aerondutica e espacial sdo grandes impulsionadoras do
desenvolvimento destes materiais, pois necessitam de componentes com baixa
densidade e que atendam aos requisitos de elevada resisténcia mecanica em servigo.
Assim, esse setor da industria nucleou o surgimento dos compdsitos de plastico
reforcados com fibras de alta resisténcia, também denominados compdsitos estruturais
(BOTELHO e REZENDE, 2002). A Figura 7 mostra a distribuicdo de materiais
compositos em uma aeronave da EMBRAER (aeronave EMB 147).

Figura 7. Emprego dos materiais compositos na aeronave EMB147.
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Fonte: Cortesia Embraer.
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2.4 Cristalinidade e resisténcia mecanica

A cristalinidade em polimeros pode ser definida como um arranjo ordenado
tridimensional das estruturas macromoleculares dos polimeros. Esta propriedade
depende de varios fatores tais como: a existéncia de grupos laterais; o grau de taticidade
e linearidade da cadeia polimérica; presenca de copolimeros; etc. As matrizes
termoplasticas podem apresentar estruturas com algum grau de cristalinidade, mas na
pratica 100% de cristalinidade em um polimeros ndo ¢ atingida (BRAKEM, 2014). A

Figura 8 mostra uma representagdo de um arranjo cristalino em um polimero.

Figura 8 — a) Arranjo tridimensional ordenado de uma lamela; b) Zonas cristalinas

formadas durante o processo de resfriamento de um polimero.

- Zonas cnstalinas

Fonte: (extraido de pslc.ws/spanish/crystal).

Este arranjo ordenado ¢ proveniente de dobramentos na cadeia macromolecular
formados durante a nucleagao dos esferulitos (arranjos esféricos de cristais interligados
com regides amorfas e que apresentam a forma de uma cruz de Malta quando
observados em microscopios opticos de luz transmitida e polarizada) os quais facilitam
o empacotamento e favorecem a formagdo de cristalitos, presentes nos polimeros
semicristalinos (BRAKEM, 2014). A Figura 9 apresenta uma imagem referente aos
esferulitos formados durante a nucleagdo do polimero semicristalino PEEK (poli(éter-

éter-cetona)).
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Figura 9 - Imagem de microscopia Optica de luz polarizada mostrando a cristalizagdo do

polimero PEEK.

Fonte: MAZUR (2010).

O grau de cristalinidade nada mais ¢ do que a porcentagem volumétrica da fase
cristalina que se tem no material final. Além dos fatores estruturais — os quais dizem
respeito a estrutura quimica molecular, que podem alterar esse indice de cristalinidade,
existem também os fatores relacionados as condigdes de processamento tais como: a
temperatura de processamento; a taxa de resfriamento e o tempo de residéncia durante o
processo de fusdo polimérica. Esses parametros induzem diferentes cinéticas de
cristalizacdo ao polimero, tal que a morfologia da matriz e as propriedades de interface
fibra/matriz  sejam modificadas alterando, assim, o grau de cristaliza¢do
(CANEVAROLO, 2002).

Além disso, a medida que o grau de cristalinidade de um polimero aumenta, o
modulo elastico, a resisténcia ao escoamento € a dureza também aumentam. Este efeito
pode ser observado quando comparado o comportamento tensdo/deformagdao de
polietilenos com varias densidades (CANEVAROLO, 2002), como apresentado na
Tabela 3.

Tabela 3- Propriedades e tipos de PE com diferentes graus de cristalinidade.

Propriedade Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3
Densidade (g/cm?®) 0,910 - 0,925 0,926 - 0,940 0,941 - 0,965
Resisténcia a tracao (MPa) 4,1-15,9 8,3-24,1 21,4-379
Modulo de Flexao (GPa) 0,05-041 0,41 -0,73 0,69 - 1,8
Dureza, Rockwell D 41 —48 50 - 60 60-70

Fonte: CANEVAROLO (2002).
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O grau de cristalinidade pode ser calculado de diversas formas, dependendo da
disponibilidade de equipamentos e da necessidade de precisdo dos calculos. Dentre
essas formas, duas muito recorrentes podem ser citadas:

i-)Volume especifico

O volume especifico ¢ uma das propriedades mais sensiveis a cristalinidade, pois as
cadeias da fase cristalina sdo mais empacotadas e, portanto, formam uma fase mais
densa. A medida da densidade fornece, de forma pratica, simples e econdmica, a
determinag¢do do grau de cristalinidade (CANEVAROLO, 2002), como demonstrado na
Equagdo (1).

p.(p. —p,)

(1)
x100
2.(P. = P.)

%(C =

onde:

Pc - densidade do polimero hipoteticamente 100% cristalino;

Ps - densidade do polimero real;

Pa. densidade do polimero amorfo.

ii-) Entalpia de fuséo
A entalpia de fusdo ¢ o segundo método mais empregado na avaliacdo
experimental do grau de cristalinidade de matrizes poliméricas (CANEVAROLO,
2002). Neste caso, a avaliacdo do grau de cristalinidade pode ser feito por meio dos
picos endotérmicos relativos a temperatura de fusdo cristalina e/ou dos picos
exotérmicos relativos a temperatura de cristalinidade do polimero em estudo, como

evidenciado a partir das Equagdes (2) e (3).

Para polimeros de somente um componente, %cristalinidade = —N{Af;;s 2 ()
. . AHf (100) _ 1
0 — 287 VY o =

Para blendas, %cristalinidade MO X " 3)

onde: 4H; ¢ a entalpia de fusdo da amostra; 4Hy € a entalpia de fusdo do polimero
hipoteticamente 100% cristalino; e w € a fragdo em massa de um dos componentes da

blenda.
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2.5 Moldagem por compressiao a quente

A moldagem por compressdo a quente ¢ usada para a transformacgdo de filmes
poliméricos e malhas de reforco em produtos finais. Os compositos termoplasticos
moldados por compressdo a quente podem ser obtidos a partir do empilhamento de
camadas intercaladas de refor¢o e polimero na forma de filmes, ou pela utilizagdo de
hibridos refor¢o/polimero (NETO e PARDINI, 2006), conforme apresentado

esquematicamente na Figura 10.

Figura 10 - Representagdo esquematica do empilhamento intercalado de polimero e

reforco.

Reforco/filme polimérico

— _ Mamz

Reforgo

Fonte: Adaptada de NETO e PARDINI (2006).

O processo de moldagem por compressao a quente tem inicio pela disposicao do
polimero e do reforco, com orientagdo apropriada, no molde com desmoldante
previamente aplicado. O fechamento do molde se processa pelo abaixamento do pun¢ao
superior resultando na consolidacdo do material pela pressdao aplicada. A espessura do
material resultante ¢ previamente calculada pelo nimero de camadas empilhadas. O
conjunto entdo ¢ submetido ao aquecimento, e entdo, a pressao apds o amolecimento do
polimero (NETO e PARDINI, 2006). A Figura 11 mostra uma representagdao do

funcionamento de uma maquina de prensagem a quente.
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Figura 11- Esquema do aparato de compressao a quente.

Fonte: NETO e PARDINI (2006).

A principal vantagem desse método refere-se a habilidade de se produzir pegas
de geometrias complexas em curtos periodos de tempo. A espessura ndo uniforme, a
presenga de flanges, buracos e furos podem ser incorporados ao processo. Portanto, tal
processo permite a eliminagdo no numero de etapas secundarias de acabamento, tais
como: furacdo, conformacdo e soldagem. Todo o processo de moldagem, incluindo
preparacdo do molde e insercdo da matriz/reforco, pode ser automatizado. Por isso, o
processamento por compressao a quente ¢ adequado para altos volumes de producao de
partes constituidas de materiais compdsitos, sendo o principal método utilizado na
manufatura de diversos componentes da indistria automobilistica, incluindo rodas,
para-choques e até mesmo molas automotivas (MALLICK, 2008). A Figura 12
apresenta o equipamento de moldagem por compressio a quente disponivel na

Faculdade de Engenharia de Guaratingueta.
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Figura 12 - Prensa de moldagem por compressdo a quente disponivel na UNESP —

Guaratingueta.

Fonte: Fornecida pelo autor.

2.6 Avaliacio de compositos termoplasticos semicristalinos

2.6.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) ¢ uma técnica na qual se mede a
diferenca de energia fornecida a uma substancia e a um material de referéncia
(variacdes entdlpicas), termicamente inerte, em fun¢do da temperatura enquanto a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programagao controlada de
temperatura (PEREIRA, 2013).

No DSC de compensagdo de poténcia, utilizado neste trabalho, um calorimetro
mede diretamente a energia envolvida nos eventos térmicos da amostra e da referéncia
quando elas sofrem resfriamento ou aquecimento em fornos indénticos, mas separados,
em condi¢des sempre isotérmicas. Quando a amostra sofre alteracdo de temperatura
(evento endotérmico ou exotérmico) os termopares detectam esta diferenca entre ela e a
referéncia e o equipamento automaticamente modifica a poténcia de entrada de um dos
fornos de modo a igualar a temperatura de ambos (PEREIRA, 2013).

Quando a amostra sofre algum tipo de mudanga de estado fisico ou quimico, ocorre
a liberagdao ou absorcao de calor. O DSC mede as variagdes de energia térmica para
manter em equilibrio as temperaturas da amostra e do material de referéncia, durante o

evento térmico (PEREIRA, 2013).
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2.6.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Esta ¢ uma técnica termo analitica que acompanha a perda e/ou ganho de massa da
amostra em fun¢ao do tempo ou temperatura.

Pode-se dizer que o equipamento da andlise termogravimétrica ¢ composto
basicamente por uma termobalanc¢a. O equipamento pode mudar de configura¢do de um
fabricante para outro, mas os fundamentos de todos eles sdo os mesmos. A
termobalanga ¢ um instrumento que permite a pesagem continua de uma amostra em
fun¢do da temperatura, ou seja, a medida que ela € aquecida ou resfriada (DENARI,
2012)

Os principais componentes de uma termobalanca sdo: balanga registradora, forno,
suporte de amostra e sensor de temperatura, programador de temperatura do forno,
sistema registrador e controle da atmosfera do forno (DENARI, 2012). A Figura 13,

representa um diagrama de um equipamento de termogravimetria.

Figura 13 - Diagrama de um equipamento para analises termogravimétricas
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Fonte: DENARI (2012).

Geralmente a razdo de aquecimento pode atingir de 1°C/min até¢ 100°C/min
dependendo do fabricante. A temperatura final vai depender do forno, podendo chegar
a, até, 2000°C. A sensibilidade ¢ da ordem de 0,1pug, geralmente com capacidade de até

1g (DENARI, 2012).
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2.6.3 Microscopia por inspecio acustica (ultrassom)

No ensaio de ultrassom, um emissor induz ondas ultrassonicas que se propagam
através do material a ser analisado. Pelo eco captado no receptor, determina-se a
existéncia ou ndo de descontinuidades. Este ensaio ¢ um dos principais métodos nao
destrutivos aplicados nas industrias aerondutica e automobilistica, porque permite
inspecionar todo o volume da pega (KOOPS, 2013).

Neste ensaio sdao utilizadas as ondas sOnicas com frequéncia superior a faixa
audivel pelo ouvido humano (20Hz a 20kHz). As frequéncias normalmente utilizadas
situam-se na faixa de IMHz a 25 MHz. As ondas ultrassonicas s3o ondas mecanicas que
se transmitem em qualquer meio s6lido, liquido ou gasoso (KOOPS, 2013).

Dentre as técnicas utilizadas destaca-se o pulso-eco. Esta técnica consiste em
utilizar apenas um cristal piezoelétrico emissor/receptor. Neste caso, a medida do sinal
de retorno deve ser feita quando o transdutor nao estd emitindo, sendo assim as ondas
ultrassonicas devem ser pulsantes. Para receber o sinal de retorno (eco) o cristal, precisa
estar em repouso, sem pulsar ou emitir onda ultrassonica, para que entao o transdutor
possa vibrar com o sinal eco, que sera registrado na tela do aparelho (KOOPS, 2013).

As descontinuidades geradas no proprio processo de fabricacdo de um componente
mecanico ou oriundas de solicitagdes em servicos, como por exemplo, vazios em
fundidos e a dupla laminacdo em laminados podem ser detectadas por meio deste
ensaio. Ultimamente esta técnica tem se tornado bastante importante na avaliagdo da
integridade estrutural de equipamentos, pois viabiliza o dimensionamento de suas
descontinuidades. Portanto, o exame ultrassonico, assim como todo exame nao-
destrutivo, tem a finalidade de diminuir o grau de incerteza na utilizacdo de materiais ou

equipamentos de responsabilidade (CERQUEIRA, 2009).

2.6.4 Ensaio do modulo elastico por excitacio por impulso

O principio dos métodos dinamicos ou adiabaticos consiste em calcular os médulos
elasticos a partir das frequéncias naturais de vibragdo do corpo de prova e de seus
parametros geométricos. Estas frequéncias, em conjunto com as dimensdes e massa,
possuem uma relacdo univoca com os moédulos elasticos. Os métodos dindmicos
possuem a vantagem de empregar pequenas amostras e serem rapidos e nao-destrutivos,

além da aplicacdo de baixas cargas.
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Basicamente, sdo trés os modos de vibragdo empregados. Em corpos
prismaticos, por exemplo, sdo estes: longitudinal, flexional ou transversal e torcional.
Os dois primeiros permitem o calculo do Modulo de Young (ou de elasticidade) e o
ultimo possibilita a determinacao do coeficiente de Poisson (COSSOLINO e PEREIRA,
2010). Na Figura 14 observa-se o modelo para a captacdo das frequéncias de vibragdo

flexionais.

