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RESUMO

A introducao de fibras/cargas minerais tem a finalidade de reforcar polimeros e
tem gerado materiais mais apropriados, em termos de propriedades e peso,

para aplicagdes automobilisticas, entre outras.

Neste trabalho foi estudada a possibilidade da utilizacdo da nova fibra curta
Silexil como agente reforcante para poliuretano (PU). Para tanto foi estudado
comparativamente o comportamento do Silexil e de outras cargas/fibras
usualmente utilizadas como refor¢co polimérico em uma matriz de poliuretano,

como: fibras de vidro, fibras Lapinus, wollastonita e talco.

Estas fibras curtas foram incorporadas em uma matriz de poliuretano na
proporcao de 17% em massa (usualmente utilizada pelos fabricantes de pecas
em PU) por duas rotas diferentes: (1) processos de mistura/prensagem e (2)

injecao.

Os resultados obtidos mostraram que as fibras Silexil sdo menos densas que
as outras cargas/fibras. Além disso, as fibras Silexil apresentaram tamanhos
proximos ao das fibras de vidro moidas. Observou-se que as fibras usadas
tiveram grande reducdo de comprimento durante a incorporacdo ao PU.
Condi¢cdes mais agressivas de processamento, como temperaturas e tempos
mais elevadas, levaram a processos de degradacdo do PU, como notado por

espectroscopia de infravermelho.

As propriedades mecanicas dos compdésitos produzidos mostraram que as
fibras testadas sdo viaveis de serem usadas como agente de reforco em
matrizes poliméricas. No entanto, a eficiéncia de refor¢co néo foi elevada devido
a fatores como: fraca adeséo interfacial; degradacao das fibras e do polimero

durante processamento.
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ABSTRACT

The introduction of fibers/fillers in polymers is a common strategy to produce
material with enhanced properties and low densities for applications such as in

the automobile industry.

In this work, a novel kind of an inorganic short fiber (Silexil), obtained from
mineral resources, was characterized and applied as a reinforcing agent in
thermoplastic polyurethane (PU). The processing and properties of PU
composites having Silexil as reinforcing agent were compared with composites
produced by using other fibersf/fillers, such as: glass fibers, Lapinus fibers,

wollastonite and talc.

These fibers/fillers were incorporated into PU using two different routes: (1)
mixing/pressing and (2) injection molding.

Results showed that Silexil fibers have lower densities than other tested
fibers/fillers. Silexil fibers have also similar lengths when compared to milled
glass fibers. All fibers had their lengths reduced during the polymer processing
operations. More aggressive processing conditions, such as longer times and
higher temperatures of mixing, led to PU degradation, as observed by infrared

spectroscopy.

Mechanical properties of the composites showed that Silexil fibers can be used
as reinforcing agents for composites. Higher levels of reinforcement were not
observed due to the following factors: degradation of fibers and PU during the
process and low adhesion between fibers/fillers and polymer.
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Capitulo 1 — Introducéo 1

1. INTRODUCAO

O mercado de polimeros tem crescido significativamente nos ultimos 20/30
anos, nos mais diversificados segmentos (industria automobilistica; espumas
industriais; artefatos domésticos; solados de calcados) bem como a procura por
materiais que podem conferir aos mesmos, propriedades mecanicas mais

elevadas. www.basf.com, 1998].

A indastria automobilistica € um dos maiores setores da economia dos
principais paises industrializados e de terceiro mundo. A montagem de veiculos
de passageiros, juntamente com caminhdes, 6nibus, e veiculos especiais, se
constitui um mercado importante para alguns dos materiais de maior consumo,

tais como: metais, vidro e polimeros [KOO et al, 1998].

Apesar do uso elevado e crescente destes materiais, os automdveis ainda sao
feitos principalmente de aco. No ano 2000, 54% do peso médio de um carro
era de aco. Durante a ultima década, foi efetuado um esfor¢co de engenharia
caro e demorado para reduzir peso dos veiculos. Este feito proporcionou varias

iniciativas de estudo de materiais alternativos.

Por deixar o automovel mais leve facilitando a modelagem de pecas e possuir
custo de aplicacdo 40% menor que o do aco e de outros metais, o plastico
ainda tem terreno a ganhar na industria automobilistica nacional. Na Europa e
Estados Unidos, de todos os itens que compfe o automével, 22% sdo de
plastico. No Brasil, a fatia do plastico fica entre 12% e 15%, segundo o Instituto
Nacional do Plastico (INP).[Gazeta Mercantil,06/03/2002].

Entre as varias pecas de metal e aco que compdem um veiculo, as primeiras a
serem substituidas por material plastico foram a tampa do tanque de
combustivel e as macanetas das portas. Hoje, além do painel de instrumentos
e da tampa que protege o carter, até o para-choques e tanque de combustivel
dos caminhdes, que h& quatro anos eram de aco, ja usam material plastico. Um

dos exemplos é o novo caminh&@o da série 4 da Scania, lancado no Brasil em
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1998, que teve um aumento no contetdo de resina termoplastica de 65 para
130 quilos.[Gazeta Mercantil, 06/03/2002]

Nos dias de hoje, séo fabricados em torno de 16 milhdes de veiculos leves por
ano nos Estados Unidos, onde as fabricas de automoveis norte-americanas
usam 15,1 milhdes de toneladas de aco, trés milhdes de toneladas de ferro
fundido, 2,1 milh6es de toneladas de aluminio, 2,1 milhdes de toneladas de
plasticos e 368,000 toneladas de cobre e bronze, entre outros

[www.metalstatistics.com, 2002].

Pode-se observar a evolugédo de consumo de alguns materiais utilizados em

um automaovel tipico norte americano nos ultimos anos, conforme Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Materiais em um automaovel tipico norte americano (em kg)

[www.metalstatistcs.com, 2002]

Material 2000 1999 1998 1997
Chapas de Aco Comum 1.373,0 1.399,0 1.408,5 1.411,0
Outros Acos 22,5 25,0 33,5 36,0
Ferro Fundido 352,5 358,5 359,0 378,0
Plasticos e Compdsitos 248,5 245,0 243,5 242,0
Plasticos
Borrachas 1440 141,0 139,5 138,5

As Figuras 1.1 e 1.2 mostram a participagdo dos materiais, em peso, nos
veiculos automotores da Renault de 1953 a 1990 [Arnold, 1989] e a evolucao
da utilizacdo de polimeros nos modelos Fiat (dados do mercado italiano),
[Janior C C S, 2003].

Para substituir pecas de ago, os polimeros tradicionalmente utilizados na

indUstria automobilistica sdo os plasticos de engenharia. Estes plasticos,
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diferentemente de outras aplicacdes, devem suportar grandes solicitacdes
fisicas e quimicas. Devido a sua versatilidade e aumento do uso em
automoveis, estes materiais tém grande importancia na industria mundial de

plasticos [www.basf.com, 1998], como mostrado na Figura 1.3.
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Figura 1.1 — Participagdo dos materiais, em pasoyaiculos automotores da Renault -
1953 — 1990 [Arnold, 1989].
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Figura 1.2 — Utilizacao de polimeros nos modelas ffercado italiano).

Plasticos por Industria - 1998
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Figura 1.3 — Participacdo dos segmentos industriais no mercado de plasticos

[www.basf.com, 1998].
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Os fabricantes de automoéveis estao sob pressao dos consumidores e agéncias
de governo para produzir automoveis de melhor desempenho, mais faceis de
serem reciclados e consertados, menos poluentes e, evidentemente, mais
baratos, confortaveis, duraveis, econébmicos, sem manutencao e mais seguros.
Desde 1993, muito se gastou em pesquisa para identificar e caracterizar
materiais  alternativos avancados para automoOveis e que ainda

proporcionassem economia de combustivel, [Janior C C S, 2003].

Existe uma tendéncia concreta do crescimento do uso do plastico na industria
de automoveis em funcdo ndo s6 do avanco tecnologico na producdo das
resinas termoplasticas, mas também pela preocupacdo cada vez maior das
montadoras da reducdo do peso dos veiculos. Dessa forma, pode-se aumentar
a capacidade de carga e ainda atender as exigéncias da norma ISO 14000 de
protecdo ao meio ambiente, que exige das fabricas mais pecas reciclaveis
[Gazeta Mercantil, 06/03/2002].

Desde os anos 40, os elastomeros de PU estdo disponiveis no mercado, sao
conhecidos comercialmente como plastiprene e sdo empregados como
materiais de engenharia e reconhecidos pelas excelentes propriedades, como
resisténcia mecanica, a abraséo, e a 6leos, aliadas a alta resiliéncia. Devido a
estas propriedades, sdo usados em aplicacdes nobres em automodveis como 0s
para-choques e os revestimentos das portas, volantes e painéis [Junior C C S,
2003].

A introducédo de fibras em plasticos vem se tornando uma pratica cada vez
mais comum, pois estas possuem potencialmente a capacidade de alterar
significativamente as propriedades e o comportamento dos materiais nos quais
séo inseridas, tais como: aumento da dureza, da resisténcia mecanica, do
modulo de elasticidade, da resisténcia ao impacto, precisdo dimensional, sem

se falar na possivel reducéo do custo final do produto, [Janior C C S, 2003].
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Vérios fatores associados a introducéao de fibras séo importantes na definicao
das propriedades finais dos compdésitos, tais como: tipo de fibra, fracédo
volumétrica, razdo de forma, densidade, adesdo interfacial, dentre outras
[Oréfice, 2001].

O tamanho das fibras (associado diretamente a razao de forma) €, em especial,
ligado ao ganho em propriedades. Fibras longas, em geral, proporcionam
maiores ganhos em propriedades mecanicas, enquanto as fibras curtas,
seguidas de particulados, acrescentam menores ganhos, ja que as tensdes-
deformacbes de cisalhamento na regido interfacial fibra/matriz sé&o
responsaveis pela transferéncia de tensbes em compositos [Oréfice, 2001 e
Castellanos, 2001].