Figura 14 - Barra retangular excitada para a captagdo das frequéncias flexionais.

X1- pontode impacto
M1- pontode captagdo da vibragdo

Fonte: COSSOLINO e PEREIRA (2010).

Dessa forma, a medida da frequéncia flexional € realizada por meio de um
pulsador, o qual irda impactar a amostra para gerar vibragdes mecanicas, sem danifica-la,
e o transdutor, que ira captar a resposta aclstica, transformando-a em sinal elétrico, de
maneira a possibilitar a leitura das frequéncias de ressonancia. Estas frequéncias de
vibragdo sdo entdo relacionadas aos modulos elésticos e ao coeficiente de Poisson, por
métodos matematicos realizados pelo computador (COSSOLINO e PEREIRA, 2010).

Existem diferentes modelos matematicos para se obter o moédulo de Young em cada
tipo de excitagdo aplicada ao corpo de prova. Alguns destes modelos estdo descritos a
seguir, segundo as normas ASTM E-1876 e E-1875 (COSSOLINO e PEREIRA, 2010).

Para o célculo do modulo de Young no modo de vibragdo flexional de uma barra de

seccao retangular excitada em flexdo tem-se a Equagao 4:

2 3
E = 0,9465 ( — ) BT, (4)
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Onde: m ¢ a massa da barra, L o comprimento, b a largura e ¢ a altura da barra; f7¢ a
frequéncia de ressonancia fundamental flexional e 7; ¢ um fator de corre¢do para o
modo fundamental flexional dado pela Equagao 5.

t 2 { 4
T, = 1+ 6,585 (1 + 0,0752u + 0,810942) (E) - 0,868 (E) -

8,340 (1+0,2023u+ 2,173#3}(%)4 | (5)

[

1,000+ 6,338 (1+U,1408y+1.536;.¢2)(£)2

Onde: p € arazao de Poisson.

a) Se L/t 220, o fator de corre¢do T1 da Equacdo (3) pode ser simplificada para a
Equagdo 6.

2
T, = [1,000 + 6,585 (9 | (©6)

b) Se L/t <20 e a razdo de Poisson ¢ conhecida, entdo 77 pode ser calculado

diretamente da Equacao (5).

2.6.5 Analise dinAmico-mecanica (DMA)

A andlise de DMA se baseia na resposta viscoelastica de um material polimérico
com geometria adequada quando submetido a uma tensdo/deformacdo, permitindo
avaliar a quantidade de energia que ¢ armazenada pelo material ou dissipada como
calor. Diversos parametros podem ser obtidos a partir desta analise, como o modulo de
armazenamento (E'), que representa uma medida de elasticidade do material, e o
modulo de perda (E"), que constitui uma componente viscosa do material. Outro
parametro importante ¢ a razdo entre o0 modulo E" e E', denominada angulo de atraso

(tan 0), como apresentado na Equacdo 7 (FERNANDES, 2008).

e

tan 0 = F— Q)
E
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Este parametro constitui uma medida do amortecimento de um material, sendo um
indicador do desvio ao comportamento ideal (totalmente eldstico). Os materiais com
elevado amortecimento dissipam muita energia na forma de calor durante sua
deformacao. Exemplo de total dissipagdo sdo os liquidos Newtonianos (tan ¢ = infinito),
ao passo que um material perfeitamente eldstico ndo apresenta amortecimento (tan § =
0). Considerando a natureza viscoeldstica dos materiais poliméricos, estes apresentam
um comportamento intermedidrio, com tan 6 variando entre 0,001 ¢ 3 (FERNANDES,
2008).

Analisando os parametros anteriormente apresentados (E', E" e tan d) em fungao da
temperatura ¢ possivel estudar a mobilidade molecular dos polimeros e, portanto, as
transicdes térmicas dos materiais poliméricos (FERNANDES, 2008).

A Figura 16 apresenta um grafico do médulo eléstico E' em funcdo da temperatura,

tipico de um polimero semicristalino nao reticulado (FERNANDES, 2008).

Figura 15 - Modulo elastico E' em funcdo da temperatura de um polimero

semicristalino.

1 R.\_
Y

Médulo elistico E

Temperatura

Fonte: CASSU e FELISBERTT (2005).

A dindmica em polimeros semicristalinos pode envolver trés processos de relaxagao
sendo estes os processos gama (), beta (B) e alfa (o) (FERNANDES, 2008).

O processo de relaxag@o ¢ atribuido a movimentos localizados que podem resultar de
rotacdes limitadas de grupos laterais, ou partes destes, capazes de ocorrer de modo
independente da cadeia principal, ou ainda, de movimentos locais limitados da cadeia

principal. Esta relaxacdo ¢ antecedida pela relaxacdo 7y, de carater ainda mais restrito
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(FERNANDES, 2008; CASSU e FELISBERTI, 2005; SUN, VASSILOPOULOS e KELLER,
2014).

O processo o, que se situa a temperaturas superiores, ¢ atribuido a movimentos dos
segmentos das cadeias sendo um fendmeno cooperativo, o que significa que determinado
segmento se move em conjunto com a vizinhanga. Deste modo, a relaxacdo o envolve
simultaneamente interagdes intra e intermoleculares. Estes movimentos cooperativos dao
origem a transi¢do vitrea, descrita como sendo uma fase onde as cadeias poliméricas em
regides amorfas iniciam movimentos em larga escala, passando de um estagio rigido para um
estado plastico ou elastomérico, enquanto que as regides cristalinas permanecem intactas até a
temperatura de fusdo ser atingida. A mobilidade da fase amorfa, em
polimeros semicristalinos, pode encontrar-se constrangida, visto estar confinada entre as
lamelas cristalinas e portanto, esperam-se variagdes apreciaveis na dinamica da transigao
vitrea destes sistemas. A mobilidade mais local, como a que d& origem ao processo sub-
vitreoy ¢ pouco influenciada pela cristalinidade (FERNANDES, 2008; CASSU e
FELISBERTI, 2005; SUN, VASSILOPOULOS e KELLER, 2014).

A existéncia de estruturas cristalinas pode fomentar o aparecimento de novos processos
de relaxac¢do onde intervém movimentos no interior das regides cristalinas, ou processos de
perda por mobilidade entre regides cristalinas. Surge assim o processo de relaxagdo a*, entre
a transicao vitrea e a temperatura de fusdo. Esta relaxagdo estd relacionada com a existéncia
de uma fase amorfa a superficie das regides cristalinas com mobilidade muito reduzida
(defeitos), também conhecidas por zonas amorfas rigidas (FERNANDES, 2008; CASSU e
FELISBERTI, 2005; SUN, VASSILOPOULOS e KELLER, 2014).

Entre a transi¢do vitrea e a temperatura de fusao, como consequéncia da mobilidade das
cadeias poliméricas nesta gama de temperaturas, os materiais sofrem deformacdo elastica e
viscosa. J& acima da temperatura de fusdo predomina o comportamento de um liquido viscoso
(FERNANDES, 2008; CASSU e FELISBERTI, 2005; SUN, VASSILOPOULOS e KELLER,
2014).

Como exemplo para a teoria descrita anteriormente, STACHURSKI e WARD (1969)

mostram as origens das relaxacdes no polietileno na forma da Tabela 4.
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Tabela 4 - Origem das relaxacdes mecanicas.

Relaxa¢oes Mecanicas no PE

Y Movimento virabrequim (rotagao)

B Movimento das ramificagdes

o* Movimentos de cadeias amorfas entre lamelas (regido interesferulitica)
o Movimento de cadeias inteiras (regido cristalina intraesferulitica)

Fonte: STACHURSKI, Z. H. e WARD (1969).

Para um filme de PE submetido a uma analise de DMA, tem-se na Figura 16 o
grafico referente a uma curva de modulo de armazenamento em funcdo da temperatura.
Nota-se neste grafico que o valor de moddulo de armazenamento a 25°C ¢ de

aproximadamente 400MPa (FURLAN, 2011).

Figura 16 - Comportamento do modulo de elasticidade em funcdo da temperatura de um

filme de polietileno de baixa densidade na dire¢ao transversal.
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Fonte: FURLAN (2011).

Em contrapartida, para a analise de DMA do PP, foi encontrado valor de
378MPa a 25°C, como pode ser visto na Figura 17, a qual sdo mostradas também outras
curvas de DMA relacionadas aos nanocompdsitos de PP-MMT. Na faixa de temperatura
de -20°C a 120°C nota-se pouca variacdo do modulo de armazenamento em fungdo do

aumento de temperatura (FURLAN, 2011).
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Figura 17 - Curvas de DMA para o PP puro e compdsitos de PP com montimorilonita
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Fonte: FURLAN (2011).

Nas Figuras 18 e 19 s3o apresentadas curvas de DMA para a blenda de iPP/PE
submetida a uma cristalizacdo isotérmica, com diferentes fragdes em peso de PE

(CHEN, 2007).

Figura 18 - Influéncia da fragdo em peso de PE no modulo de armazenamento de uma
blenda de iPP/PE submetida a uma cristalizagao isotérmica (CHEN, 2007).
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Fonte: CHEN (2007).
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Figura 19 - Influéncia da fracdo em peso de PE no tan & de uma blenda de iPP/PE

submetida a uma cristalizag@o isotérmica.

0.3
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Fonte: CHEN (2007).

Nestas figuras pode-se notar trés movimentos de relaxagdo na ordem de redugao
da temperatura: a, atribuida a relaxagdo dos cristais, 3, relacionada a transi¢ao vitrea do
PP e v, relacionada a transi¢do vitrea do PE (CHEN, 2007).

Na Figura 18, nota-se que o E’ ¢ o mesmo antes da temperatura de transi¢ao
vitrea do PE, enquanto que em temperaturas maiores o E’ do PE puro foi evidentemente
menor do que para as blendas, revelando a maior estabilidade térmica do iPP em relacdo
ao PE (CHEN, 2007).

A Figura 19 mostra que o PE puro apresenta um pico definido em sua
temperatura de transi¢do vitrea sendo este de -50°C, assim como para iPP puro
apresentando pico a aproximadamente 0°C. E importante notar que com o aumento do
teor de PE na blenda, a temperatura de transi¢do vitrea do PP ¢ deslocada para esquerda,
0 que implica na miscibilidade entre esses componentes na regido amorfa (CHEN,

2007).
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2.6.6 Microscopia Optica

A caracterizacdo de compositos reforgados com fibra por microscopia Optica
envolve uma verificacdo qualitativa da adesdao polimero/fibra, assim como a analise da
distribuicdo do polimero entre e internamente as camadas de fibras. Além disso, a
identificacdo de defeitos como vazios internos pode ser feita contribuindo para
posteriores corregdes nos parametros de processamento.

A fim de ilustrar esta andlise, a Figura 20 mostra fotomicrografias da seccao
transversal de amostras de poliamida 6,6 comercial ¢ a obtida por polimerizagao
interfacial do cloreto de adipoila e do hexametilenodiamina (PACF), refor¢adas com

fibra de carbono (BOTELHO e REZENDE, 2002).

Figura 20- Fotomicrografias opticas das amostras de compdsito de poliamida 6,6 com
fibras de carbono, obtidas por moldagem por compressdo a quente: a-) comercial com

40% de fibras em volume; b-) PACF com 60% de fibras em volume.

AN TN

oA TS

(a)

Fonte: BOTELHO e REZENDE (2002).

Em ambos os casos ocorreu uma boa percolagcdo do polimero no reforco, entretanto,
em compositos com quantidade de poliamida superior a 50% foi observada a presenca
de regides ricas em matriz entre camadas de tecido, devido a ma homogeneizagao da
matriz/reforgo nestes materiais. Neste caso, com a utilizacao da técnica de microscopia
optica nao foi possivel observar a existéncia de poros nas amostras processadas a partir
da poliamida 6,6 comercial, entretanto, nas amostras de compositos obtidas a partir do

PACEF, a existéncia de porosidade tornou-se nitida (BOTELHO e REZENDE, 2002).
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Na Figura 21 observa-se a sec¢do transversal de uma amostra do composito
termoplastico de PEEK reforcado com fibra de carbono, também moldado por

compressdo a quente.

Figura 21- Seccao transversal do compdsito termopléstico PEEK refor¢ado com fibra de
carbono, mostrando a distribuicdo das fibras (trama e urdume) e regides com bolsa de

resina e vazios.

T
' Bolsas dere

Fonte: MAZUR (2010).

Como pode ser observado, as camadas do compdsito apresentam-se bem
compactadas tendo ocorrido uma boa percolacdo da matriz no refor¢o do compdsito.
Essa condicao sugere que houve uma boa adesdo na interface, entre a matriz e o reforgo,
condi¢do necessaria para se obter boas propriedades mecanicas e viscoelasticas em
compositos poliméricos avangados (MAZUR, 2010).

Entretanto, o composito apresenta algumas regides com um maior numero de bolsas
de resina. Estas regides estdo relacionadas, provavelmente, com os parametros
utilizados no processo de moldagem por compressio a quente e/ou com as
caracteristicas reologicas do polimero. Durante a consolidacdo e a solidificagdo do
material, alguma possivel variacdo da planeza do ferramental de moldagem da prensa

pode também ter ocorrido, dificultando o escoamento do polimero no refor¢o, causando
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a variacdo de espessura do laminado, prejudicando, consequentemente, a distribuicao da

matriz no reforco (MAZUR, 2010).