Apesar de mais eficientes, fibras longas apresentam o inconveniente de
requererem tipos de processamento especiais que fogem da infra-estrutura
tradicional relacionada com o processamento, por exemplo, de termoplasticos.
Ja fibras curtas sdo potencialmente mais facilmente adaptaveis aos diferentes
tipos de processamentos de plasticos, como extrusdo, injecao, etc. [Oréfice,
2001].

Uma série de materiais, como talco ou as fibras curtas de vidro, ja vem sendo
utilizada comercialmente, ha décadas, em combinacdo com plasticos, visando
melhorias de caracteristicas mecanicas ou a reducdo de custo dos produtos.
Dentre as microfibras podemos citar as fibras de vidro e outros minerais de
forma natural acicular como a wollastonita, fibras lapinus e agora o silexil
[Oréfice, 2001 e Castellanos, 2001].

No entanto, a maioria destes materiais apresentam algumas desvantagens, tais
como: sédo abrasivas para 0s equipamentos; possuem elevada densidade em
comparacao com outras fibras comerciais; sado passiveis de degradacdo em

ambientes umidos; dependem de importacao.
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As fibras SILEXIL s&o originadas do minério espongilito e sdo obtidas através
da extracdo e beneficiamento de minas nacionais, com baixo custo em relacéo
as supracitadas, [Junior C C S, 2003].

Existe a possibilidade de uso dessa nova fibra inorganica natural como reforgo
em compositos poliméricos em substituicdo a fibra de vidro, utilizada
tradicionalmente. Por ser mais leve, este material, ainda em desenvolvimento,
pode proporcionar, dentre outras vantagens a diminuigcdo do peso das pecas,
tendo como consequéncia uma grande economia de polimero.

A partir do exposto acima, neste trabalho objetiva-se caracterizar e avaliar
comparativamente as fibras convencionais e cargas, a nova fibra inorganica
natural de silica amorfa - SILEXIL quanto a viabilidade de sua utilizagdo como

agente de reforco em poliuretanos termoplasticos.

As fibras Silexil foram introduzidas em uma matriz a base de poliuretano, na
proporcao de 17% em peso (usualmente utilizada pelos fabricantes de pecas
em PU para aplicacbes automobilisticas), a fim de verificar a influéncia desta
adicao nas propriedades mecanicas do sistema, em comparacdo com sistemas
mais convencionais que usam fibras curtas de vidro, lapinus, wolastonita e
talco, através da:

» Caracterizacdo desta nova fibra por técnicas como fluorescéncia de
raios-X, analise térmica, microscopia eletrénica e picnometria;

» Producdo de compdsitos em matrizes de PU utilizando tais fibras na
mesma propor¢ao em peso 17% p/p.

» Caracterizacdo da estrutura dos compositos atraves de técnicas de
infravermelho, microscopia Optica, microscopia eletrbnica de varredura e
avaliacdo das suas propriedades mecéanicas através de ensaios de
tracao.

As fibras seréo utilizadas conforme comercializadas pelos fabricantes e nao
sofrerdo nenhum tratamento superficial adicional visando melhorar a interacéao

fibra/matriz polimérica.
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2. OBJETIVOS

Testar a possibilidade da utilizacao das fibratasU8ILEXIL como carga reforgcante
em poliuretano termoplastico (PU).

2.1. Objetivos Especificos

Caracterizar, através de técnicas de picnometria a densidade relativa das

fibras;

Produzir compdésitos de poliuretano utilizando as fibras curtas SILEXIL e outras

comercialmente utilizadas;

Caracterizar, através de técnicas de infravermelho e microscopia Optica e
microscopia eletrbnica de varredura, a estrutura e a morfologia destes

compdésitos;

Avaliar as propriedades mecanicas dos compdsitos através de ensaios de

tracao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Poliuretano

Os poliuretanos foram descobertos por Otto Bayer em 1937. O termo
poliuretano (PU) é usualmente aplicado a polimeros que possuam grupos
uretano formados tipicamente através de reacdo de um diisocianato com um
diol:

OCNO RO NCO + HOOORDOOOH
1)

Os poliuretanos possuem uma flexibilidade enorme quanto a escolha de seus
reagentes basicos, 0 que permite obter uma grande variedade de compostos
com diferentes propriedades fisicas e quimicas, conferindo-lhes uma posicéo
importante no mercado mundial de polimeros sintéticos de alto desempenho.
(OREFICE, R.L., 2001)

A polimerizacdo € usualmente feita pela mistura de dois monémeros liquidos
livres de solvente: um poliisocianato e uma mistura de materiais que reagem
com o0s isocianatos. Essa ultima mistura contém catalisadores, surfactantes,
retardadores de chama e outros aditivos usados na formulacdo. O tempo de
polimerizacao (ou cura) depende da formulacéo, ficando entre 1,5 segundos e
5 minutos. Quanto mais rapida a polimerizacdo, mais caro e complexo € o

equipamento de transformacao.

Ha inumeras reacfes quimicas que podem dar origem aos poliuretanos. Isso
gera uma grande variedade de produtos comerciais (pares resina + catalisador)
para produzir poliuretano. Algumas das reacbes geram gas (CO,, por
exemplo), sendo adequadas para a produgcdo de espumas de PU.
Eventualmente pode ser incorporado um agente expansor a formulacéo, que se
vaporiza em funcéo do calor que a reacdo de polimerizacao provoca.

Os monbmeros basicos usados na mistura que dardo origem ao PU sao trés:

poliisocianatos, extensores de cadeia (etileno glicol, butanodidis, glicerol) e
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resinas para amaciamento (conhecidas como polidis). Os poliisocianatos
combinam-se com o0s extensores de cadeia, formando a base rigida do
polimero. A resina para amaciamento é a precursora da porgédo elastomérica
do polimero. O nivel deste mondémero na composi¢cdo do polimero determina

seu grau de maciez/dureza, flexibilidade/rigidez que ele tera.

Como aditivos, podem ser usadas fibras para reforco; anti-oxidantes;
surfactantes (para controlar tamanho da célula, resisténcia a verde); aditivos
anti-chama,; cargas (barita, argila); agentes de expansao (eventualmente agua);
catalisadores (para acelerar reacdes de polimerizacdo e formacao das ligacdes

cruzadas); corantes; etc.

Os meétodos de transformacéo podem ser: moldagem através de vazamento
("casting”), misturando-se o0s dois componentes e produzindo-se a
polimerizacdo (cura) dentro do molde (espumas inclusive); RIM - reaction
injection molding; por spray, aspergindo-se os dois componentes sobre uma
superficie (ex.: espumas rigidas no teto de automéveis); producéo de espumas
flexiveis, misturando-se continuamente os dois componentes numa esteira
rolante; etc. (GORNI, A. A. 2001; KAPLAN, A.,1998).Ha versdes de poliuretano

que podem ser processadas pelos métodos normais (principalmente injecdo).

3.2 - Compositos

A definicdo de compdsitos € muito ampla, mas estes materiais podem ser
considerados como um sistema constituido de materiais que tém suas
propriedades drasticamente afetadas pela introducdo de quantidades
significantes de um segundo constituinte. O objetivo principal em se produzir
compoésitos € de combinar diferentes materiais para produzir um Unico
compoésito com propriedades superiores as dos componentes unitarios
(OREFICE, R.L., 2001).
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Os compaositos, em geral, sdo formados por uma matriz polimérica, agentes de
enchimento (filler) e/ou agentes de reforco (fibras). A matriz polimérica atua no
sentido de manter as fibras unidas e orientadas de acordo com as
especificacdes do projeto, tendo a finalidade de proteger as fibras durante a
manipulacédo e intemperismo. A matriz ainda necessariamente deve ser capaz

de transferir tensdes para os agentes de reforco.

Historicamente, matrizes poliméricas termorrigidas vém sendo usadas na
confeccdo de compositos. Mais recentemente, termoplasticos vém sendo
cogitados para assumir a nova funcdo de matriz para compaositos devido aos

aspectos abaixo relacionados na Tabela 3.1 (OREFICE, R.L., 2001) a seguir:

Tabela 3.1 — Comparativo de propriedades entre polimeros termoplasticos e

termorrigidos

Termoplasticos Termorrigidos

Alta Tenacidade a Fratura Baixa Tenacidade a Fratura
Reciclavel Nao Reciclavel

Tempo ilimitado de armazenamento Curto Tempo de armazenamento
Alta Viscosidade Baixa Viscosidade

Baixa resisténcia a solventes e a Alta resisténcia a solventes e a
temperatura temperatura

Baixa resisténcia a Fluéncia Alta resisténcia a Fluéncia

Os compdsitos com matriz polimérica podem ser classificados em termos da
morfologia de seus agentes de reforco em: particulados, com fibras e

laminados.

3.2.1 - Compasitos particulados
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Compositos particulados sdo compdsitos resultantes da introducdo de
componentes que ndo apresentam uma raz&80o entre sua maior e menor
dimensdo (Razdo Aspecto ou Razdo de Forma) pouco pronunciada

(normalmente menor que 3).

Em matriz polimérica, estes agentes (particulas) sdo normalmente chamados
de agentes de preenchimento ou fillers e sdo adicionados para ampliar a
rigidez do material (médulo de elasticidade), reduzir custo e modificar

propriedades térmicas e elétricas, entre outras.

3.2.2 - Compositos com fibras

Composito resultante da introducdo de componentes que apresentam uma
razdo de forma maior que 3, podem ser divididos em compdsitos com fibras

descontinuas e continuas.

Nos compoésitos com fibras continuas, as tensdes aplicadas séao
preferencialmente suportadas pelas fibras, enquanto a matriz atua como
agente de unido destas e transferidor de tensdes. Por outro lado, embora néo
sendo capazes de produzir niveis de refor¢o similares aos de fibras continuas,
compositos com fibras descontinuas apresentam uma grande versatilidade de
processamento (podem ser processados via injecdo e extrusao) e oferecem a

possibilidade de producéo de materiais com propriedades isotrépicas.

Fibras s@o usadas como agente de reforco por possuirem resisténcias
mecanicas elevadas em relacdo a matriz polimérica, e como agente
sustentador de tensGes que dissipa energia a frente das trincas, conferindo
elevadas propriedades mecéanicas aos compositos. As fibras usualmente

utilizadas em compadsitos apresentam diametros entre 10 e 100um.

Alguns aspectos importantes na decisdo sobre a escolha de um ou outro tipo

de fibra para definicdo das propriedades finais dos compasitos, séo:
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. Razéo de Forma ( Razao Aspecto)
. Densidade

. Modulo de Elasticidade

. Resisténcia a Temperatura

. Resisténcia a Fadiga

. Resisténcia Mecanica

. Tenacidade a Fratura

. Adesao interfacial

- Custo

. Resisténcia a Corroséo.

3.2.3 - Compositos laminados

Compositos laminados sdo compositos formados através do empilhamento de
varias finas camadas impregnadas com resina polimérica (chamadas laminas).
Estes materiais oferecem a oportunidade de terem suas propriedades
modificadas através do empilhamento de laminas com fibras orientadas em
diferentes direcdes, o que permite confeccionar materiais com propriedades
quase isotropicas através da combinacgdo de laminas com fibras unidirecionais

dispostas em orientacdes projetadas.

3.3 - Tipos de Agentes de Reforco Estudados

3.3.1 — SILEXIL- Micro Fibras de Silica Amorfa

O Silexil consiste numa linha de produtos constituidos por microfibras de silica
amorfa (espongilito), de formatos cilindricos, tubulares, transparentes, com

ambas as extremidades afinadas.

O espongilito é uma rocha constituida por sedimentos inconsolidados,
particularmente de espicolas silicosas de esponjas, associadas a uma
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quantidade maior ou menor de carapacas de diatomaceas, grdos de areia,
argila e matéria organica (SOUZA, 1988 e VOLKMER-RIBEIRO, 1996).

No Brasil sdo conhecidas ocorréncias de depédsitos espicolo-turfosos no fundo
de lagoas e jazidas de espongilito em: Rio Grande do Norte, Ceara, Goias,

Mato Grosso do Sul, Minas Gerais e Sao Paulo.

Os depésitos de espongilito, no Brasil, apontam ser este um composto
essencialmente constituido por opala - espicolas de silica amorfa hidratada. A
opala faz parte do grupo da silica, com composi¢do quimica SiO,.nH,0. E
amorfa, macica, e se distingue das variedades criptocristalinas do quartzo por
ser amorfa e possuir menor peso especifico (ESPER,J.AM.M, 2000 e
SOUZA,1988).

As microfibras de silica amorfa, apos beneficiamento, apresentam:
Dimensfes médias de 10 ym de diametro;

Comprimento: 200 a 600 um;

Razé&o de Forma € da ordem de 25 vezes.

Apresentam densidade volumétrica de 1,8g/cm®’

Peso especifico 2,14 glcm?;

Area superficial: 0,50/0,70 m?/g;

DAS: 0,35/0,40g/cm? ;

DAC: 0,6/0,7g/cm?;

Cor é bege claro ( folha de dados técnicos do fabricante).

Ha registros da utilizacédo industrial de depdsitos de espongilitos (ABREU,1973;
SOUZA,1998; VOLKMER RIBEIRO&MOTTA, 1995; VOLKMER RIBEIRO ET
AL., 1996), durante décadas; contudo ndo é sabido de problemas de saude
ocupacional relacionados ao manuseio do mesmo, a nao ser de coceiras ou

irritacdes na pele.
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Recentes estudos (CANSADO, 1996; MENDES ET AL, 2003) indicam para que
a exposicdo ocupacional se torne efetivamente lesiva ao organismo do
individuo, alguns fatores dependentes do agente sdo importantes:

a) concentracao do agente no ar;

b) numero de particulas em suspenséo;

c) teor do agente lesivo nas particulas;

d) tamanho das particulas.

O tamanho das particulas € que define a chamada “fracao respiravel”.
Particulas do tamanho superior a 10um de didametro depositam-se rapidamente
e somente as menores que 5um permanecem suspensas no ar.

As particulas maiores que 3um geralmente ficam retidas nas vias aéreas
superiores (nariz até brébnquios) e as menores que 3um podem alcancar 0s

alvéolos.

3.3.2 - Fibras de Vidro

Fibras de vidro sdo encontradas habitualmente em duas composi¢coes

diferentes, cujos componentes principais sdo mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Composicao quimica tipica de fibras de vidro comerciais

Tipo “E” Tipo “s”
SiO; - 54,5% SiO; - 64,0%
AlLOs - 14,5% AlLOs - 26,0%
CaO -17,0% MgO - 10,0%
B.Os - 8,5% -
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Nota-se que as fibras de vidro sédo silicatos com conteddo de agentes
modificadores (que sdo usados visando reducdo das temperaturas necessarias

para se atingir viscosidades altas o suficiente para se produzir fibras).

As fibras do tipo “S” sdo mais resistentes ao contato com agua por possuirem
maiores conteudos de silica e alumina, mas possuem custos mais elevados (
JUNIOR, CCS,2003)

A producéo das fibras de vidro envolve fusdo dos reagentes (Fonte de borato -
Borax, silica volatilizada, caolim, dolomita, soda em p0) que em geral estdo na
forma de Oxidos e carbonatos, esta fusdo ocorre em temperaturas entre 1200 e
1400°C. Apo6s a fuséao é realizado o puxamento através de espineretes (orificios
com pequeno diametro) e posterior bobinamento e/ou corte (fibras)

dependendo da aplicacdo do mercado.

Como vantagens das fibras de vidro incluem: procedimento de fabricag&o
padronizado difundido, infra-estrutura para producdo ja amplamente
implementada. Conferem ao composito aumento da resisténcia mecanica,
elevado valor de deformacao na fratura, alta tenacidade a fratura, propriedades
isotropicas, baixo custo em relacdo ao polimero, entre outras, quando

comparadas com outros tipos de fibras.

Fibras de vidro apresentam grupos quimicos superficiais (hidroxilas) que
permitem um acoplamento quimico com a matriz polimérica e podem ser
superficialmente modificadas por agentes de ligacdo visando reforcar a adeséo

entre as fases: matriz polimérica e fibras.

Entre as desvantagens das fibras de vidro, podem-se citar: baixo médulo de
elasticidade (quando comparado com o de outras fibras), elevada sensibilidade
a defeitos e manuseio, maior densidade (quando comparado com a de outras
fibras), dentre outros e quando em contato com ambiente aquoso, apresentam
degradacédo superficial representada pela lixiviagdo de seus componentes

moveis (calcio, magnésio, aluminio, etc).
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As fibras para isolamento acustico e térmico sdo usadas em residéncias,
comércio e industrias; jA as fibras de reforco sdo usadas em numerosos
modelos de transporte (automotivos, marinhos, aeroespacial e ferrovias),
eletrbnicas (placas de circuito, surrounds para equipamentos de audio),
laminas dos moinhos de vento, substituicho do metal nas fibras de aco em

reforgos de concretos. (www.freedonia.com, 2002)

O principal setor de fibras para reforco sdo as industrias de termoplasticos.
(Revista Industrial Minerals, feb.2003).

Caracteristicas e Propriedades de fibras de Vidro:

. Diametro médio: aproximadamente 0,15um
. Area Superficial Especifica: 0,24m?/g

. Comprimento: 2,6um

. Ponto de Fuséo: > 1700°C

. Umidade: max. 0,1%

. Perda ao Fogo: max. 0,1%

. Densidade especifica: 2,65g/cm®

. Cor: branco translucido

(POOT et al. 1989D)

3.3.3 Lapinus

As fibras Lapinus sdo oriundas de rochas vulcanicas. Por mais de 250 milhdes
de anos, elas tém sido produzidas durante as atividades vulcanicas no
resfriamento das lavas langcadas na superficie da terra formando milhdes de

fibras microscopicas.

Estas fibras sé@o produzidas e comercializadas pela empresa LAPINUS FIBRES

BV, empresa do Rockwool International Group, fornecedora de fibras minerais
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de engenharia para reforco de compdésitos de materiais tais como materiais de

friccdo, pecas de borracha e plasticos

Lapinus Rockforce RF860 é um tipo de fibra mineral, e modificada
superficialmente através de técnicas e processos apropriados, 0s quais

permitem o controle das propriedades das fibras.

Este controle visa adequar os tratamentos para refor¢co de poliuretano, utilizado
no

processo de injecdo RRIM-PUR substituindo em parte ou totalmente a fibra de
vidro moida, exibindo vantagens econdémicas e técnicas em relagdo a mesma,

tais como:

* Baixo custo alternativo, reducéo dos custos de manutencdo da maquina e

aumentando a vida util da mesma;

* Facil dispersao durante o processo de incorporacao;

* Manuseio preferido pelos operadores, pois nao irrita a pele e ndo produz
poeira,

* Além de possibilitar ao compdsito uma contracdo similar a contracéo

conferida pelas fibras de vidro moida.

Visando atender e competir neste mercado a LAPINUS FIBRES BV
essencialmente possui duas linhas distintas de produtos:

» Granulados - Fibra mineral basica, utilizada como matéria prima na
fabricacdo de telhas transllicidas, e aplicacdo spray para isolamentos

térmicos resistentes ao calor.