2.7 Efeitos Ambientais

Compdsitos termoplasticos, quando utilizados em servigo, podem ser solicitados
por uma série de carregamentos mecanicos bem como ao mesmo tempo, estarem
expostos a severas condigdes ambientais. Os agentes atmosféricos que se destacam
como causadores dos ataques ambientais sdo a radiagdo solar e a umidade relativa do ar
(DAMATO, 2011).

Estas variacdes ambientais, associadas aos diversos tipos de carregamentos que
uma aeronave esta sujeita durante o voo, podem ocasionar diversos tipos de tensdes
mecanicas. As tensdes mecanicas atuantes podem facilitar o crescimento de trincas
interlaminares ou delaminac¢des. Normalmente, estas sdo atribuidas aos esforcos de
tracdo, compressao e de cisalhamento, sendo que estes esfor¢os podem ocorrer de forma

estatica ou ciclica, relacionados a impactos ou fadiga (COSTA, 2011).

2.7.1 Efeito da exposicio a agua

Os efeitos ambientais devem ser considerados em projetos de estruturas em
compositos, pois sua presenca limita o uso desses materiais em diversas aplicagoes.
Quando a umidade e temperatura agem em curta duragdo, os efeitos podem ser
reversiveis. No entanto, a umidade agindo por longos periodos, principalmente quando
associada a elevadas temperaturas, pode ocasionar efeitos irreversiveis (COSTA, 2011).

Como a agua possui afinidade com grupos funcionais de natureza polar, sua
presenca e atuacdo podem causar degradacdo das interacdes fisico-quimicas entre a
matriz polimérica e a fibra, fragilizando a interface. Consequentemente, ocorre o
descolamento de fibra e uma deterioragdao das propriedades mecanicas e termofisicas do
composito (COSTA, 2011).

A natureza da matriz, como a sua cristalinidade e polaridade, representa o fator
dominante no processo de absorcao de umidade. No entanto o tipo de fibra, a orientagao
das fibras, a sequéncia de empilhamento das camadas e o tipo de acabamento da borda
livre do laminado podem influenciar no processo de difusdo da umidade no composito

(CUNHA, COSTA e REZENDE, 2006).
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A difusdo das moléculas de dgua para o interior da matriz polimérica ndo ocorre
somente por meio das interagdes polares, mas também como uma funcdo das diferentes
configuragdes espaciais da molécula do polimero. Em uma estrutura mais aberta a dgua
pode se alojar nos intersticios da estrutura da molécula. Dessa maneira, as taxas de
difusdo sdo maiores através das regides amorfas (menor grau de empacotamento) do que
através das regides cristalinas (maior grau de empacotamento) (MAZUR, 2010).

Outros dois mecanismos de absor¢ao de umidade podem também estar presentes: o
mecanismo da capilaridade e o de transporte de moléculas de agua através de
microtrincas e vazios. O mecanismo da capilaridade envolve o fluxo de moléculas de
agua ao longo da interface fibra/matriz € 0 mecanismo por microtrinca envolve tanto o
fluxo quanto o armazenamento de 4gua nas trincas, poros ou pequenos canais existentes
na estrutura do composito. A respeito desses mecanismos agirem conjuntamente, o
efeito global sobre os compositos poliméricos pode ser convenientemente modelado
considerando somente o mecanismo da difusdo (MAZUR, 2010).

Dois fatores governam o comportamento da difusdo: a taxa na qual a umidade ¢
absorvida e o nivel de saturacdo alcancado. A taxa na qual ocorre a absor¢ao de
umidade pelo material ¢ tipicamente uma funcdo da temperatura e, ndo do teor de
umidade do ambiente. A saturagdo da absor¢cdo de umidade alcancada, apés um longo
periodo de exposi¢do ¢ geralmente governada pelo teor de umidade, no qual o material
foi exposto. Desta maneira, o teor de umidade e a temperatura atuam juntos para
estabelecer a taxa e a quantidade maxima de umidade absorvida pelo material
(MAZUR, 2010).

O mecanismo da difusdo de moléculas de 4gua em matrizes poliméricas ¢ o
resultado da movimentagdo randomica das moléculas e, frequentemente, € representado
utilizando-se a teoria cldssica descrita pela 2* lei de Fick, de forma a simplificar
modelos nao-fickianos complexos. Essa teoria ¢ baseada na hipotese de que o fluxo de
umidade ¢ proporcional ao gradiente de concentracdo e pode, teoricamente, ser

classificada em trés categorias (MAZUR, 2010).

e Difusdo Fickiana, conforme ilustra a Figura 22, onde a taxa de difusdo ¢ menor
que a mobilidade dos segmentos de cadeia. Neste caso, o equilibrio de sor¢ao ¢

rapidamente estabilizado, sendo dependente do tempo somente até certo limite;
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e Em outro extremo tem-se que as taxas de difusdo e mobilidade sdo maiores,
quando comparadas aos processos de relaxacdo das cadeias. Neste caso, o processo
de sor¢cdo ¢ fortemente dependente da cinética de intumescimento da matriz

polimérica;

e Difusdo anomala, que ocorre quando a mobilidade de permeacdo da agua e
relaxacdo dos segmentos das cadeias sdo comparaveis. Neste caso, a difusdo ¢
analisada com os polimeros no estado vitreo ou em regides proximas a temperatura

de transicdo vitrea, onde os segmentos tém pouca mobilidade.

Figura 22 - Curva do ganho de umidade pela raiz quadrada do tempo para sistemas

fickianos (linha cheia) e nao fickianos (linha pontilhada).
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Fonte: MAZUR (2010).

Para avaliar em qual caso se enquadra o material sob analise, pode-se considerar a

curva de sor¢do versus tempo representada pela Equacao 8.
e ®)

Moo

Sendo Mt relativo ao ganho de massa com relagdo ao tempo t, Moo relativo ao

ganho de massa no equilibrio e k e n sdo constantes. Para sistemas fickianos, o valor de
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n deve ser proximo de 1/2, para sistemas andomalos tem-se 2<n<l oun < 2 e se 0
comportamento segue o segundo caso, n>1 (MAZUR, 2010).

Apesar da utilizagdo do modelo fickiano para o processo de difusdo através da
matriz de compositos termoplasticos, tal processo tem sido observado e conduzido a
comportamentos de absor¢cdo de umidade ndo-fickianos, explicados pela hidrélise das
cadeias macromoleculares a qual conduz a formagdo e migragdo de cadeias de baixo
peso molecular, plasticizagdo e danos micromecanicos induzidos por efeitos sinérgicos
de temperatura, tensao, ¢ adsor¢ao de umidade (SETHI ¢ RAY, 2014).

A umidade pode atuar de duas formas de modo a reduzir o tempo de vida do
compdsito, por acgdo fisica, em que a matriz sofre plasticizacdo e inchago, de modo a
liberar as tensdes internas do material, e reduzir a temperatura de transi¢ao vitrea,
afetando a forca de adesdo entre a fibra e a matriz e subsequentemente, as propriedades
mecanicas, como o moédulo de elasticidade por exemplo. Mas também por agdo
quimica, induzindo a degradag¢des quimicas como a hidrolise da matriz, interfase e a
coesdo interfacial (BERGERET, FERRY e IENNY, 2009; SILVA, 2011).

A adesdo fibra/matriz eficiente, como ilustra a Figura 23, ¢ necesséria para a
transferéncia de tensdes de cisalhamento, com influéncia na tenacidade, na rigidez e no
comportamento de falha do composito principalmente em determinadas condigdes
ambientais. Dessa forma a confiabilidade e durabilidade de um compoésito encontra-se
diretamente relacionada com a vida da interface durante servico. Uma vez
comprometida, acarreta em reducdo na eficiéncia da transferéncia de tensdes da matriz
para as fibras e consequentemente, a resisténcia e rigidez serdao inferiores (SETHI e

RAY, 2014).

Figura 23 - Representacdo esquematica da interface de um composito termoplastico [14].
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Fonte: SETHI e RAY (2014).
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Um importante aspecto a mencionar ¢ que em média, o ganho de massa
considerando a saturagdo em compoOsitos termoplasticos ¢ inferior a de compdsitos
termorrigidos. Enquanto que para a poliamida, o ganho em sua saturagdo na condi¢ao
imersa ¢ de aproximadamente 0,432% (em peso), para compositos com PPS no ponto de
saturacdo atinge ganhos na faixa de 0,059% a 0,130%. Quando comparado com
sistemas epoxi a diferenca se torna ainda maior. Ao mesmo tempo termorrigidos levam
menor tempo para atingirem seus respectivos pontos de saturagdo. Portanto € razoavel
de se esperar que compositos termoplasticos apresentem menor efeito a deterioragao por
umidade quando comparados a termorrigidos, principalmente devido a caracteristica de
semicristalinidade apresentada (FRANCO, GRACA, e SILVA, 2007).

Existem estudos que confirmam que compositos reforcados com fibras possuem
taxa de difusd@o de umidade ao longo da dire¢do das fibras muito superiores a taxa de
difusdo na direcdo transversal as camadas de fibra, o que atribui ao fato de que a
interface fibra/matriz oferece um caminho preferencial ao avango da umidade para o
interior do laminado (MCNICOL, DOWNSON e DAVIES, 1994). Em particular, ¢
estimado que a penetragdo da 4dgua por meio da interface ¢ mais de 450 vezes mais

rapida do que a penetracdo feita pela matriz (ZHUANG, 2011).

2.7.1.1 Efeito da exposicao a agua em compositos de PP e PE

Em compositos termoplasticos de PP-FV, a interface ¢ formada pela interdifusdo da
matriz € o comprimento das fibras, resultando em redes de polisiloxano e PP nas quais
os grupos silanos e das maleimidas sdo gerados na forma de polisiloxano/FV e
polisiloxano/PP grafitizado com anidro maleico, respectivamente. Consequentemente,
as tensdes podem ser transferidas da matriz ao refor¢o de forma eficiente. Apesar dessa
perfeita ligacdo covalente, ainda existem grupos silanos restantes, grupos polares de
lubrificantes ou surfactantes e outros grupos os quais sdo passiveis de sofrer interagdo
com moléculas de agua, levando a degradacao das propriedades de interface que por sua
vez comprometem o desempenho final do laminado (ZHUANG, 2011).

Na Figura 24 abaixo pode-se analisar a absor¢cdo de umidade por diferentes
compositos de polipropileno, dentre eles o PP-FV, polipropileno refor¢cado com fibra de

vidro, e o PP-FN, polipropileno refor¢ado com fibras naturais.
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Figura 24 - Fracdo em massa de absor¢do de umidade por diversos compositos de
polipropileno, apds 1 més de imersdo em agua destilada. Os all-PP compdsitos foram

comparados em termos da pressdo aplicada durante a sua moldagem por compressao a

quente.
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Fonte: Adaptada de DENG (2010).

O polipropileno ¢ um polimero hidrofobico o que reflete a negligenciavel quantia
de 4gua absorvida por uma amostra de PP copolimero isotrépico (0,03% em massa). A
introducdo de fibras de reforgo eleva a sensibilidade da matriz de PP para com a agua,
resultando em um efeito mais pronunciado para as fibras naturais em relagdo as fibras
de vidro (DENG, 2010).

A estrutura basica do polietileno ¢ a cadeia (-CH,-CH,-),. A atragdo entre as
cadeias de polietileno ¢ causada por forcas de London as quais induzem as cadeias a se
alinharem uma ao longo das outras. A baixa cristalizagdo causada pela fusdo leva a
formacdo de zonas esféricas cristalinas anisotropicas, esferulitos, de aproximadamente
1-5 pum de dimensdo. As impurezas encontradas nas zonas interfaciais entre os
esferulitos, formam espacgos vazios propicios ao ingresso de moléculas de agua e
impurezas (MCNICOL, DOWNSON e DAVIES, 1994).

A elevada massa molecular do polipropileno favorece a presenca de emaranhados

de cadeias macromoleculares que tornam a completa cristalizacdo virtualmente
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impossivel. O grau de cristalinidade do PP encontra-se na faixa de 40-60%, de acordo
com o grau de polimerizagdo e as condi¢des de resfriamento. Portanto, a larga fracao de
material ¢ ndo cristalina, localizada nas regides interlamelares e interesferuliticas

(JOSEPH, 2002).

2.7.2 Efeito da exposicdo a agua do mar

Outro agente causador de ataque ambiental ¢ a 4gua salina. Quando expostos ao
ambiente maritimo por um periodo prolongado, o ponto de saturacao de umidade dos
compdsitos diminui quando comparado com 4agua destilada, fato explicado pela
presenga de sais minerais na dgua salina que bloqueiam o processo de difusdo da agua.
A exposi¢ao de componentes de materiais compositos ao ambiente salino diminui os
valores de suas propriedades mecanicas (TAIARIOL, 2011).

Assim como a agua destilada, as moléculas do sal também levam a hidrolise e
contribuem para a migragdo de cadeias de baixa massa molecular, o que pode levar a
fragilizacdo pelo enrijecimento da matriz polimérica.

Além disso, as moléculas de sal reduzem a taxa de difusdo da agua através do
material, visto que formam barreiras fisicas nos caminhos por onde moléculas de agua
se difundiriam. Isso deve-se ao sal se depositar em algumas regides pelo fato do produto
de solubilidade (Kps) do sal ter sido atingido localmente (BATISTA, 2015).