» Fibras Minerais de Engenharia — Fibras para aplicacbes especificas
usadas como agentes de reforco em compdsitos de borracha e plasticos,

como polipropileno (PP) e processo de injecéo de poliuretano (RRIM/PUR).
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3.3.3.1 Caracteristicas e propriedades das fiboras L  apinus

. Didmetro médio: aproximadamente 12um

. Area Superficial Especifica: 0,16m?/g

. Comprimento: 140 & 180um

. Ponto de Fuséo: > 1000°C

. Umidade: max. 0,1%

. Perda ao Fogo: max. 0,2%

. Densidade especifica: 2,60 a 2,90g/cm?

. Cor: cinzento/esverdeado -  (Product Data Sheet,2000)

3.3.4 Wollastonita

Existem varios tipos de Wollastonita sintéticas e ocorre também na natureza.

A Wollastonita natural € um cristal normalmente tabular, macico, de silicato de
calcio CaSiO3 derivado do metamorfismo de rochas calcireas impuras.
Morfologicamente ela pode ser encontrada na forma de laminas grosseiras,

acicular ou fibrosa.

Especialmente durante o processo de moagem os fragmentos podem ser
fibrosos, como definido pelo National Institute for Occupacional Safety and
Health (NIOSH) e pela U.S. Occupational Safety and Health Administration
(OSHA) a sua classificacdo é como fibra baseado na definicdo da razdo de
forma. Entretanto, usando um microscépio eletrénico (SEM), contata-se que
wollastonita é tanto fibra quanto o asbesto, a diferenca é que ela nédo se
subdivide em subunidades de fibra como o asbesto, fato este responsavel pela
caracteristica carcinogénica do asbesto.(IARC MONOGRAPHS VOLUME 42).

Principais utilizacbes sdo em materiais para construgéo substituindo o asbesto,

compositos de friccdo, ceramica, tintas,borrachas e plasticos.
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3.3.4.1 Caracteristicas e propriedades das fioras W  ollastonita

» Diadmetro médio: aproximadamente 1,1um
= Area Superficial Especifica: 0,48m?/g
= Comprimento: 8,1um
= Ponto de Fusédo: 1.540°C
* Umidade: max. 0,1%
» Razéo de forma: comum 7:1 a 8:1; apos beneficiamento 15:1 a 20:1.( IARC
MONOGRAPHS VOLUME 42)
» Densidade especifica: 2,87 a 3,09g/cm?®
= Cor: Branco brilhante, cinzento, verde claro, levemente marrom
dependendo da impureza.
* Dureza escala de Mohs: 4,5a 5,0
= Analise quimica amostra Willsboro, NY (USA)
Perda ao Fogo 0,9%

Si0,,51%

CaO 47%

Fe»03,0,6%

Al,030,3%

MnO 0,1%

MgO 0,1%

TiO20,05%
(IARC MONOGRAPHS VOLUME 42, tabela 22.2 — Pott et al. 1989b)

3.3.5 Talco

O Talco é um mineral de cor branca ou esverdeada, dureza 1 da escala de
Mohs, constituido por silicato de magnésio hidratado, de formula 4SiO,.3
MgO.H,0, contendo frequentemente pequenas impurezas de outros silicatos.
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As jazidas de talco sdo formadas pela alteracdo de silicatos magnesinos
anidros provenientes de rochas magmaticas basicas, ou pelo metamorfismo de

calcarios dolomiticos ou magnesita em contato com rochas igneas.

O talco tem aplicacbes numerosas. resultantes de suas propriedades fisicas,
como pequena dureza, facilidade de ser reduzido a pd, aspecto untuoso,

estrutura lamelar, etc. (Recursos Minerais do Brasil, Vol. I).

Os principais usos do talco estdo concentrados nas seguintes industrias:

» Ceramica - na formagdo porcelana esteatita, com baixo poder dielétrico,
usado nas velas de ignicdo para motores de exploséo e pecas submetidas a
alta frequéncia.

= Cosméticos — devido a sua untuosidade é utilizado como objeto toucador
para aplicagdes sobre a pele e como veiculo para remédios.

» Borracha - utilizado como agente de carga

= Papel - agente de recobrimento

» Tintas - carga e agente de recobrimento

» Plasticos (PP) - carga reforcante

» Absorvente de 6leos

(TALC AND PYROPHYLLITE, Word Survey of Production, Consumption and
Prices With Special Reference to Future Trends; CAMARA, A.L)

3.3.5.1 Caracteristicas e propriedades do Talco

(Talmag PP325 da Magnesita, Brumado-BA)

= Area superficial: 2,00m?/g

» Tamanho médio de particula:

» Perda ao Fogo (1000°C) 5,0/8,0%

»= Analise quimica amostra : Si0,56%
Fe,030,5%
Al,031,5%
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Ca0 0,1%
MgO 29%
» Ponto de fusdo deste silicato de magnésio varia com a composi¢ao quimica,
mas superior a 1600°C.
= Apresenta-se com estrutura lamelar ou fibrosa ou,ainda, em massas
compactas, forma que geralmente recebe o nome de esteatito

(Recursos Minerais do Brasil, Vol. | pag.168 a 175) .

3.4. Fundamentos de Refor¢co Mecanico de Termoplasti  cos

Os principais fatores relativos ao reforgo de termoplésticos, que determinam as

suas propriedades mecanicas, sao:

> Tipo de fibra ou carga mineral de reforco
> Matriz polimérica
> Interface polimero-reforgo

Sendo que cada um destes devem apresentar caracteristicas apropriadas tanto
individualmente quanto coletivamente, no sentido de maximizar a eficiéncia do

reforgo das propriedades desejadas.

Em termos comparativos a matriz polimérica € componente de relativa baixa
rigidez e resisténcia porém possui razoavel tenacidade, baixa densidade e
coeficiente de expansdo térmica superior ao do componente de reforco que

possui alto modulo e resisténcia, porém € normalmente fragil.

Portanto € a fibra ou o reforgco mineral que deve idealmente suportar a maior
parte da carga mecéanica e é funcdo da matriz polimérica transmitir e distribuir

as tensoes para o reforco.
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Este € o principio basico que determina a eficiéncia do reforco polimérico,

desde que a adesao seja mantida integralmente.

A interface polimero reforco é o fator critico que determina até que ponto as
propriedades mecéanicas em potencial do compdsito serdo atingidas e mantidas

durante o seu uso em servico.

As tensdes localizadas se concentram normalmente na interface ou proximo
desta e, dependendo das intera¢des na interface polimero/reforco, as tensdes

podem atuar como foco para uma falha prematura do compasito.

A interface deve apresentar caracteristicas fisicas e quimicas adequadas para
promover uma eficiente transferéncia de tensdo da matriz para o agente de

reforco.

Sendo assim podemos inferir que as propriedades finais do compésito
polimérico dependeréo de:
Propriedades caracteristicas individuais dos seus componentes
Concentracgao relativa dos componentes
Natureza da interface e da regido de interface polimero/reforgo

Eficiéncia do processo de composi¢cdo/compostagem

Podemos enumerar as principais varidveis do compdsito que irdo afetar
significativamente as propriedades mecéanicas dos termoplasticos:

Tipo da fibra e sua concentracao

Comprimento médio das fibras e anisotropia

Interface fibra/polimero

Disperséo das fibras
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Através da Figura 3.1. podemos identificar a influéncia dos principais
parametros materiais que influenciam em maior ou menor grau na eficiéncia de

reforgo do termoplastico.

T Malor concentragao L ———

A L "
E. . T Maior orientacao
S 1 Fib
: ibra

5 | +—— Melhor +Longa
o, Adesao
B Fibra

1 + Curta

p —_'___'__,

0,01 0.1 1,0 10

Comprimento da Fibra (mm)
Figura 3.1. Influéncia de alguns parametros ligados ao desenvolvimento de

compositos na resisténcia do material.

Como visto na Figura 3.1, a resisténcia do compdsito se desloca ao longo da
curva sigmoidal para valores maiores ou menores em funcdo do comprimento
da fibra, enquanto o aumento na concentracdo e grau de orientacdo da fibra

desloca a curva verticalmente para cima ( OREFICE, 2001) .

A curva em “S” é também deslocada horizontalmente a esquerda para
comprimento menores de fibra com aumento da ades&o interfacial fibra-

polimero.

3.5 — Propriedades Mecéanicas
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As propriedades mecanicas dos materiais sdo avaliadas pela resposta que

estes apresentam quando submetidos a solicitacdes.

No caso dos plasticos, divergindo do comportamento mecéanico no regime
elastico de outros materiais tradicionais como 0s metais e as ceramicas, as
tensbes e deformacdes ndo se relacionam através de simples constante de
proporcionalidade ou constante elastica conhecida como modulo de

elasticidade.

O moédulo de elasticidade depende da temperatura, do tempo, do nivel de
solicitacdo mecéanica aplicada (isto €, do nivel de tensdo ou deformacao
atuando no material) e também, indiretamente da estrutura e condi¢cbes de
preparacao/fabricacdo do plastico e alteracdes desta estrutura em funcédo das
interacdes do plastico com agentes ambientais (exemplo: umidade gases e

liquidos agressivos) (MORTON-JONES, 1986).

A avaliacdo das propriedades mecanicas dos plasticos pode ser efetuada
atraves de solicitacdo mecanica estéatica ou dindmica. Os tradicionais ensaios
de tragdo, flexdo e compressao sdo normalmente executados com cargas

estaticas e classificados como de curta duracéo.

Dependendo do tipo de solicitacdo mecéanica enfrentada em servico, as
propriedades de durabilidade dos plasticos podem ser determinadas através de

ensaios mecanicos com cargas estaticas ou dinamicas.

Estas solicitagcbes podem ser aplicadas continuamente durante o periodo do
ensaio, ou entdo aplicadas intermitentemente, alterando-se com periodos de

carregamento e descarregamento do material.

Os ensaios de fluéncia e relaxacédo de tensao, por outro lado, caracterizam os
comportamentos mecanicos do plastico numa escala de tempo muito maior.

Além disso, a caracterizagdo do comportamento mecéanico dos plasticos pode
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ser efetuada sem atingir a integridade ou ruptura do material ou pode ser

executado até a fratura do plastico.

As fibras utilizadas como reforgo alteram significativamente as propriedades
mecanicas dos plasticos, produzindo compostos com maior resisténcia e
estabilidade dimensional, maior tenacidade, diminuicdo da permeabilidade a
gases e liquidos e modificagdo das propriedades elétricas dentre outras, mas
todas elas referidas, naturalmente, as caracteristicas da propria matriz.
(CASTELLANOS, O.L., 2002)

Nos compositos, a interface matriz-refor¢o surge por duas razoes:

a. As superficies dos dois materiais sdo mutuamente insolUveis e
constituem fases quimicamente distintas e que estdo em equilibrio

independentemente uma da outra;

b. Em ambas as fases podem ocorrer componentes misciveis que ainda
nao atingiram o equilibrio, talvez devido a baixa disperséao do solido ou a

alta viscosidade do material.

No primeiro caso, que concerne ao tema desta dissertacdo, propriedades
mecanicas das fibras como dureza e densidade, tem suma importancia nas

propriedades dos compadsitos por elas formados.

3.5.1 - Microdureza de fibras

A microdureza (ou dureza) de materiais € uma propriedade que exprime a
capacidade do material de riscar ou ser riscado por um outro. Assim, a dureza
pode ser medida através da penetracdo ou abrasdo do material por um outro.

Dentre os varios métodos de avaliacdo de microdureza que existem, a



Capitulo 1 — Introducéo 27

microdureza € um dos mais usados e também um dos que apresentam

resultados mais consistentes e reprodutiveis.

A dureza tem nitida correlagdo com a resisténcia mecanica, jA que para
penetrar ou riscar, ligacbes quimicas tem que ser rompidas, fenbmeno este

também responsavel pela fratura dos materiais.

As propriedades mecanicas de fibras longas sdo geralmente avaliadas através
de teste de tracdo, onde os espécimes sao alinhados e mantidos assim por um
adesivo. No caso de fibras curtas, ndo ha um método direto usado

rotineiramente para avaliacdo de propriedades mecanicas.

Em um ensaio de microdureza, é feita uma endentacdo através de um
penetrador de diamante, de modo a produzir uma impressao microscopica no
material a ser analisado. Nos testes de microdureza Knoop, utilizado na
determinacdo de microdureza de materiais extremamente frageis, o penetrador

€ em forma de uma piramide alongada.

A expressao para calcular a microdureza Knoop (HK) é obtida usando-se a
area projetada da impresséao e é a seguinte:

_14,2291Q
==

m

HK (2)

onde Q € a carga em gramas-forca e L, € a diagonal maior da impressao dada
em microns. Entretanto a microdureza Knoop é sempre fornecida em kgf/mm?,
de modo que para isso basta multiplicar o resultado obtido por 1000.
(OREFICE, R.L., 2001)

3.5.2 — Densidade
A densidade é a razdo entre a massa e o volume de determinado material. E

comumente expressa em g/cm®. Para particulas ou sélidos porosos podem-se

definir trés tipos de densidade: a verdadeira, a aparente e a volumétrica.
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A densidade verdadeira ("true density") envolve apenas o volume real do sélido
sem nenhum poro. Rigorosamente sO pode ser obtida pelo calculo do volume
cristalografico, através de dados de difracdo dos raios X. Na densidade
volumétrica ("bulk density"), o volume do sdélido inclui os poros abertos e
fechados (volume geométrico). A densidade aparente ("apparent density")
envolve o volume do sélido mais o volume dos poros fechados (volume

aparente).

Na densidade volumétrica de um sistema de particulas, o volume inclui as
particulas mais os intersticios entre elas. A densidade da particula refere-se a
média de todas as particulas do sistema.

Para se determinar a densidade de particulas grosseiras (> 1cm®) ou sélidos,

pode-se também usar a Balanca de Arquimedes. Essa técnica se baseia no

principio de Arquimedes que estabelece que um soélido com volume V, quando
mergulhado em um fluido, recebe uma reacéo do fluido igual ao peso de igual
volume de fluido. Sdo medidos os pesos da amostra seca (Pse = peso seco), 0
peso da amostra saturada com liquido (Psat = peso saturado) e o peso da
amostra suspensa no liquido (Psus = peso suspenso).

Para um liquido de densidade p, o calculo de densidade se faz como se segue:
Volume aparente = (Pse - Psus)/ p  Volume geométrico = (Psat - Psus)/ p
Dyo = massa/volume geométrico = Pse/[(Psat - Psus)/ A

D, = massa/volume aparente = Pse/[(Pse - Psus)/ A
A porosidade aparente pode também ser determinada:
Porosidade (%) =[(Psat - Pse)/(Psat - Psu)]x100

(OREFICE, R.L., 2001)

3.5.3 — Ensaio de Tracgéo
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Estudos comparativos entre Fibras de Vidro e Silexil visando refor¢o polimérico

ja foram estudados para PU, conforme apresentado na figura3.2, abaixo.

4.5
—>— PU puro
4 —- PU + fibra de vidro
35 - —&— PU + microfibra tratamento 1

Deformacéao (%)

Figura 3.2 — Propriedades mecanicas dos compositos PU reforcados com fibras
de

Vidro e Silexil (FEIPLAR nov/2002).
O ensaio de resisténcia a tracdo é amplamente usado para a obtencdo de
informacdes basicas sobre a resisténcia de materiais e como um teste de

controle de especificacoes.

O ensaio € realizado através de uma maquina de tracdo que opera a uma

velocidade constante.

No teste de tracdo, o corpo-de-prova é submetido a uma for¢a uniaxial
continuamente crescente enquanto sao feitas observacbes simultdneas de

alongamento do corpo-de-prova.
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Uma curva de engenharia tensdo x deformacédo € construida a partir das
medidas de carga e da deformacdo. Estes ensaios sdo padronizados pela
ASTM D 638 e D 882.

A forma e a magnitude de uma curva de tensao x deformacéo de um polimero
dependera de sua composicdo, temperatura do teste, velocidade do ensaio,
tratamento térmico, condi¢cdes de processamento e estado de tensdes imposta
durante o teste.

As propriedades mais usadas no ensaio de tracdo para descrever o
comportamento de um polimero sdo resisténcia a tracdo, deformacéo até a

ruptura e médulo de elasticidade ou modulo de Young.

Os materiais submetidos ao ensaio podem ser classificados quanto ao
comportamento mecanico em ducteis ou frageis, dependendo de sua
habilidade de suportar ou ndo uma deformacgéo plastica, isto é, deformacgéo
permanente.

A Figura 3.3 ilustra curva tensdo x deformacdo de polimeros que apresentam

diferentes comportamentos mecanicos, quando submetidos ao teste de tracao.

A curva A mostra o comportamento de um polimero fragil. Este material é
caracterizado por possuir apenas deformacéo elastica até atingir sua ruptura,
enguanto que a curva B mostra o comportamento de um polimero ductil. Neste

caso, 0 material apresenta deformacdes eléstica e plastica até sua ruptura.

A curva C ilustra um comportamento tipico de um elastdmero ou borracha. O
elastbmero é caracterizado por apresentar uma elevada deformacao elastica.
Este material, quando submetido a uma tensdo de tragdo, pode atingir

deformacdes elasticas de até 1000 vezes o seu comprimento original.

A Figura 3.4 apresenta informacdes importantes obtidas através das curvas
tensdo x deformacdo para polimeros ducteis. A deformacgdo elastica em

polimeros é caracterizada por dois tipos de mecanismos:
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1 - Inicialmente, quando sdo submetidas a tensbes de tracdo mais baixas
(regido AO da Figura 3.4), os atomos das cadeias poliméricas sdo estirados,
resultando em um alongamento no corpo-de-prova. Assim que a tensdo €
removida, as ligacdes intramoleculares (ligacdo entre os atomos da cadeia
polimérica) voltam rapidamente ao seu estado inicial e portanto, o material

recupera imediatamente suas dimensdes originais.

A porcéo inicial da curva AO é a regiao elastica linear na qual a lei de Hooke é
obedecida. O médulo de elasticidade esta vinculado a rigidez do material e seu

valor pode ser calculado a partir do coeficiente angular da curva nesta regiao.
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Figura 3.3 — Comportamento mecanico sob tracao de polimeros (A) frageis, (B)
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ducteis e (C) elastomeros (Callister, 1997).
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Tensao

Deformacao

Figura 3.4 — Esquema representativo de uma curva tenséo x deformacéo de
um polimero ductil (Askeland, 1998).

Quanto maior o moédulo de elasticidade, menor é a deformacdo elastica
resultante da aplicacdo de uma determinada carga e portanto, mais rigido sera

o0 material.

Se a tensdo de tracdo aumenta continuamente (regido AA') na Figura 3.4, as

cadeias do polimero podem sofrer distorcao.

A nivel molecular, a massa polimérica pode ser vista, no estado nao
deformado, como possuidora de cadeias intimamente emaranhadas. Quando

esta estrutura emaranhada € deformada, estas cadeias sdo alongadas.

Na tendéncia de retornar ao seu estado inicial ndo perturbado, as moléculas

fornecem meios para a medida da resposta a tensdo aplicada. Assim que esta

7

tensdo é removida, o0 corpo-de-prova nao recupera imediatamente sua

dimensao original, isto é, as moléculas demoram em voltar a posi¢ao inicial.