No mar, a concentragio de NaCl ¢ aproximadamente igual a 3,5% em massa. E
possivel simular os efeitos da dgua do mar em laboratério por meio de uma solugao,
contendo sais inorganicos em propor¢des € concentracoes representativas a agua
oceanica, preparada de acordo com a norma ASTM D 1141 — 98, com pH ajustado em
8,2. Este tipo de ensaio ¢ um método que proporciona uma resposta rapida ao lento
processo corrosivo que ocorre em ambientes marinhos. Aqui, o agente agressivo € o ion
cloreto (CI'), que ¢ um forte eletrolito capaz de provocar corrosao e degradacdo em

estruturas expostas ao ambiente marinho (TAIARIOL, 2011).

2.7.2.1 Aplicacées maritimas de compdasitos

A utilizacdo de materiais compositos reforcados em diversas aplicagcdes nas
industrias naval e de construg¢ao civil tem aumentado continuamente nos ultimos anos

em compara¢do com os materiais tradicionais. As principais aplicagdes consistem no
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reparo e refor¢o estrutural com polimeros reforcados com fibra (PRF) por serem mais
leves, de facil e rapida aplicacdo, mais resistentes a agressividade do meio ambiente e
por possuirem maior resisténcia a tragdo (VENTURA, 2009). As Figuras 25 e 26
ilustram técnicas que vém sendo estudadas para o reparo de tubulagdes sujeitas a altas

pressoes.

Figura 25 - Preenchimento com polimero em torno da tubulagdo metélica corroida e

refor¢o com fibra na parte mais externa.

Compésito reforcado

Preenchimento
com fibra

polimérico

Corrosdo Metilica

Tubulacio 8 Conten¢do do vazamento e

Secdo Transversal Seg¢do Longitudinal
Fonte: VENTURA (2009).

Figura 26 - a) Combinacdo de tecido de fibra de vidro flexivel e bragadeiras de ago para

o reparo de tubulagdes de petréleo; b) PRF sendo curado em dgua salina.

b-)}

Fonte: SHAMSUDDOHA (2010).

Dentro da cadeia produtiva de extracdo de petrdleo e gés, esses produtos sdao

escoados através de dutos flexiveis que interligam os pocos de extragdo as plataformas
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ou navios. Uma das grandes vantagens da utilizacdo destas tubulac¢des flexiveis na
extragdo de petroleo ¢ a facilidade de seu langamento e acomodagao no leito marinho

como esquematiza a Figura 27 (NETO, 2003).

Figura 27 - Localizagdo das diversas regides caracteristicas das linhas flexiveis usadas em

um sistema de produc¢ao flutuante.

Plataforma Atmosfera

Oceano

/_wa

TDP

[ Flow line

Fonte: NETO (2003).

Foi constatado que as linhas flexiveis, ao tocarem o fundo do mar, experimentam
um processo de degradacao via desgaste. Esse desgaste ¢ mais acentuado na regido TPD
(Touch Down Point). Isso deve-se aos carregamentos dindmicos externos sofridos pela
linha, levando a uma movimenta¢do relativa do duto e a superficie do fundo do mar.
Dessa forma, a camada mais externa da linha passa a ter uma nova fungdo que ¢ a de
resistir ao desgaste nestas condigdes, ja bastante criticas (NETO, 2003).

Atualmente, para reduzir este problema, as linhas flexiveis vém sendo revestidas
externamente com materiais poliméricos sob a forma de luvas bipartidas aplicadas na

regido proxima do TPD, como ¢ ilustrado pela Figura 28 (NETO,2003).

Figura 28 - a) Degradacao das linhas flexiveis; b) perda total do revestimento polimérico

externo e c) falha da estrutura metalica devido a corrosao.
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Fonte: NETO (2003).

Polimeros reforgados com fibras de vidro (PRFV) s3o compositos frequentemente
utilizados em embarca¢des maritimas, tais como canoas, traineiras de pesca, barcos de
patrulha e navios de caga, abobadas de sonar e mastros de submarinos. Compositos de
fibra de vidro também sdo utilizados em plataformas de perfuragdo offshore para
grelhas de convés, tubos de baixa pressdo e tanques de armazenamento, além da
aplicacdo em infra-estrutura civil para reparo, refor¢o e reabilitagdo de torres para
pontes ¢ (SHAMSUDDOHA, 2010; NETO, 2003; KOOTSOOKOS e MOURITZ,
2003).
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.1 Materiais

Os compositos termoplasticos foram produzidos a partir das matrizes de PP e
PP/PE e reforco de fibras de vidro utilizando o método de moldagem por compressao a
quente. Os polimeros, tanto o PP quanto a blenda PP/PE, foram fornecidos na forma de
filmes com 0,07mm de espessura pela industria Polibrasil Resinas, com densidades de
0,95g/cm?® e 0,925g/cm?, respectivamente. O reforco na forma de tecido de fibra de
vidro do tipo E, estilo Plain Weave (1x1) foi fornecido pela empresa Redelease, com

densidade de 2,55g/cm?.

3.2 Caracterizacao das matrizes poliméricas por DSC

Analises de DSC utilizando um equipamento da Seiko SII Exstar 6000, série DSC
6220, foram realizadas com o objetivo de se conhecer o comportamento térmico inicial
das matrizes a serem utilizadas para a produgdo dos laminados termoplasticos. As
temperaturas ¢ entalpias de fusdo e cristalizacdo foram obtidas para se definir os
pardmetros de processamento e, por sua vez, a cristalinidade adquirida de ambas as
matrizes PP e PP/PE. Com esta finalidade, duas andlises foram realizadas para cada uma

das matrizes de acordo com os parametros apresentados na Tabela 5.

Tabela 5- Condicoes utilizadas na analise de DSC.

Massa da T. T Taxa de Taxa de Fluxo de
Material Analises amostra ' ' aquecimento resfriamento nitrogénio
(mg) (°C) (°O) (°C/min) (°C/min) (mL/min)
1? 5,3 1
" > > 30 200 3,3 8 20
l‘d 5,3 b 1
PP/PE
2 5.3 8

O grau cristalinidade resultante dos diferentes resfriamentos realizados, rapido
(8°C/min) e lento (1°/min), foram calculados a partir da entalpia de fusdo obtida por

meio de um segundo aquecimento da amostra, de acordo com as Equacgdes (9) e (10) :

Y%cristalinidade = AHAf}(;go) .

AHf (100
(100)

. .. 1
%cristalinidade = o ”

(10)
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3.3 Parametros de prensagem

A carga, a temperatura, o tempo de consolidagdo e a quantidade de camadas
dos filmes poliméricos de PP, PP/PE e do tecido de fibra de vidro, foram rigorosamente
definidos para que o laminado final apresentasse as melhores propriedades térmicas e
mecanicas, evitando problemas como deformagdes no reforgo e alta porosidade.

A carga a ser aplicada foi definida a partir de informagdes sobre prensagens de
compositos de PP-FV encontrados na literatura (WAKEMAN, 1998) nos quais utilizou-
se uma pressao de 1,5 MPa. Assim, a carga pode ser calculada a partir da area da base
do molde. Como o molde possue dimensdes de 290mm X 270mm, e portanto area de

78.300mm?, a carga em kgf foi calculada de acordo com a Equacgdo 11.

X
p_argaxe (11)
A

1,5 x 78300

carga = 9.8

— carga = 11.984,7 kgf

Considerando P = pressao em MPa;
A = area da base do molde;

g = aceleracdo da gravidade.

A quantidade de camadas foi definida de acordo com o volume da cavidade do molde,
densidades das matrizes, massa média de cada filme nas dimensodes da cavidade do molde,
isto €, 70mm X 70mm, e com base na propor¢ao mais adequada de matriz/fibra sendo esta de
50% em massa de cada um dos respectivos componentes.

Tabela 6 - Volume referente a célula do molde.

Volume de cada célula do molde (g/cm?) Respectiva porcentagem do volume (%)
14,7 100%
7,35 50%
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Tabela 7 - Dados necessarios ao calculo da quantidade de camadas de fibra/matriz

necessaria a proporcao ideal.

Densidade  Massa total Massa por Quantidade

Componente (g/cm?®) necessaria (g) filme/tecido (g) de camadas
FV 2,55 18,74 0,81 23
PP 0,95 6,98 0.36 19
PP/PE 0,92 6,76 0,28 24

A temperatura maxima utilizada na prensagem foi de 200°C, determinada pela
analise de DSC que sera discutida na se¢ao de resultados do presente trabalho.

O tempo de consolidagdo da matriz ¢ aquele dado para que polimero apresente
fusdo completa e para que este percole nas fibras de forma satisfatéria. Além disso, este
tempo deve estar associado a temperatura e a pressido desejadas, tendo sido estas, para o
presente trabalho de 200°C e 12 toneladas, respectivamente. Este tempo foi inicialmente
determinado por valores encontrados na literatura (WAKEMAN, 1998) que foram

posteriormente ajustados em 30 minutos, para a melhor consolidacdo do compdsito.

3.4 Processo de prensagem por compressio a quente

Para a prensagem dos laminados foram fundamentais algumas etapas
antecedentes, tais como limpeza, aplicacdo do desmoldante, e empilhamento alternado
de matriz e de fibras de refor¢o no molde.

A limpeza do molde foi feita manualmente com o uso de acetona e esponja
abrasiva, a fim de eliminar polimeros impregnados no molde ou outras impurezas
formadas. Com a superficie limpa, realizou-se a aplicacdo de trés camadas de
desmoldante com algoddo, em intervalos de quinze minutos para a secagem do mesmo.
Em seguida foram empilhados intercaladamente a matriz polimérica previamente

cortada e o reforgo fibroso, tal como apresentado nas Figuras 29 e 30.
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Figura 29 - Molde com etapas de preparo ja realizadas, pronto para inicio de prensagem.

Fonte: Fornecida pelo autor.

Figura 30 - Desmoldante da marca Frekote, modelo 700-NC, utilizado no preparo do

molde.

{FREKOTE

Fonte: Fornecida pelo autor.

A seguir, o fechamento do molde foi realizado e este foi posicionado no centro da

maquina de prensagem, como apresentado na Figura 31.

Figura 31 — Molde entre as placas da prensa.

Fonte: Fornecida pelo autor.
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As placas de prensagem foram aproximadas até que 1 tonelada de carga fosse
aplicada no intuito de manter o molde fechado e vedado durante o aquecimento. Ao
atingir 200°C, foi elevada a pressdo sobre o molde para 1,5MPa toneladas durante o
tempo de consolidacdo definido como 30 minutos. Apos este tempo, ligou-se o sistema
de resfriamento de ar e 4gua para amostras de resfriamento rapido e lento, porém neste
ultimo foi reduzida a vazio de agua para o refriamento do molde. Quando atingida a
temperatura ambiente, o molde foi retirado da prensa e aberto. As amostras foram
armazenadas em filmes plésticos para prote¢ao contra umidade, e destinadas
posteriormente aos demais ensaios. A Figura 32 mostra uma foto tirada apds a

prensagem de duas amostras de PP/PE no resfriamento rapido.

Figura 32 - Molde aberto apds a prensagem, sendo observadas duas amostras do

compdsito de PP/PE refor¢cadas com fibra de vidro.

Fonte: Fornecida pelo autor.

3.5 Avaliacio do composito por ultrassom

O equipamento utilizado para a microscopia por inspecao acustica foi o MI-scan e o
software MUIS32 (Matec Ultrasonics Inpection Software) para converter os sinais em
imagens. Para a realizacdo deste ensaio, foi utilizado o sensor concavo, com uma
frequéncia de 2,25 MHz, velocidade de 100 mm/min, passo de 5 mm e ganho de 1 dB.
Foram feitas andlises na superficie, no meio do laminado, e do retorno do eco, este
ultimo representando o laminado como um todo. Tal ensaio deu suporte a avaliacdo do
laminado pds prensagem, evidenciando zonas com maior/menor perdas de energia por
vazios internos, importante para a realizacdo dos ensaios seguintes e como forma de
avalia¢do da prensagem. O equipamento de ultrassom utilizado ¢ apresentado na Figura

33.
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Figura 33 - Equipamento de microscopia de inspe¢do actstica MI-scan.

Fonte: Fornecida pelo autor.

3.6 Termogravimetria do compaosito

A andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada com o intuito de se obter a
propor¢ao fibra/matriz das amostras processadas. Para isso, de cada amostra foram
cortados, com o auxilio de uma serra de fita, trés fragmentos destinados ao ensaio. Os
parametros utilizados na andlise de TGA foram: aquecimento de 30°C até 800°C;
atmosfera inerte de nitrogénio (N;); taxa de aquecimento constante de 10°C/min; e
alumina como material de referéncia.

A partir dos graficos obtidos de porcentagem de massa em func¢do da temperatura
(°C), utilizou-se um software para a determinagdo da porcentagem referente a perda de
massa das amostras, correspondente a matriz polimérica. Entdo, com a densidade da
fibra de vidro, de ambos os polimeros e a propor¢ao da blenda, foi possivel obter a
propor¢ao fibra/matriz em volume, e a média referente a cada um dos trés fragmentos
como representativo do laminado.

O equipamento de marca Seiko utilizado encontra-se disponivel no laboratorio de
analises térmicas do Departamento de Materiais e Tecnologia da UNESP — Campus de

Guaratingueta.