Esta regido € caracterizada pelo comportamento elastico ndo linear, também

7

conhecida como comportamento viscoeldstico, isto €, o material apresenta
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caracteristicas elasticas, semelhantes ao so6lido Hookeano, e viscosas,

associadas ao comportamento de um fluido viscoso.

A habilidade com que o material recupera a sua dimenséao original pode ser
chamada de memoaria. Um corpo puramente elastico tem uma memoaria perfeita
(regido OA) enquanto que um material viscoso ndo tem memoaria; o polimero

(regido AA') apresenta uma memoéria falha.

Em engenharia, o limite que descreve o comportamento como tenséo utilizavel
é o limite de escoamento, ponto A' (Figura 3.4), definido como a tensdo que
produz uma pequena quantidade de deformacéo permanente, geralmente igual
a 0,002.

Quando o limite de escoamento é excedido, inicia-se a deformacéo plastica. A

partir deste ponto, as moléculas do polimero comegam a se movimentar.

O aumento da tensdo, aplicada ao material, intensifica o deslocamento das
cadeias e consequentemente ocorre ruptura das ligacbes secundarias que

podem levar o material & fratura (Billmeyer, 1984).

Uma ductilidade adequada € um fator de importancia em engenharia, pois
permite ao material redistribuir tensdes localizadas. Entretanto, as tensdes
localizadas em materiais frageis continuam a aumentar se ndo existe um
escoamento localizado, até que se desenvolvam trincas em um ou mais pontos

de concentracéo de tensdo, que se propagam rapidamente por toda secéo.
Em um material fragil, mesmo ndo havendo concentradores de tensdo, ainda
assim a fratura ocorrera inesperadamente, visto que a tensao de escoamento e

o limite de resisténcia a tracdo sao proximos.

3.5.4 — Fatores que afetam as propriedades mecanicas dos po  limeros
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Os polimeros podem sofrer mudancas estruturais que alteram suas

propriedades fisicas e mecéanicas.

Os principais fatores que podem influenciar os resultados obtidos pelos ensaios
mecanicos sao os fatores externos, tais como: tempo, temperatura e condi¢cdes
ambientais do teste (umidade, liquidos agressivos, etc.) e a propriedade
intrinseca do polimero como, por exemplo, cristalinidade, temperatura de

transicao vitrea e cristalina, permeabilidade a liquidos ou gases, etc.

A curva tensao x deformacdo e a resisténcia ao impacto dos polimeros sao

mais dependentes da temperatura e da taxa de deformagao do que os metais.

A influéncia do tempo e temperatura no modulo de elasticidade dos plasticos
advém das suas baixas forcas de atracao intermolecular e da flexibilidade das
cadeias poliméricas, que lhes atribui um comportamento mecénico denominado

de viscoelasticidade.

- Temperatura do ensaio — A Figura 3.5 apresenta varia¢cdes mais acentuadas
do comportamento mecanico com a temperatura para poliestireno em diversas
condi¢cdes estruturais. A propriedade mecanica medida € o modulo de
relaxacao E;. E; € medido através de ensaios de relaxacdo de tensédo (Mascia,
1982). Abaixo de T4 (100°C) existe pouca movimentacdo molecular. O polimero

age como um sélido fragil semelhante ao vidro.

A deformacéo elastica é proveniente do estiramento da cadeia do polimero,
(Figura 3.5). O escorregamento entre pequenos segmentos da cadeia

polimérica torna-se possivel aumentando-se a temperatura pouco acima de Ty.

A partir do momento em que um ponto da cadeia se liberta dos emaranhados,
de maneira que possa escorregar, torna-se mais facil para que as regides
vizinhas da cadeia também se libertem. Assim, o0 médulo decresce rapidamente

com o aumento da temperatura, a partir de uma temperatura proxima a Ty.
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Acima de Tg, as cadeias poliméricas apresentam maior liberdade de
movimentacéo, devido a quebra de ligacbes secundarias. Diz-se, entédo, que o

polimero estd em um estado semelhante ao da borracha.

Deformacao elastica em larga escala ocorre, através do desenrolamento das
cadeias do polimero (Figura 3.6-B) e a deformacé&o plastica ocorre através do
escorregamento extenso de tais cadeias (Figura 3.6-C).A deformacdo nesta
regido € viscoelastica (tanto plastica como elastica) e altamente dependente do

tempo.

Com o aumento da temperatura, 0 escorregamento entre as cadeias torna-se
progressivamente mais facil, o polimero comporta-se como um fluido viscoso,

até acima de T,,, onde ocorre a fusao dos cristais.

A Figura 3.7 apresenta uma série de curvas tensdo x deformacdo a varias
temperaturas do poli(metacrilato de metila) (PMMA), quando submetido a
ensaios de tragdo. Este polimero € amorfo e sua Ty € de aproximadamente
100°C.

As curvas de -40, 68 e 86°C mostram um comportamento elastico fragil. Isto
ocorre, porque abaixo da temperatura de transicdo vitrea, as moléculas do
polimero apresentam pouca mobilidade e portanto, baixa tendéncia de se
deslizarem umas em relagdo as outras, provocando concentracdo de tensao

em determinadas regides, podendo levar o material a fratura precoce.

Os valores de T4 variam muito de polimero para polimero. Por exemplo, para o
polietleno Ty é igual a aproximadamente -100°C, enquanto que para o
poliestireno é de 90°C e para alguns poliuretanos -40°C.

O inicio de um comportamento ductil (escoamento descontinuo) pode ser
notado a 104°C, Figura 3.7, sendo mais pronunciado a temperaturas mais

elevadas.
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A medida que a temperatura de ensaio aumenta, o fluxo molecular é

incrementado, as ligacbes secundarias sdo quebradas e as tensdes séo

aliviadas. Desta forma, o médulo de elasticidade e a resisténcia a tracdo

decrescem com o aumento da temperatura do ensaio. Pode-se notar que existe

uma transicao ductil-fragil mais abrupta com o decréscimo da temperatura. A

temperatura de transi¢éo € aproximadamente a Ty.

.Q
5
1 “ vitreo
4 polimero semicristalino

=} 4 :
— 1 ﬂ polimero amorfo
-g semelhante d
e 3 A borracha leI"I'nETD cam
E 1 “ ligagoes cruzadas

1 ﬂ polimero de baixa massa molar-

polimero de alta massa mola
1 viSCOS0

Temperatura

Figura 3.5 — Variacdo do moédulo de relaxacdo do poliestireno para diferentes

estruturas poliméricas (Tobolsky, 1981).
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Figura 3.6 — Representacdes esquematicas dos tipos de deformacdo de

polimeros com cadeias longas (Eisenstadt, 1971).

-40°C
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Tensao, Ib/pol ’

—140° C

Deformacao, %

Figura 3.7 — Comportamento mecanico sob tracdo de amostras de PMMA
submetido a diferentes temperaturas (Alfrey, 1948).

O fendbmeno do escoamento descontinuo mostrado pela Figura 3.7 a 122°C e
140°C é resultante da propagacdo de uma regido estriccionada (regido de
deformacéo localizada) ao longo do comprimento da amostra. Neste caso, as
moléculas comecam a movimentar uma em relacdo as outras, ocorrendo uma

deformacdo plastica (permanente).
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Em um polimero semicristalino, tal como o Nailon 66, observa-se um aumento
em resisténcia semelhante ao que ocorre através do encruamento de um
metal, ao se prosseguir a deformacdo além do escoamento. Em um polimero,
este acréscimo é proveniente da orientacdo de suas cadeias na direcdo de

aplicacao da carga, com um correspondente aumento da cristalinidade.

- Velocidade do ensaio — No caso do ensaio de tracao, a velocidade do teste
também exerce forte influéncia nos resultados obtidos.

O efeito da velocidade do ensaio é oposto ao da temperatura. A medida que a
velocidade do teste de tracdo aumenta, o fluxo molecular diminui e a tensao

nao é aliviada, levando, portanto a falha prematura do material.

A Figura 3.8 apresenta a influéncia da velocidade de ensaio até o limite de

escoamento de amostras de resina epoxidica.

20
10
5
2 =V (mm/min)

0,5
0,1

Tensao, MPa

Deformacao, %

Figura 3.8 — Curvas de ensaio de tracdo até o limite de escoamento de
amostras de resina epoxi submetidas ao teste de tracdo por diferentes
velocidades de ensaio (Ishau, 1970).
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- Fatores Ambientais — Um outro fator externo que influencia o mecanismo de

fratura de um polimero é o meio onde o material é utilizado.

Em um meio agressivo, pode haver a degradacdo do polimero, modificando
suas propriedades mecanicas. Para minimizar este efeito pode-se utilizar um

agente estabilizante especifico.

3.6 — Caracterizacdo de Polimeros

3.6.1 — Infravermelho (1V)

A espectrometria no infravermelho € o método mais sensivel e versatil para
acompanhar as modifica¢cdes quimicas dos polimeros, seja do ponto de vista

qualitativo quanto quantitativamente.

Quando moléculas sofrem transi¢cdes entre estados quanticos correspondentes
a duas energias internas diferentes, obtém-se um espectro de emissdo ou

absorcao.

A diferenca entre a energia interna 4E entre os estados esta relacionada a
freqiiéncia da radiacdo emitida ou absorvida pela relagéo quantica AE = hv,

onde N é a constante de Planck e v é a frequiéncia.

As frequéncias do IV na faixa do comprimento de onda de 1 a 50 um estéao
associadas com a vibracdo molecular e movimentos de vibracdo-rotacdo das

moléculas.