3.7 Caracterizacdo do compdsito por DSC

Com o objetivo de comparar o grau de cristalinidade calculado previamente, para o
polimero, com o da matriz polimérica do compdsito, utilizou-se o equipamento da Seiko
SII Exstar 6000, série DSC 6220. Graficos de fluxo de calor (W/g) em funcdo da

temperatura (°C) referentes ao primeiro aquecimento foram obtidos pela andlise. Os
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parametros utilizados no DSC foram: aquecimento de 30°C a 200°C, com taxa de
aquecimento de 10°C/min, fluxo de nitrogénio de 20mL/min e massa das amostras de
aproximadamente Smg.

Deste modo, a partir dos graficos foram obtidos os valores de entalpia de fusao
relacionados as diferentes taxas de resfriamento e, por sua vez, o grau de cristalinidade

foi calculado a partir da Equagao 12.

AHf*lOO*i*i (12)

Y%cristalinidade =

AHfo wq Wy
Onde: 4H; ¢ a entalpia de fusdo da amostra; 4Hp € a entalpia de fusdo do polimero
hipoteticamente 100% cristalino; e w; ¢ a fragdo em massa de um dos componentes da

blenda; w; € a fragdo em massa de fibra no compdsito.

3.8 Avaliacdo do compdosito por microscopia optica

Para a avaliacdo da qualidade do compdsito obtido por microscopia Optica,
amostras dos laminados de PP e PP/PE, obtidas por resfriamentos rapido e lento, foram
devidamente cortadas com auxilio de uma maquina de corte de precisdo da marca Allied
modelo Techcut 4, nas dimensdes de 1ecm x 0,5cm x 0,3cm. Posteriormente, estas foram
inseridas em uma lixadeira automatica com silica e, em seguida, polidas em uma politriz
automatica (Minimet 1000 da marca Instrumental Brasil), utilizando uma manta de
nylon e pasta de diamante diluida em &4gua deionizada. O microscopio Optico
motorizado empregado para esta analise foi o Imager.Z2m da marca Zeiss, como
ilustrado na Figura 34. As imagens foram obtidas utilizando lentes de 5x, 10x e 20x,
além da técnica de contraste por polarizagdo. Por fim, foi realizado um estiramento de
contraste nas imagens, com o software Image]. Para se obter uma maior
reprodutibilidade do ensaio, estes foram realizados em triplicatas para cada amostra

avaliada.
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Figura 34 - Microscopio Optico Motorizado Zeiss Imager.Z2m.

~—

Fonte: Fornecida pelo autor.

3.9 Analise dinimico-mecanica (DMA) do compdsito

Para a realizacdo das andlises de DMA foi utilizado o equipamento da marca Seiko
modelo DMS 6100, como pode ser visualizado na Figura 35. A faixa de temperatura
empregada para este estudo foi de -90°C a 90°C, com frequéncia de vibracdo de 1Hz,
taxa de aquecimento de 3°C/min e um fluxo de nitrogénio de 100ml/min. Como o
ensaio requer amostras de 10mm x 50mm, as placas de 70mm x 70mm foram cortadas
em serra de fita e, para eliminag¢do de rebarbas, utilizou-se uma lixadeira rotatéria. O

ensaio foi realizado com amostras em duplicata.
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Figura 35 - Equipamento para a andlise dinamico-mecanica da marca Seiko modelo DMS

6100.

Fonte: Fornecida pelo autor.

3.10 Ensaio de excitacao por impulso do compdsito

Neste ensaio foi utilizado o equipamento Sonelastic da ATCP Engenharia Fisica
para a técnica de excitacdo por impulso (Figura 36). A voltagem e a frequéncia
utilizadas para este ensaio foram de 10V e 10Hz respectivamente, estes pardmetros
foram definidos de acordo com a estabilidade dos resultados fornecidos, € o coeficiente
de poisson utilizado foi de 0,43 adquirido da literatura (MIT, 2014). As dimensdes das
amostras utilizadas no equipamento foram de 10mm x 50mm. Essas também foram
extraidas em serra de fita e suas rebarbas eliminadas em lixa rotatoria. Dez testes foram
realizados para cada amostra e, no final, retirada a média dos valores de modulo de

elasticidade. O ensaio foi realizado em triplicata.
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Figura 36 - Equipamento Sonelastic da marca ATCP Engenharia Fisica.
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Fonte: Adaptado de MIT (2014).

A obtenc¢ao dos valores dos modulos de elasticidade e de cisalhamento foi realizada
por meio das técnicas de vibracdo flexional e torcional, respectivamente. As Figuras 37

e 38 mostram respectivamente as tais técnicas.

Figura 37 - Técnica de vibragdo flexional para a obtencdo do modulo de Young (E).

Nota-se que o microfone se encontra no mesmo eixo vertical que o pulsador.

Fonte: Fornecida pelo autor.
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Figura 38 - Técnica de vibragdo torcional para obtencao do modulo de cisalhamento (G).

Nota-se que o microfone esta deslocado diagonalmente do eixo do pulsador.

U & !'"

! —

1"

Fonte: Fornecida pelo autor.

3.11 Condicionamento higrotérmico

Anteriormente ao condicionamento, as amostras foram secas em uma estufa a 60°C
por um periodo de 24 horas e pesadas em balanga analitica conforme apresentado na
Figura 39.

Figura 39 - Pesagem em balanga analitica dos 12 corpos de prova.

Fonte: Fornecida pelo autor.



75

Apods a pesagem das amostras, estas foram inseridas na camara de climatizagao
computadorizada da marca Marconi, disponivel no Departamento de Materiais e
Tecnologia da UNESP de Guaratingueta, conforme ilustrado na Figura 40. Os ensaios
higrotérmicos foram realizados de acordo com a norma ASTM D5229/D5229M-92. O
controle da alteracdo da massa do material, provocada pelo ganho de umidade no
composito em funcgdo do tempo, foi realizado pela medida da mudanca de massa em
amostras de acompanhamento, até atingir o estado efetivo de equilibrio de umidade na
estrutura do composito.

Os doze corpos de prova inseridos foram condicionados na camara por um periodo
de 4 semanas (1 més), a temperatura de 80°C e umidade relativa de 90%. O célculo do
ganho de massa de cada laminado, apds o periodo do condicionamento, foi realizado

como mostra a Equacao 13:

M (Mu—Ms

) 100 (13)
Onde:

M = Percentual em massa (%);
Mu = Massa de amostra imida (g);

Ms = Massa de amostra seca (g).

Figura 40— a) Camara de condicionamento higrotérmico da marca Marconi; b) e detalhes

de seu interior.

(a)

Fonte: Fornecida pelo autor.
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3.12 Condicionamento salino

Para realizacdo do condicionamento salino, um banho salino, simulando agua do
mar, foi preparado de acordo com a norma ASTM D 1141 — 98, e as amostras imersas
por 20 dias a (30 + 1)°C. Os corpos de prova foram periodicamente removidos do
ambiente salino e pesados utilizando uma balanca de precisdo de +£0,001g. As amostras
foram pesadas imediatamente apos serem secas, minimizando perdas por evaporagdo. O
ganho de massa foi reportado como porcentagem em peso do compdsito analogamente
ao calculo feito no condionamento higrotérmico.

A Figura 41 mostra o preparo da solugdo salina e banho termostatizado utilizado
neste trabalho.

Figura 41 - (a) Preparo da solucdo salina e estabilizacdo do pH com solu¢do de NaOH
0,IM (b) banho termostatizado modelo TE-184 da Marca Tecnal (c) solu¢des imersas no

banho salino.

Fonte: Fornecida pelo autor.



4  RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracteriza¢ao das matrizes por DSC

As Figuras 42, 43, 44 e 45 apresentam os resultados de DSC das matrizes

poliméricas de PP e da blenda de PP/PE. A partir destes resultados, foi possivel simular

77

a cristalinidade das matrizes a serem obtidas a partir do processo de moldagem por

compressao a quente, quando utilizados resfriamentos rapido e lento.

Figura 42 - Varia¢do da entalpia em fungdo da temperatura obtida na simula¢do do

resfriamento rapido do PP (8°C/min).
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Figura 43 - Varia¢do da entalpia em fungdo da temperatura obtida na simulacdo do

resfriamento lento do PP (1°C/min).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 44 - Variacdo da entalpia em fun¢do da temperatura obtida na simulacdo do

resfriamento rapido do PP/PE (8°C/min).
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Figura 45 - Varia¢do da entalpia em funcdo da temperatura obtida na simulacdo

doresfriamento lento do PP/PE (1°C/min).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Da avaliacdo dos graficos de DSC, pode ser observado a presenga de dois picos
endotérmicos nas Figuras 44 e 45, devido a presenga dos dois polimeros da blenda de
PP/PE, mostrando que sdo apenas parcialmente misciveis, ou seja, as caracteristicas
quimicas de cada polimero foram mantidas. Estes resultados estdo de acordo com a
literatura (WONG e LAN, 2001). Pelo fato da temperatura de fusdo do PP ser maior
que a do PE e estar em torno de 161°C com término em aproximadamente 168°C, se
definiu como temperatura de prensagem o valor de 200°C.

Para o calculo das cristalinidades de cada um dos componentes, os dados da analise

foram reunidos nas Tabelas 8 € 9.

Tabela 8 - Valores de entalpia de fusdo (AHm) dos componetes da blenda no resfriamento

rapido e lento.

Blenda de PP/PE
Entalpia Resfriamento rapido Resfriamento lento
AHmPP (J/g) 54,00 58,90
AHmPE (J/g) 8,26 11,00
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Tabela 9 - Valores de entalpia de fusao (AHm) do polimero PP no resfriamento rapido e

lento.

Polimero PP
Entalpia Resfriamento rapido  Resfriamento lento
AHm PP (J/g) 86 100

Com os dados das Tabelas 8 ¢ 9, foi o possivel calcular os valores de cristalinidade
para cada componente da blenda e para o PP a partir da formula ja apresentada na se¢ao
3.2. de procedimentos experimentais. As Tabelas 10 e 11 mostram os resultados do

calculo.

Tabela 10 - Grau de cristalinidade do PP e PE da blenda nos resfriamentos rapido e lento.

Grau de cristalinidade da blenda de PP/PE (%)
Componente  Resfriamentorapido  Resfriamento lento

PP 27% 30%

PE 57% 76%

Tabela 11 - Grau de cristalinidade do PP nos resfriamentos répido e lento.

Grau de cristalinidade do polimero PP (%)
Componente Resfriamento rapido  Resfriamento lento
PP 41% 48%

Como pode ser visto, a taxa com que o polimero foi resfriado na analise simulando
as condi¢des na prensa foi o fator de influéncia fundamental no grau de cristalinidade
destes compositos termopldsticos. Os polimeros que sofreram resfriamento rapido
apresentaram menor cristalinidade em relagdo aos que passaram por resfriamento lento,
como esperado. Assim, quanto menor a taxa de resfriamento, maior sera a energia
liberada na cristalizagdo dado ao maior ordenamento destas macromoléculas que

estardo, portanto mais empacotadas, reduzindo a fra¢cdo amorfa do polimero.
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4.1 Curvas da prensagem a quente

A partir dos resultados das analises térmicas foi possivel construir o ciclo de
processamento para os compdsitos termoplasticos estudados neste trabalho, conforme

apresentado nas Figuras 46 e 47.

Figura 46 - Ciclo de processamento para resfriamento rapido para o composito de PP/PE.
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Figura 47 - Ciclo de processamento para resfriamento lento para o composito de PP/PE.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Estas curvas de processamento sdo importantes pois caracterizam os graus de
cristalinidade do PP e PE na blenda e do PP nos resfriamentos rapido e lento. As
cristalinidades dos compositos gerados foram avaliadas posteriormente, também por
DSC, a fim de verificar a proximidade com as cristalinidades ja apresentadas. Além
disso, tais curvas sdo necessarias para a reproducdo do processamento, caso seja

necessario mais material para os ensaios seguintes.

4.2 Analise do composito por ultrassom

Com o intuito de avaliar a melhor configuragdo para as amostras dos compositos
termoplasticos, estas foram processadas considerando 18 e 19 camadas de tecido de
fibra de vidro. Dentre estas, a amostra que apresentou melhores resultados quando
inspecionada por ultrassom foi a constituida de 18 camadas de fibra. Em todas as
amostras foram realizadas analises na superficie, no centro, e do retorno do eco, este
ultimo representando o laminado como todo. Os mapas de ultrassom estdo

representados na Figura 48.

Figura 48 — a) Gatel referente a superficie do laminado de PP/PE —FV; b) Gate2 referente
ao meio do laminado de PP/PE —FV e c) Gate3 referente ao retorno do eco do laminado

de PP/PE —FV.

(2) (b) (©

Fonte: Fornecida pelo autor.

O mapa de ultrassom apresentado na Figura 48a se apresentou heterogéneo assim
como o mapa da Figura 48b, porém este ultimo apresentou menos regides de perda de

sinal, representadas pelas coloragdes azul e verde, principalmente nas bordas. Porém
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estas figuras representam apenas partes do laminado, superficie e meio, sendo
necessario avaliar o mapa da Figura 48c para se concluir que apesar das perdas de sinal
no composito representadas pela coloragdo azul, este mapa ¢ homogéneo de atenuagao
(coloracao similar ao longo de praticamente toda amostra) com apenas alguns pontos de
descontinuidades de coloragdo preta e verde. Portanto a matriz estd bem distribuida
pelas camadas de refor¢o e o compdsito bem consolidado.

Com o objetivo de evitar a presenca de efeitos de borda (excesso ou falta de matriz
nas regides de borda dos laminados), 10 mm da borda de todas as amostras foram
cortadas, antes de serem realizados os cortes para a obten¢do dos corpos de prova para

os demais ensaios.

4.3 Analise termogravimétrica do composito

Nesta primeira etapa deste trabalho de pesquisa, a analise termogravimétrica foi
realizada na mesma amostra de PP/PE — FV a qual foram utilizadas 19/18 camadas de
matriz e de reforco respectivamente. A partir dos 3 fragmentos cortados da amostra,
foram realizadas andlises em triplicata, a fim de se chegar a um valor mais
representativo. A Figura 49 apresenta o grafico obtido de porcentagem de massa em

func¢do da temperatura (°C).

Figura 49 - Grafico da porcentagem de massa em fungdo do aumento da temperatura

para a amostra de PP/PE - FV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A perda de massa corresponde a degradacdo da blenda polimérica. Desta forma, a
propor¢ao fibra/matriz em volume pode ser calculada facilmente por meio das
densidades, da blenda e da fibra de vidro, e da massa inicial. As Tabelas 12 e 13
mostram as densidades dos componentes do composito e a propor¢do de matriz e fibra

para cada fragmento da amostra original.

Tabela 12 - Densidade da fibra de vidro e da blenda de PP/PE.

Componente Densidade (g/cm?)
FV 2,55
PP/PE 0,92

Tabela 13 - Resultados proveniente das andlises de TGA dos compdsitos termoplasticos

processados.
Massa
inicial % Massa Volume Volume de
Andlise (mg) perdida perdido (g) fibra (g) %Matriz %Fibra
1 9,030 27,5 0,003026 0,00288 51,2 48,8
2 11,014 31,6 0,003783 0,00295 56,2 43,8
3 8,410 30,5 0,002788 0,002289 54,9 45,1

Assim, como apresentado na Tabela 12 e 13, por meio dos valores das densidades e
da massa inicial foi possivel calcular o volume perdido (de matriz) e o de fibra,
chegando a proporcdo fibra/matriz para os compositos analisados. Ao aplicar média
aritmética desta proporcdo para as trés analises, chega-se em 54,1% de matriz e 45,9%
de fibra com desvio padrao de 2,6%. Essa proporcao fibra/matriz foi considerada
adequada considerando ser este um compdsito de commoditie com aplicagdo em

revestimentos aeronauticos e automotivos.

4.4 Caracterizacio dos compositos por microscopia optica

As imagens adquiridas no microscopio Optico t€ém um importante papel na analise
qualitativa do laminado, servindo como parametro para avaliar a interface e a
distribuicao da matriz nas fibras, de forma a validar a analise de ultrassom. Desta forma,
os resultados de microscopia Optica obtidos se encontram apresentados nas Figuras 50,

51,52, e 353.
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Figura 50 - Microscopia 6Optica da amostra de PP-FV submetido a resfriamento rapido.

Ampliagdo de: a-) 5x; b-) 10x; e c-) 20x.

a)

Fonte: Fornecida pelo autor.

Figura 51 - Microscopia optica da amostra de PP-FV submetido a resfriamento lento.

Ampliacdo de: a-) 5x; b-) 10x; e ¢c-) 20x.

Fonte: Fornecida pelo autor.
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Figura 52 - Microscopia optica da amostra de PP/PE-FV submetido a resfriamento

rapido. Ampliagdo de: a) 5x; b-) 10x; e c-) 20x.

a-) b)

Fonte: Fornecida pelo autor.

Figura 53 - Microscopia optica da amostra de PP/PE-FV submetido a resfriamento lento;

a-) Aumento de 5x; b-) Aumento de 10x; e c-) Aumento de 20x.

| | -
-c-

Fonte: Fornecida pelo autor.



87

As Figuras 50-53 evidenciam que as camadas de compositos termoplasticos
apresentam-se bem compactadas, gerando materiais homogéneos € com uma pequena
quantidade de regides ricas em matriz entre as camadas de tecido. Apresentam também,
boa infiltracdo da matriz polimérica no reforgo € uma adequada interface entre a matriz
e o reforcgo. Estas caracteristicas sdo desejadas, pois estdo diretamente relacionadas com
melhores propriedades mecanicas e fisicas dos materiais processados.

Desta forma, as fotomicrografias obtidas dos laminados confirmam que o processo
de moldagem utilizado produziu um compoésito adequado, apresentando poucos vazios
ou defeitos intrinsecos ao processo de fabricagdo que poderiam interferir nos resultados
obtidos das analises térmicas e dos ensaios mecanicos.

Apesar da possivel presenca de alguns vazios, poucas regides com defeitos foram
observadas. Esta pequena quantidade de porosidade ndo foi suficiente para ocasionar
uma variagao significativa nos valores de resisténcia mecanica destes laminados, como
sera apresentado ao longo deste trabalho. Desta forma, o padrdo de qualidade dos
compositos termoplasticos foi também certificado utilizando-se a técnica de

microscopia Optica, fornecendo resultados similares aqueles encontrados por ultrassom.

4.5 Caracterizacio do composito por DSC

As Figuras 54, 55, 56, e 57, apresentam as curvas de fluxo de calor (W/g) em
funcdo da temperatura (°C) para os compositos processados. Por meio destas foi
possivel calcular o grau de cristalinidade, em fun¢do das variagdes nas taxas de
resfriamento estabelecidas, e comparar com o grau de cristalinidade obtido

anteriormente para o polimero.
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Figura 54 - Fluxo de calor (W/g) em fun¢do da temperatura (°C) referente ao primeiro

aquecimento do composito de PP-FV que foi submetido ao resfriamento rapido.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 55 - Fluxo de calor (W/g) em funcdo da temperatura (°C) referente ao primeiro

aquecimento do composito de PP-FV que foi submetido ao resfriamento lento.
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Figura 56 - Fluxo de calor (W/g) em funcdo da temperatura (°C) referente ao primeiro

aquecimento do composito de PP/PE-FV que foi submetido ao resfriamento rapido.
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Figura 57 - Fluxo de calor (W/g) em fun¢do da temperatura (°C) referente ao primeiro

aquecimento do composito de PP/PE-FV que foi submetido ao resfriamento lento.
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Do mesmo modo que no DSC realizado apenas nas matrizes, as Figuras 54 e 55,
referentes aos compositos de PP-FV, apresentaram no pico endotérmico relacionado ao
processo de fusdao a temperatura em torno de 164°C, estando de acordo com o
encontrado na literatura (PEREIRA, 2013; CHEN et al, 2007).

Para as Figuras 56 e 57, novamente os picos endotérmicos de PP (164°C
aproximadamente) e PE (131°C aproximadamente) puderam ser visualizados
separadamente, estando estes valores, em conformidade com a literatura (WONG e
LAN, 2001 ; IJAZ et al, 2006). Isso evidencia que se trata de uma blenda parcialmente
miscivel, pois as temperaturas de fusdo de ambos os polimeros continuam aparecendo
separadamente, mas convergem para um valor mais préximo um do outro.

Para o célculo do grau de cristalinidade dos compositos, os dados da andlise se

encontram apresentados nas Tabelas 14 e 15.

Tabela 14 - Valores de entalpia de fusdo (AHm) para o PP no compésito de PP-FV

submetido ao resfriamento rapido e lento.

Resfriamento rapido Resfriamento lento
AHm PP (J/g) 25,89 31,56

Tabela 15 - Valores de entalpia de fusdo (AHm) para o PP e o PE no composito de

PP/PE-FV submetido ao resfriamento rapido e lento.

Resfriamento rapido Resfriamento lento
AHm PP (J/g) 14,78 17,14
AHm PE (J/g) 2,34 2,98

Com os dados das Tabelas 14 e 15, foi o possivel calcular os valores de
cristalinidade para cada componente da blenda e para o PP do compdsito, a partir da
Equagdo 3 apresentada anteriormente. As Tabelas 16 e 17 mostram os resultados do

calculo.
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Tabela 16- Grau de cristalinidade do compésito de PP-FV nos resfriamentos rapido e

lento.

Resfriamento rapido Resfriamento lento
PP 24,19% 29,49%

Tabela 17- Grau de cristalinidade do compésito de PP/PE-FV nos resfriamentos rapido e

lento.

Resfriamento rapido  Resfriamento lento
PP 14,54% 16,86%
PE 31,59% 40,10%

Com as cristalinidades observadas, fica evidente o efeito da taxa de resfriamento no
grau de cristalinidade dos compositos, sendo que, taxas mais baixa de resfriamento
favorecem o aumento da por¢do de cadeias cristalinas no polimero pelo maior tempo
dado ao empacotamento destas. Porém, nota-se também que a variagdo nao foi tao
significativa quanto a observada na analise de DSC dos polimeros.

Esta menor varia¢do pode ter sido ocasionada pela presenca das fibras de vidro no

sistema, ja que essas podem influenciar o modo de nucleagdo da matriz.

4.6 Analise dinAmico-mecanica (DMA) do laminado

As andlises de DMA das amostras dos compositos termoplasticos processados
foram determinantes para avaliar a influéncia da cristalinidade nas suas propriedades
mecanicas e térmicas. Dessa forma, para a melhor compreensdo da analise, foram
plotados graficos das curvas do modulo de armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e
tan(d), como pode ser visualizado nas Figuras 58, 59, e 60, para as amostras de PP, e as

Figuras 61, 62, e 63, para as amostras de PP/PE.
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Figura 58 - Curvas do mddulo de armazenamento para o compoésito PP-FV processado

com diferentes taxas de resfriamento.
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Figura 59 - Curvas do moédulo de

diferentes taxas de resfriamento.
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Figura 60 - Curvas de tan(d) para o compo6sito PP-FV processado com diferentes taxas de

resfriamento.
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Figura 61 - Curvas do moédulo de armazenamento para o compodsito PP/PE-FV

processado com diferentes taxas de resfriamento.
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Figura 62 - Curvas do médulo de perda para o composito PP/PE-FV processado com

diferentes taxas de resfriamento.
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Figura 63 - Curvas de tan(d) para o compdsito PP/PE-FV processado com diferentes

taxas de resfriamento.
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A partir dos resultados obtidos nas curvas anteriores, foram construidas as Tabelas
18 e 19.

Tabela 18 - Dados referentes aos modulos de armazenamento (E'), médulo de perda (E")
e tan(d) com suas respectivas temperaturas de transi¢ao vitrea para os polimeros de PP —

L (resfriamento lento) e PP — R (resfriamento rapido).

E' [GPa] rf; (l:‘:] E" [GPa] T,E" [°C] tan D T’[f%“] D
PP - L (Aml) 2,6 0,5 1,7 36,9 0,127 473
PP-L (Am2) 2,9 13 2,0 38,8 0,155 57,3
Média 2,8402 09404 19402  37,8+1,0 0,141£0,014 52,350
PP - R (Aml) 3,3 0,6 23 41,5 0,187 74,3
PP - R (Am2) 3.2 0,6 2,1 40,4 0,196 74,0
Média 3,340,1  0,6+40,0 22+0,1  40,9+0,6 0,191£0,005  74,2+0,1

Tabela 19 - Dados referentes aos modulos de armazenamento (E'), modulo de perda
(E") e de tan(8) com suas respectivas temperaturas de transicdo vitrea para os

polimeros de PP/PE — L (resfriamento lento) e PP/PE — R (resfriamento rapido).

E'[GPa] T.E'[°C] E"[GPa] {; (]:5] tanD T, tan D [°C]
PP/PE - L (Aml) 2,6 4,1 1,6 51,3 0,136 89,2
PP/PE - L (Am2) 2,5 4,2 1,6 47,1 0,142 87,3
Média 2,5¢0,1 42+0,1 1,6+0,0 49,242,1 0,139£0,003 88,3+1,0
PP/PE-R (Aml) 2.6 6,9 1,8 47,1 0,160 86,9
PP/PE-R (Am2) 2.9 6,4 2,0 47,7 0,157 86,9
Média 2,840,2  6,7+0.2 1,9+0,1 47,4403 0,159+0,001  86,9+0,0

A partir destes resultados, foi evidenciado que a temperatura de transi¢cdo vitrea,
avaliada a partir do tan delta, foi maior para a amostra de PP com menor grau de
cristalinidade, tendo sido este aumento em valores acima de 20°C. Para a avaliagcdo da
temperatura de transicdo vitrea avaliada por E’ ¢ E” ndo foram observadas variagdes
significativas.

Os laminados de PP/PE-FV ndo apresentaram variacdes significativas com relagao
a temperatura de transicao vitrea, em nenhum dos parametros analisados. Desta forma,
conclui-se que o pequeno aumento da taxa de cristalinidade observado para a amostra

resfriada lentamente ndo foi suficiente para mudancgas significativas na estrutura desta
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matriz polimérica e, consequentemente, nas propriedades térmicas desta matriz
termoplastica.

Além disso, foi evidenciado que os compositos formados pela blenda polimérica
apresentaram valores mais baixos de modulo de armazenamento, visto que o PE
ocasiona aumento na ductilidade do composito, diminuindo a resisténcia deste. Também
foi evidenciado que as amostras analisadas apresentam somente uma transi¢cdo sendo
esta intermedidria as transicoes P (PP) e y (PE). Este comportamento ocorreu,
provavelmente, devido a parcial miscibilidade dos componentes da blenda.