Uma molécula contendo N atomos tem 3 N modos de vibracdo, incluindo

movimento rotacional e translacional da molécula inteira.
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Para moléculas com grande simetria € com poucos atomos, 0 espectro inteiro
do IV pode ser relacionado e explicado pelos modos vibracionais. Mesmo para
a maioria das substancias de baixa massa molar (MM), N é muito grande para
tal analise. Mesmo assim, podem ser obtidas informac¢des Uteis do espectro no
IV, pois alguns modos vibracionais envolvem movimentos localizados de
grupos pequenos de atomos e ocasionam bandas de absorcdo em frequiéncias
gue sao caracteristicas desses grupos e dos tipos de movimentos que eles
sofrem.

Como cada grupamento quimico vibra com uma determinada frequiéncia, cada
um deles ira absorver em uma faixa diferente de comprimentos de onda.
Assim, o aparelho fornece informacdes sobre grupamentos quimicos
presentes, as suas concentracdes e as suas interacoes.

Em polimeros, o espectro de absorcao no IV é surpreendentemente simples, se
considerarmos o grande numero de atomos envolvidos. Esta simplicidade é
resultante, em primeiro lugar, do fato que muitas das vibragbes normais tém
guase a mesma freqliéncia e portanto, aparecem no espectro como uma unica

banda de absorcao.

Na regido de baixa frequiéncia do espectro, as bandas vibracionais sdo mais
caracteristicas da molécula como um todo, e esta regido é normalmente
chamada de regido de impressdo digital, uma vez que uma analise mais

detalhada desta regido permite a identificacdo do material analisado.

Uma das maiores dificuldades experimentais em se trabalhar com polimeros é

a obtencdo de amostras suficientemente finas.

Os métodos mais comuns de preparagdo de amostras incluem, a moldagem
por compressao, a dissolucdo do polimero em um solvente, tal como dissulfeto
de carbono ou tetracloroetileno, cujos espectros ndo possuem bandas de
absorcao intensas; preparacao de filmes finos por “casting” ou outros métodos,
além da mistura do p6 de KBr para fornecer uma pastilha, ou ainda a disperséo

do polimero em cristais de KBr.
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As principais informacdes obtidas com o uso desta técnica séo identificacao
dos componentes da cadeia por analise dos grupos funcionais;
» Cristalinidade;
* Orientagcdo molecular;
» Composicao do copolimero;
* Analise de grupos finais de cadeia;
» Detecc¢édo de reacgdes quimica;
* Indicacao indireta da cinética da reacédo de oxidac&o através da variacao
da intensidade de absorcédo atribuida ao movimento vibracional de um
determinado grupamento organico em funcdo do tempo de

envelhecimento.

3.6.2 — Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Por esta técnica, podem-se obter informacdes sobre entalpia de fuséo, calor
especifico, determinacdo da porcentagem de cristalinidade de polimeros, taxa
de reagcdo e energia de ativacdo, temperaturas de transi¢do, tais como, Ty
(temperatura de transicdo vitrea), T. (temperatura de cristalizacdo), Tn
(temperatura de fusdo cristalina) (MACNAUGHMTON, 1984; TURI, 1981 e
COELHO FILHO, P.R.C., 2002).

Na DSC, a andlise é feita através do aguecimento da amostra e da referéncia

em um forno, onde sdo aquecidas por elementos controladores individuais.

A poténcia desses aquecedores é ajustada continuamente em resposta a
qualquer efeito térmico da amostra, de maneira a manter a amostra e a
referéncia em temperaturas sempre idénticas. A diferenca de poténcia
necessaria para alcancar esta condicao € registrada na ordenada em funcao da

temperatura programada (abscissa).

A encapsulacdo das amostras € feita normalmente em panela de aluminio com

uma pequena tampa a qual deve ser fixada na posicéo. Para a obtencdo de um
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pico com otima resolucdo e bem definido deve-se maximizar a superficie de

contato entre a panela € a amostra.

3.6.3 — Andlise Termogravimétrica (TGA)

Esta € uma técnica na qual a perda de massa de uma amostra é medida

continuamente, enquanto a temperatura é aumentada a uma taxa constante.

Alternativamente, a perda de massa pode ser medida como uma funcdo do

tempo a uma temperatura constante.

O principal uso do TGA na aplicacdo de polimeros esta no estudo da
estabilidade e decomposicdo térmica e composicdo de compostos
intermediarios que possam formar o polimero, composicdo de residuos se
presentes, extensdo de cura em polimeros de condensacdo, composi¢cao e
alguma informacdo sobre a distribuicdo das sequéncias de mondémeros nos

copolimeros e outras aplicacdes (Wunderlich, 1983).

Em TGA, um grande numero de fatores afeta a natureza e a precisdo dos
resultados experimentais. Estes fatores sdo de natureza instrumental (taxa de
aguecimento do forno, geometria do porta-amostra, atmosfera do forno, entre
outros) e dependentes das caracteristicas da amostra (quantidade,
capilaridade, solubilidade dos gases envolvidos na amostra, tamanho da
particula, calor de reacdo, empacotamento da amostra, condutividade térmica,
etc.).

Segundo a teoria de Young-Laplace dentro do capilar a pressédo de vapor é
menor no liquido que na fase gasosa e necessita-se entdo de uma

temperatrura superior a necessaria para evaporar a agua nas CNTP.

3.6.4 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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Este microscopio é usado para a analise de superficie de amostras. Neste
microscopio, o feixe de elétrons é fixo. A imagem é produzida coletando-se
elétrons secundarios emitidos da superficie excitada da amostra por meio de
um centilador e, entdo, reproduzindo a imagem do centilador em um tubo de
raios catoddicos (CTR). Embora a resolucdo seja menor do que 0 microscopio
eletrbnico de transmissdao (MET), o MEV produz imagens com uma
profundidade de campo bastante alta, podendo-se analisar amostras
relativamente espessas, com uma preparacdo minima, usualmente um
revestimento condutivo (COELHO FILHO, P.R.C., 2002).
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Capitulo 4

MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 — Obtencgédo das Matérias Primas

Os materiais utilizados nos experimentos foram gentilmente cedidos pelas

respectivas empresas fabricantes ou adquiridos no mercado.

Foram eles:

>

Poliuretano PU 2090 da empresa S.G, Industria e Comércio de
Plasticos e Elastdmeros;

Microfibras inorganicas de nome comercial Silexil, fabricante
Ceramica Sao Caetano do Grupo Magnesita S.A.;

Fibras de Vidro Moidas tipo E de nome comercial OC 737B,
fabricante Owens Corning;

Fibras Lapinus RF 860 fabricante Lapinus Fibres BV do Grupo
Rockwool Internatinal Group.

Wollastonita Chinesa SHAN M200 enviadas pela Possel.

Talco PP325, fabricante Magnesita S.A.

A Figura 4.1 mostra o aspecto visual das fibras e cargas usadas neste trabalho.

4.2 — Preparagao dos corpos de prova

Corpos de prova foram confeccionados através de duas rotas:

1. Mistura dos materiais em misturador Thermo Haake, seguida de

prensagem;

2. Moldagem por inje¢édo de uma mistura mecanica de PU e fibras/cargas.
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Figura 4.1 — Amostras dos materiais utilizados.

4.2.1- Processo de Mistura e Prensagem

Foi adotada a seguinte sequéncia de atividades desenvolvidas para
incorporacdo das fibras e cargas na matriz do poliuretano termoplastico
PU2090 da S.G, Industria e Comércio de Plasticos e Elastdbmeros:

1. ApoOs homogeneizagcdo em béquer, as misturas de pellets de poliuretano
PU 2090 com as fibras ou cargas foram adicionadas, através do funil de
alimentacéo, no misturador Thermo Haake, numa proporc¢éo igual a 17%
em massa. A temperatura no misturador foi usualmente estabelecida
como 175°C, rotacdo de 30 rpm e os tempos de mistura entre 3 e 20
minutos foram usados. O misturador Termo Haake é dotado de
controlador de temperatura para trés zonas térmicas dentro da camara
de mistura e ainda permite monitorar o torque e temperatura da massa
fundida durante o processo. A Figura 4.2 exibe uma fotografia do
misturador que apresenta uma camara de mistura de aproximadamente

60cm? e dois rotores para homogeneizacdo do material.
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2. Ap6s a mistura, os sistemas foram transferidos para uma prensa
SAGEC de 15 ton, mostrada na Figura 4.3, onde ocorreu a prensagem
dos materiais na forma de placas.

4.2.1.1- Etapa de mistura: Misturador Thermo Haake

Durante a etapa de mistura no misturador Thermo Haake (Figura 4.2), os
aglomerados produzidos se mostraram uniformes em aspecto e cor. A
presenca de bolhas nas amostras misturadas foi associada a existéncia de

umidade residual presente no poliuretano e nas fibras/cargas.

A reologia dos sistemas compostos pelo poliuretano e os diversos tipos de
fibras e cargas estudados foi investigada durante o proprio processo de mistura
no misturador Thermo Haake. As curvas nas Figuras 4.4 e 4.5 exemplificam o
monitoramento da evolucdo da mistura no misturador. Na Figura 4.4, pode-se
notar que a introdugdo no misturador do PU puro levou a um aumento do
torque para manter uma rotacdo de 30 rpm pelos rotores do equipamento.
Apoés 0 amolecimento do polimero, ha uma queda no torque até a estabilizacao
de mais baixos valores. No caso do PU com fibras Silexil (Figura 4.5), torques
mais elevados sao necessarios para promover a mistura que, no entanto, se
estabiliza a partir de 300s para este sistema, sugerindo a obtencdo de uma

mistura mais homogénea.
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Figura 4.3 — Prensa SAGEC capacidade 15 Ton.