Os valores de modulos de armazenamento e de perda para as amostras deste ensaio
estdo em conformidade com os encontrados na literatura (CALCAGNO, et al, 2008 ;

CHEN et al, 2007; GUTIEREZ, et al, 1998)

4.7 Ensaio de excitacao por impulso do compdsito

O ensaio de excitagdo por impulso do composito, consiste em por meio das
frequéncias naturais de vibragdo, parametros geométricos do corpo de prova e
coeficiente de poisson, determinar o modulo elastico. Neste ensaio, foram obtidos os
valores de mddulo de elasticidade, para as amostras dos compoésitos em estudo, os quais

estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 - Valores do modulo de elasticidade (E) para os compositos de PP e PP/PE
reforgados com fibra de vidro processados a diferentes taxas de resfriamento.

Valor Médio do Modulo de
Elasticidade (E) [GPa]

PP-FV (Lento) 16,85+0,95
PP-FV (Répido) 19,39+3,19
PP/PE-FV (Lento) 17,70+1,41
PP/PE-FV (Répido) 17,24+0,43

Com os valores de mddulo de elasticidade apresentados, pode-se observar que a
variacdo no valor de E para os compdsitos de PP ndo ¢ significativa. Desta forma,
conclui-se que o grau de cristalinidade ndo influenciou neste desempenho das amostras
de PP-FV.

Para as amostras de PP/PE-FV, os valores de E foram muito préximos entre si,
podendo também ser concluido que nao houve influéncia significativa da cristalinidade

sobre o desempenho mecanico dos laminados termoplésticos.
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Também ¢ interessante notar que comparando os compositos de PE e a blenda
PE/PP, estes apresentaram modulos de elasticidade muito semelhantes, o que mostra
que o efeito do PE nao foi tdo significativo como o esperado.

Os resultados apresentados de modulo de elasticidade também foram coerente com
aqueles encontrados na literatura, aproximadamente 15GPa (GABR et al, 2014; DARIE
et al, 2013; ELISABETH, FREIRE ¢ CYRINO, 1994; OTANI, 2004)

4.8 Condicionamento higrotérmico

As Tabelas 21 e 22, e a Figura 64 mostram os resultados médios de absor¢do de
umidade pelas amostras de compositos de PP-FV e PP/PE-FV em quintuplicata,
submetidas ao condicionamento em camara de climatizacdo com 90% de umidade a
80°C de temperatura, apds 4 semanas de condicionamento.

Tabela 21 - Valores de absor¢cdo de umidade média e desvio padrio de amostras de

PP/PE-FV resfriadas de forma rapida e lenta, em fun¢do do tempo.

PP/PE-R PP/PE-L
Tempo Absorcao Média Desvio Absorc¢ao Média Desvio
(h'?) (%) Padrio (%) Padrio
0 0,000 0,000 0,000 0,000
2 0,079 0,000 0,064 0,000
3 0,062 0,000 0,051 0,000
5 0,083 0,000 0,077 0,000
10 0,083 0,000 0,055 0,000
13 0,083 0,000 0,051 0,000
16 0,067 0,000 0,064 0,000
20 -0,004 0,000 0,017 0,000
25 0,037 0,000 0,038 0,000

28 0,029 0,000 0,017 0,000
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Tabela 22- Valores de absor¢do de umidade média e desvio padrdo de amostras de

PP/PE-FV resfriadas de forma rapida e lenta, em fun¢do do tempo.

PP-R PP-L
Tempo Absorc¢iao Média Desvio Absor¢ao Média Desvio
(h'?) (%) Padrio (%) Padrio
0 0,000 0,000 0,000 0,000
2 0,038 0,000 0,032 0,000
3 0,005 0,000 0,012 0,000
5 0,014 0,000 0,024 0,000
10 0,009 0,000 0,016 0,000
13 -0,005 0,000 0,024 0,000
16 0,009 0,000 0,012 0,000
20 -0,047 0,000 -0,040 0,000
25 -0,052 0,000 -0,020 0,000
28 -0,056 0,000 -0,012 0,000

Figura 64 - Curvas do ganho de massa (%) do composito de PP-FV e PP/PE-FV, sujeitas
ao resfriamento rapido e lento, em fun¢do do tempo (raiz quadrada de horas), quando

submetidas ao condicionamento higrotérmico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Dessa forma, por meio da Figura 64, nota-se que absor¢ao média de umidade para

os laminados de PP/PE-FV resfriadas rapidamente durante 30 dias de condicionamento
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foi de aproximadamente 0,06% enquanto que para os laminados de PP/PE-FV resfriadas
lentamente foi de 0,05%. Esses resultados estdo de acordo aos encontrado na literatura
(COSTA, BOTELHO e PARDINI, 2011).

O aumento da cristalinidade, eleva o nimero de arranjos ordenados provenientes de
dobramentos nas cadeias macromoleculares dos polimeros, dificultando a penetragao de
moléculas de 4gua na matriz do composito (MCNICOL, DOWNSON e DAVIES,
1994).

Ja para as amostras de PP/FV, a absor¢do de umidade foi bem inferior a da blenda
polimérica mantendo-se em niveis proximos a zero, de tal forma que pode-se considerar
para tais amostras que ndo ocorreu absor¢do de umidade no final do condicionamento,
com base nos desvios padroes apresentados por estas na Tabela 22 e incertezas
associadas a balanca cientifica.

Com base nos resultados, pode-se dizer que a caracteristica apolar das matrizes
termoplasticas e a excelente compatibilidade destas com as fibras de vidro em fungao
dos grupos silanos tornam mais baixo o processo absor¢do de umidade, principalmente
quando comparado a outros compodsitos aeronduticos, como por exemplo, PPS-FC, com
absorc¢ao de umidade de 0,35%, PEEK-FC de 0,07 a 0,08% ¢ Epoxi-FC, 4% (DENG et
al, 2010).

Uma explicacdo para a maior parcela de absor¢cdo de umidade das amostras de
PP/PE-FV provavelmente foi devido as impurezas encontradas nas zonas interfaciais
entre os esferulitos do polimero PE, formando espagos vazios propicios ao ingresso de
moléculas de agua e também pelos intersticios existentes entre as estruturas das cadeias

macromoleculares da blenda (CUNHA, COSTA e REZENDE, 2006; HU et al, 2014).

4.9 Ensaio de excitacio por impulso

O ensaio de excitagdo por impulso foi realizado para avaliar a influéncia do
condicionamento higrotérmico no modulo de elasticidade dos compdsitos estudados.

A Tabela 23 apresenta os valores de modulo de elasticidade das amostras de
compdsitos em estudo sujeitas ao condicionamento higrotérmico, bem como os valores

anteriormente obtidos para as amostras ndo condicionadas.
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Tabela 23- Valores do modulo de elasticidade (E) para os compdsitos de PP-FV e PP/PE-

FV com e sem condicionamento higrotérmico.

Valor Médio do Madulo de Elasticidade (E) [GPa]

Condicionamento Desvio Sem Desvio
Higrotérmico Padrdo  Condicionamento  Padrio
PP-FV 14,39 0,96 19,39 3,19
(Rapido)
PP-FV 15,02 0,37 16,85 0,95
(Lento)
PP/PE-FV 15,56 0,29 17,24 0,43
(Rapido)
PP/PE-FV 14,85 0,86 17,70 1,41
(Lento)

Com base nos valores médios dos modulos de elasticidade obtidos, nota-se que
apesar da baixa absor¢cao de umidade apresentada pelas amostras no condicionamento
higrotérmico, estas tiveram seu mddulo reduzido. A amostra que sofreu reducdo mais
significativa foi a de PP-FV (Rdpido) com diminuicdo de 25,7% em seu modulo de
elasticidade em relacao as nao condicionadas.

O comportamento apresentado mostrou que a temperatura afeta o comportamento
das matrizes PP e PP/PE possivelmente justificada por ser superior a temperatura de
transi¢do vitrea das matrizes. Deste modo, a temperatura pode ter promovido a
diminui¢do da rigidez do compoésito, aumentando consequentemente a sua tenacidade,

como observado por Mazur quando fez as analises de PEEK/FC (MAZUR, 2010).

4.9.1 DMA do composito apos o condicionamento higrotérmico

As andlises de DMA das amostras dos compositos termoplasticos processados
foram determinantes para avaliar a influéncia do condicionamento higrotérmico nas
suas propriedades mecanicas e térmicas. Dessa forma, para a melhor compreensao da
analise, foram plotados graficos das curvas do modulo de armazenamento (E’), modulo
de perda (E”) e tan(d), como pode ser visualizado nas Figuras 65 a 70, para as amostras
de PP-FV, e nas Figuras 71 a 76, para as amostras de PE-FV, submetidas ao

resfriamento rapido e lento.
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Figura 65 - Curvas do modulo de armazenamento para o composito PP-FV com e sem

condicionamento higrotérmico, resfriados rapidamente no processamento.
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Figura 66 - Curvas do modulo de perda para o composito PP-FV com e sem

condicionamento higrotérmico, resfriados rapidamente no processamento.
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Figura 67 - Curvas de tan(d) para o compdsito PP-FV com e sem condicionamento

higrotérmico, resfriados rapidamente no processamento.
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Figura 68 - Curvas do modulo de armazenamento para o composito PP-FV com e sem

condicionamento higrotérmico, resfriados lentamente no processamento.

4 00E+009 -

3, 00E+009 -

E'(Fa)

2,00E+009 ~

1 00E+009 —

| —— PP-FV (Resfriamento Lento/Condicionada)
— PP-FV (Resfriamento Lenta)

Fonte: Elaborado pelo autor.

T T T T T

=100 -73

T T T T T T T T T T T

T
-50 -Z5 o 25

Temperatura (“C)



103

Figura 69 - Curvas do modulo de perda para o composito PP-FV com e sem

condicionamento higrotérmico, resfriados lentamente no processamento.
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Figura 70 - Curvas de tan(d) para o compdsito PP-FV com e sem condicionamento

higrotérmico, resfriados lentamente no processamento.
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Figura 71 - Curvas do médulo de armazenamento para o compo6sito PP/PE-FV com e sem

condicionamento higrotérmico, resfriados rapidamente no processamento.
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Figura 72 - Curvas do moédulo de perda para o compoésito PP/PE-FV com e sem
condicionamento higrotérmico, resfriados rapidamente no processamento.
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Figura 73 - Curvas de tan(d) para o compo6sito PP/PE-FV com e sem condicionamento

higrotérmico, resfriados rapidamente no processamento.
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Figura 74 - Curvas do mddulo de armazenamento para o composito PP/PE-FV com e sem

condicionamento higrotérmico, resfriados lentamente no processamento.
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Figura 75 - Curvas do moédulo de perda para o compoésito PP/PE-FV com e sem
condicionamento higrotérmico, resfriados lentamente no processamento.
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Figura 76 - Curvas de tan(d) para o composito PP/PE-FV com e sem condicionamento
higrotérmico, resfriados lentamente no processamento.
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A partir dos resultados obtidos nas curvas anteriores representadas nas Figuras 65 a

75, foram construidas as Tabelas 24 e 25.

Tabela 24— Valores dos modulos de armazenamento (E’), € modulos de perda (E”) na
transicao vitrea com suas respectivas temperaturas de transi¢do vitrea para os compositos
de PP-FV e PP/PE-FV, sem condicionamento higrotérmico, submetidos ao resfriamento

rapido e lento.

Amostras sem condicionamento

Resfriamento Rapido Resfriamento Lento
PP-FV PP/PE-FV PP-FV PP/PE-FV
E' [GPa] 3,25 2,75 2,75 2,55
E" |GPa] 0,22 0,19 0,19 0,16
Tg, E" [°C] -10,66 -11,07 -10,59 -10,51

Tabela 25- Valores dos modulos de armazenamento (E’), e mddulos de perda (E”) na
transi¢do vitrea com suas respectivas temperaturas de transi¢ao vitrea para os compositos
de PP-FV e PP/PE-FV, com condicionamento higrotérmico, submetidos ao resfriamento

rapido e lento.

Amostras condicionadas

Resfriamento Rapido Resfriamento Lento

PP-FV PP/PE-FV PP-FV PP/PE-FV
E' [GPa] 4 4,47 4,27 4,6
E" [GPa] 0,24 0,19 0,24 0,21
Tg, E" [°C] -1,47 -1,57 -1,82 -1,53

Conforme pode ser observado ao comparar a Tabela 24 com a 25, as amostras
submetidas ao condicionamento higrotérmico apresentaram aumento dos modulos de
armazenamento em relacdo as amostras nao condicionadas, bem como aumento da
temperatura de transicdo vitrea quando obtida pela curva E”. Este comportamento
sugere que as matrizes poliméricas de PP e PP/PE podem ter sofrido aumento no grau
de cristalinidade, por agdo da temperatura, levando a um aumento na rigidez dos
compositos.

Os valores de modulos de armazenamento e¢ de perda para as amostras nado
condicionadas deste ensaio estdo em conformidade com os encontrados na literatura

(GUTIEREZ et al, 1998; CHEN et al, 2007).
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4.10 Condicionamento Salino

Neste condicionamento, as amostras de PP-FV e PP/PE-FV foram colocadas em um
banho de agua do mar sintética de acordo com a norma ASTM D 1141 — 98, que simula
os efeitos de degradagdo causados pela dgua e sais inorganicos. Neste, as amostras
permaneceram por um periodo de 20 dias, quando foram submetidas aos ensaios de
excitacdo por impulso, DMA e CST. As Tabelas 26 e 27 e a Figura 77 apresentam o
ganho de massa médio das amostras em triplicata, em fun¢do do tempo, expostas ao

banho salino, mantido a temperatura de 30°C por camara termostatizada.

Tabela 26— Absor¢ao média de umidade com respectivo desvio padrao de amostras de

PP/PE-FV resfriadas no modo rapido (R) e lento (L), quando imersas em banho salino

por 20 dias.
PP/PE-R PP/PE-L

Tempo (Raiz de Absorcao Média Desvio Absorcao Média Desvio
horas) (%) Padrao (%) Padrao

0 0,00 0,00 0,00 0,00

5 1,52 0,43 1,23 0,04

7 1,46 0,34 1,15 0,05

8 1,92 0,40 1,40 0,08

13 2,63 0,80 1,89 0,06

18 3,82 0,84 2,89 0,17

20 3,60 0,90 2,84 0,08

22 3,56 0,82 2,90 0,11

Tabela 27 - Absorcdo média de umidade com respectivo desvio padrao de amostras de

PP-FV resfriadas no modo répido (R) e lento (L), quando imersas em banho salino por 20

dias.
PP-R PP-L

Tempo (Raiz de Absorcao Média Desvio Absorcao Média Desvio
horas) (%) Padriao (%) Padrao

0 0,00 0,00 0,00 0,00

5 1,70 0,18 1,65 0,09

7 1,90 0,11 1,73 0,11

8 2,13 0,24 1,94 0,12

13 1,85 0,39 1,64 0,35

18 3,33 0,28 3,41 0,36

20 2,92 0,34 2,92 0,27

22 3,18 0,48 3,00 0,30
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Figura 77 - Curvas do ganho de massa (%) do composito de PP-FV e PP/PE-FV, sujeitas
ao resfriamento rapido e lento, em fun¢do do tempo (raiz quadrada de horas) quando

1mersas em banho salino.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Neste condicionamento, por meio da Figura 77, ¢ facil perceber uma forte tendéncia
das amostras em ganharem massa por absor¢cdo de umidade, sendo que a estabilidade
apenas ocorre a partir das 336 horas (18,3 raiz de horas).

Ainda sim, percebe-se que as amostras, submetidas ao resfriamento lento, portanto
de maior cristalinidade, apresentaram menor absor¢do de umidade quando comparadas
as resfriadas rapidamente. Tal diferenca comportamental foi mais significativa nas
amostras da blenda polimérica, o que sugere que o PE possui maior afinidade quimica
com a agua do que o PP. Além disso, as cadeias de PE possuem maior grau de
ramificacdo e menor cristalinidade que as cadeias de PP, facilitando o processo
difusional da agua (FGS, 2016).

A interface também desempenha papel fundamental na absor¢dao de umidade, pois

funciona como porta de entrada para moléculas de 4gua penetrarem no material



110

composito. Neste caso, a absor¢do média de dgua dos compdsitos foi de 3,16%, muito
superior ao condicionamento higrotérmico, ndo somente pela imersdo, mas devido ao
sal, presente na solucdo, que pode ter promovido degradacdo na interface dos
compositos (TAIARIOL, 2011).

Ao serem analisadas visualmente, estas amostras se mostraram relativamente mais

inchadas em relag¢do aquelas que ndo foram submetidas a nenhum condicionamento.

4.11 DMA do composito apos banho salino

As analises de DMA das amostras dos compositos termoplasticos processados
foram determinantes para avaliar a influéncia do condicionamento salino nas suas
propriedades mecanicas e térmicas. Dessa forma, para a melhor compreensdo da analise,
foram plotados graficos das curvas do médulo de armazenamento (E’), mddulo de perda
(E”) e tan(d), como pode ser visualizado nas Figuras 78 a 83, para as amostras de
PP/PE-FV, submetidas ao resfriamento rapido e lento e, nas Figuras 84 a 89, para as

amostras de PP-FV.

Figura 78 - Curvas do médulo de armazenamento para os compositos de PP/PE-FV com

e sem condicionamento salino, resfriados rapidamente no processamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 79 - Curvas do modulo de perda para os compésitos de PP/PE-FV com e sem

condicionamento salino, resfriados rapidamente no processamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 80 - Curvas do tan(d) para os compdsitos de PP/PE-FV com e sem

condicionamento salino, resfriados rapidamente no processamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 81 - Curvas do médulo de armazenamento para os compositos de PP/PE-FV com

e sem condicionamento salino, resfriados lentamente no processamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 82 - Curvas do modulo de perda para os compositos de PP/PE-FV com e sem

condicionamento salino, resfriados lentamente no processamento.
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Figura 83 - Curvas do tan(d) para os compdsitos de PP/PE-FV com e sem

condicionamento salino, resfriados lentamente no processamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 84 - Curvas do mddulo de armazenamento para os compositos de PP-FV com e

sem condicionamento salino, resfriados rapidamente no processamento.
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Figura 85 - Curvas do moédulo de perda para os compositos de PP-FV com e sem

condicionamento salino, resfriados rapidamente no processamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 86 - Curvas do tan(d) para os compositos de PP-FV com e sem condicionamento

salino, resfriados rapidamente no processamento.

| ——PP-FV (Resfriamento Rapido/Banho Salino}§
020 4 —— PP-FV (Resfriamento Rapido} |
0,15 -
o
=
& 0,10 -
0,05 |
0,00 . | - T ¥ ' ' ;
by i 0 50 100

Temperatura (*C)

Fonte: Elaborado pelo autor.



115

Figura 87 - Curvas do médulo de armazenamento para os compoésitos de PP-FV com e

sem condicionamento salino, resfriados lentamente no processamento.
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Figura 88 - Curvas do moédulo de perda para os compositos de PP-FV com e sem

condicionamento salino, resfriados lentamente no processamento.
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Figura 89 - Curvas do tan(d) para os compositos de PP-FV com e sem condicionamento

salino, resfriados lentamente no processamento.
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A partir dos resultados obtidos nas curvas anteriores reprasentadas nas Figuras 78,

79, 81, 82, 84, 85, 87 e 88, foram construidas as Tabelas 28 e 29.

Tabela 28 — Valores dos modulos de armazenamento (E’), e mdodulos de perda (E”) na

transi¢do vitrea com suas respectivas temperaturas de transi¢do vitrea para os compositos

de PP-FV e PP/PE-FV, sem condicionamento higrotérmico, submetidos ao resfriamento

rapido e lento.

Amostras nao condicionadas

Resfriamento Rapido

Resfriamento Lento

PP- Desvio PP/PE-  Desvio Desvio PP/PE- Desvio

FV Padrao FV Padriao PP-FV Padrao FV Padrao
E' [GPa] 3,25 0,05 2,75 0,15 2,75 1,3 2,55 0,05
E'" [GPa] 0,22 0,01 0,19 0,01 0,19 0,09 0,16 0,00
Tg, E'" [°C] -10,66 0,56 -11,07 0,27 -10,59 0,00 -11,22 2,10
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Tabela 29 - Valores dos médulos de armazenamento (E’), e modulos de perda (E”) na
transicao vitrea com suas respectivas temperaturas de transi¢cdo vitrea para os compositos de

PP-FV e PP/PE-FV, com condicionamento salino, submetidos ao resfriamento rapido e lento.

Amostras condicionamento salino

Resfriamento Rapido Resfriamento Lento
PP- Desvio PP/PE- Desvio Desvio Desvio
FV  Padrao FV Padrio PP-FV Padrio PP/PE-FV Padrio
E' [GPa] 3,70 0,40 4,07 0,06 3,60 0,20 4,57 0,21
E" [GPa] 0,31 0,02 0,29 0,04 0,28 0,02 0,31 0,03
Tg, E'" [°C] -9,02 2,63 -2,30 7,31 -6,98 6,56 -1,99 6,67

Conforme pode ser observado nas Tabelas 28 e 29, as amostras submetidas ao
condicionamento salino aprensentaram aumento dos modulos de armazenamento em
relacdo as amostras nao condicionadas.

Além disso, considerando a obtengao da temperatura de transi¢do vitrea pela curva
de E”’, tanto as amostras de PP-FV como também de PP/PE-FV ndo apresentaram
variagoes significativas visto os desvios padrdes elevados.

Portanto, como foi observado, os resultados nao indicam ocorréncia do processo de
plasticizagdo da matriz polimérica associado a reducdo da temperatura de transi¢ao
vitrea.

Os valores de modulos de armazenamento e de perda para as amostras nao
condicionadas deste ensaio estdo em conformidade com os encontrados na literatura

(GUTIEREZ et al, 1998; CALCAGNO et al, 2008).



118

5 CONCLUSAO

A anélise dos resultados obtidos neste trabalho permite concluir que a taxa de
resfriamento rapido ndo fragilizou os compdsitos processados, viabilizando um
processamento rapido e eficiente. De maneira mais detalhada, os resultados obtidos
mostram que :

— os diferentes resfriamentos utilizados produziram compositos com diferentes
cristalinidade, mostrando a importancia do processamento no ordenamento das cadeias
poliméricas ;

- por meio dos resultados de termogravimetria, pode-se confirmar que a propor¢ao
fibra/matriz ¢ proxima do esperado, principalmente considerando as aplicagdes
destinadas a esse tipo de composito ;

- de acordo com a analise dos laminados por microscopia Optica, foi observado que
a matriz permeou e se distribuiu de forma homogénea e uniforme pelas fibras e camadas
de fibra como o desejado ;

- a partir da avaliagdo por DSC, pode-se concluir que o efeito das taxas de
resfriamento no grau de cristalinidade do composito ndo ¢ tdo significativo quanto ao
observado para o polimero ;

- quanto a andlise realizada por DMA, este permitiu verificar que o grau de
cristalinidade dos compositos nao influenciou significativamente nos valores de modulo
de armazenamento, de perda e na temperatura de transicdo vitrea, isto €, as variagdes
nao foram significativas considerando o desvio padrao apresentado ;

- os resultados observados a partir das analises de DMA foram confirmados pela
andlise de excitacdo por impulso, onde foi constatado que os modulos elasticos dos
compositos ndo se mostraram influenciados pelo grau de cristalinidade imposto e pela
presenga de PE na blenda ;

- no condicionamento higrotérmico as amostras de PP/PE apresentaram absor¢do
média de 0,053% enquanto que para as amostras de PP a absor¢do de umidade nao foi
considerada ;

- a influéncia da temperatura utilizada na cdmara higrotérmica na reducdo dos
moédulos de elasticidade das amostras ficou evidente, sendo as amostras de PP-FV
(Réapido) as que sofreram redu¢do mais significativa, com diminui¢ao de 25,7% em seu

modulo de elasticidade em relacao as nao condicionadas ;
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- de acordo com os resultados obtidos a partir das analises d¢ DMA dos laminados
submetidos ao condicionamento higrotérmico, o significativo aumento nos médulos de
armazenamento e, consequentemente, na temperatura de transi¢do vitrea, sugerem que o
grau de cristalinidade das matrizes tenha aumentado durante o condicionamento em
funcdo da temperatura da cdmara higrotérmica ;

- ¢ importante ressaltar que os compositos de PP/PE apresentaram maior absor¢ao
em relacao aos compositos de PP, isso pode ser explicado devido a menor cristalinidade
do PE em relagdo ao PP.

- o0 grau de cristalinidade pouco influenciou na absor¢do de umidade nas amostras
de PP/PE e PP ;

- as amostras da blenda resfriadas lentamente apresentaram menor absor¢ao de
umidade em relagdo as amostras resfriadas no modo rapido, conforme o esperado, no
entanto, para as amostras de PP o inverso ocorreu, as amostras no modo rapido
absorveram menor porcentagem de umidade em relagdo as amostras resfriadas no modo
lento ;

- j& no condicionamento salino, ambos 0s compositos absorveram significativa
quantidade de agua, sendo em média 3,2% para amostras de PP/PE e 3,1% para
amostras de PP ;

- ficou evidente que as amostras, submetidas ao resfriamento lento, portanto de
maior cristalinidade, apresentaram menor absor¢do de umidade quando comparadas as
resfriadas rapidamente. Tal diferenca comportamental foi mais significativa nas
amostras da blenda polimérica, o que sugere que o PE possui maior afinidade quimica
com a agua do que o PP. Além disso, as cadeias de PE possuem maior grau de
ramificagdo e menor cristalinidade que as cadeias de PP, facilitando o processo
difusional da 4gua, analogamente ao que ocorreu no condicionamento higrotérmico ;

- o ensaio de DMA mostrou o aumento dos modulos de armazenamento das
amostras submetidas ao condicionamento salino em relacdo as amostras nao
condicionadas, bem como ndo ocorreu variagdo da temperatura de transicdo vitrea
quando obtida pela curva E’ considerando os desvios apresentados. Este
comportamento sugere que as matrizes poliméricas de PP e PP/PE sofreram efeito do
fendmeno de plasticizagao.

- De modo geral, a variagdo na taxa de resfriamento ndo foi grande o suficientte

para se observar modificagdes pertinentes nas propriedades mecanicas e térmicas.
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6  DIFICULDADES ENCONTRADAS

Infelizmente o equipamento de excitagdo por impulso ndo foi capaz de extrair os
modulos de elasticidade das amostras condicionadas no banho salino. A possivel causa
¢ a frequéncia natural das amostras ndo estarem na faixa de medi¢do do equipamento.

7 ATIVIDADES REALIZADAS

O fluxograma apresentado na Figura 90 apresenta as principais etapas realizadas

no trabalho de graduacao.

Figura 90 - Fluxograma de atividades realizadas durante o trabalho de graduacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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