As misturas, a partir do PU 2090 e fibras/cargas, exibidas na Tabela 4.1, foram
produzidas mecanicamente. Cerca de 48,3cm® de de PU aditivado foi

produzido por batelada no misturador.
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Tabela 4.1 - Composicdes a serem estudadas (%0em massa).
Poliuretano |PU + 17%|PU + 17%|PU + 17% F. |PU + 17%|PU + 17%
(PU 2090) | Silexil Lapinus vidro Wollastonita | Talco

As variaveis de processo: temperatura de mistura, velocidade de rotacdo e o

tempo foram pré-definidos apds analise dos dados de torque em funcédo da

temperatura para uma dada rotacédo (30 rpm) para PU 2090 e torque versus

tempo para a mistura PU 2090-silexil, visando garantir a homogeneidade do

sistema fibras/matriz.

Temperatura (°C) e Torque (N.m) em fungdo do Tempo(

s) para o PU 2090
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Figura 4.4 — Gréfico Tempo em fun¢éo da Temperatura e Torque da mistura de
PU 2090.
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Torque versus tempo para a mistura PU 2090-silexil
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Figura 4.5 - Torque versus tempo para a mistura PU 2090-silexil.

4.2.1.2- Etapa de prensagem

Os materiais, apdés mistura no misturador Haake, foram colocados em estufa

80°C por 1h e deixados em dessecador a vacuo até o momento da prensagem.

O molde utilizado na prensagem mediu aproximadamente 105 x 80 x 1,0 mm
(Figura 4.6). No molde, ja lubrificado com desmoldante (graxa de silicone), foi
colocada quantidade da amostra calculada como suficiente para preencher

todo o volume da cavidade.

A prensa (Figura 4.3) foi usualmente aquecida a 194°C, e os materiais foram
normalmente prensados com uma carga correspondente a 15 Ton. Apoés a
alimentacdo e prensagem, a prensa foi desligada e a pressao foi lentamente
aliviada, gastando de 20 a 30 minutos até a desmoldagem. Os corpos-de-prova

para ensaio de tracdo foram retirados das placas prensadas, conforme norma
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ASTM D638, com o auxilio do dispositivo mostrado na Figura 4.7. Foram
retirados 7 corpos de prova por placa ap6s prensagem, conforme mostrado na
Figura 4.8 abaixo.

¥

Figura 4.6 — Conjunto de formas para prensagem.

o
T ————

Figura 4.7 — Dispositivo para retirada de corpos de prova — ASTM D638.

Apbés moldagem, os corpos de prova foram curados em estufa a uma
temperatura de 60°C por 1 hora, conforme orientacdo constante na ficha
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técnica do PU 2090. Em seguida foram resfriados a temperatura ambiente para
avaliacdo das propriedades mecanicas.

Figura 4.8 — Placa prensada apds retirada dos corpos de prova.

4.2.2- Processo de Moldagem por Injecéo

4.2.2.1- Materiais utilizados

Pellets de TPU 2090; Fibras Silexil; Fibras de vidro; Fibras Lapinus; Talco;
Wollastonita.

4.2.2.2- Equipamento

Injetora monorosca da empresa SOFIMA, detalhes desta ndo nos foi repassado
pela empresa alegando propriedade de conhecimento da empresa.
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4.2.2.3 - Procedimento

Foram realizadas misturas manuais dos pellets do poliuretano com as fibras
nas mesmas proporcdes da Tabela 4.1. Estas composi¢cdes foram enviadas a
empresa SOFIMA para obtenc&o dos corpos de prova em maquina de injecéao,

monorosca.

A moldagem por inje¢éo resultou em mais de 50 corpos de prova com formato
e dimensfes para testes mecanicos de flexdo e tracdo normalizados pela
ASTM.

Dentre os corpos de prova produzidos por injetados, foram escolhidas
visualmente amostras mais homogéneas e com menor numero de defeitos

como ranhuras e bolhas para os testes mecanicos.

4.3 - Métodos de Caracterizacdo e Avaliacdo das Propriedades

4.3.1 - Analise da morfologia das fibras e compdsit  0s por microscopia

4.3.1.1 — Analise por microscopia optica

Esta analise visa conhecer as formas e dimensdes das fibras além de
comparar as possiveis quebras das fibras naturais ap6s os diferentes
processos de conformacéo utilizados para a incorporacdo das fibras a matriz

polimérica.

As amostras das fibras foram analisadas com o auxilio do equipamento
microscopio optico Leica 600 com softwares para aquisicdo e analise de dados

especificos, mostrado na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Microscopio Optico LEICA 600.

Foram obtidas imagens com aumentos de 5X, 10X e 20X das fibras e cargas,
em sua forma natural e apOs processamentos (compdsitos misturados e
prensados na UFMG e injetados na empresa SOFIMA), e foram também
realizadas diversas medidas, com auxilio do software especifico acoplado a
este microscopio, visando comparacdo das possiveis quebras apos

processamentos.

As amostras das fibras foram obtidas por calcinagdo dos corpos de prova
oriundos destes processos prensagem e injecdo a temperatura de 600°C por
1h. Posteriormente estas amostras foram dispersas em alcool etilico, gotejadas
sobre as laminas de vidro e levadas a estufa para fixacao para posterior analise

microscopica.
Em cada amostra de fibras obtidas apds cada processo (natural, injecao,
prensagem), foram efetuadas em média 350 leituras, de comprimento, largura,

area e razao de forma em pontos distintos da lamina.

4.3.1.2 - Andlise por Microscopia Eletrénica de Var  redura ( MEV)
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Foram realizadas andlises fractograficas dos corpos-de-prova dos compdsitos
a base de poliuretano reforcados com fibras e cargas, obtidos pelos processos
descritos nos itens anteriores, rompidos apds resfriamento em nitrogénio
(Goldstein et. al., 1992).

Foi utilizado o equipamento marca Jeol, modelo JSM-5410, com microssonda

dispersiva em energia marca Noran, modelo TN-M3055 (Figura 4.10).

A microscopia eletronica de varredura foi usada para avaliacdo dos varios

aspectos morfologicos dos compasitos produzidos:

a. Grau de disperséao das fibras na matriz;

b Nivel de interacéo matriz-fibra,;

C. Orientacéo das fibras na matriz;

d Tamanhos das fibras incorporadas na matriz.

Figura 4.10 — Microscopio Eletrénico de Varredura.
As andlises de microscopia eletrdnica de varredura foram realizadas na
superficie de fratura das amostras, produzidas apés resfriamento em nitrogénio

liquido visando observar a interface matriz x fibra.
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O resfriamento em nitrogénio liquido garante a realizacdo da fratura em
situacdes de elevada fragilidade, onde deformacdes plasticas, que dificultam a

visualizagao dos mecanismos de fratura, s&o minimizadas.

As superficies de fratura produzidas foram metalizadas com uma liga Au-Pd
para permitir conducédo elétrica durante analise por microscopia eletrénica de

varredura das amostras.

4.3.2 - Testes Mecanicos de Tracao

O teste de tracdo nas amostras misturadas foi realizado para se levantar uma
série de propriedades mecéanicas consideradas importantes na definicdo do

comportamento mecanico dos materiais.

Foram realizados testes mecéanicos de tracdo seguindo a norma ASTM para
testes de tracdo em polimeros e polimeros reforcados - ASTM D-638, em

maquina de ensaios Universal EMIC com célula de carga de 2kN (Figura 4.11).

Os ensaios foram monitorados e visualizados através de um microcomputador
acoplado a maquina de ensaios, dotado de software de aquisicdo e
manipulacédo de dados (Figura 4.12).

Ensaios mecéanicos de tracao foram realizados em amostras com as seguintes
dimensdes aproximadas: 160 mm de comprimento, 2.5 mm de largura e 1 mm
de espessura. Estas medidas foram realizadas com um paquimetro digital
marca Mitutoyo de preciséo de 0,01 mm.

As seguintes condi¢gdes operacionais foram usadas:

= velocidade de deformag&o = 50 mm/min;

= numero minimo de amostras = 5.
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Figura 4.11 - M4quina de tracdo modelo EMIC .

Figura 4.12 - Monitoramento de ensaios mecanicos
4.3.3 - Andlise termogravimétrica
As fibras, cargas e compdsitos foram submetidos a analise termogravimétrica

TGA no equipamento LECO TGA 601 Thermo Gravimetric Analysis, da LECO
Corporation, mostrado Figura 4.13.
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As condicdes de analise foram: taxa de aquecimento (109min); atmosfera
oxidante (ar) e amostra de aproximadamente 2 gramas.

A andlise de TGA forneceu a variacdo de massa das amostras em funcao do
aumento da temperatura através das medidas de peso efetuadas
continuamente, permitindo conhecermos o comportamento, a estabilidade dos

materiais nestas condicdes.

Figura 4.13 - Equipamento LECO TGA 601
4.3.4 - Densidade dos materiais estudados

A densidade é a razdo entre a massa e o volume de determinado material,
normalmente expressa em g/cm®. Para particulas ou sélidos porosos, pode-se
definir trés tipos de densidade: a verdadeira (peso especifico), a aparente e a

volumétrica.

Para a determinacdo do peso especifico foi utilizado o método da Picnometria
de Hélio, que consiste basicamente na permeacdo das particulas com o gas
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hélio com o intuito de aproximar o volume do sélido ao seu volume

cristalografico, sem poros.

Foi utilizado o procedimento MPDD-P-054 — Procedimento para Determinacgéo
de Peso Especifico do centro de Pesquisas e Desenvolvimento da Magnesita
S/A.

Os calculos foram obtidos com a férmula:
V,=V, + Vi/1-(P2/P3) e D= m/V, (
3)
Onde:
V,= volume cm?®
V.= volume adicional cm?
V.= volume da célula cm®
D= densidade g/cm®

M= massa da amostra g

O equipamento utilizado para realizar as determinacdes do peso especifico

esta exibido na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Equipamento Stereopycnometer para determinacdo peso
especifico.

4.3.5 - Andlise por infravermelho

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos no equipamento Perkim-
Elmer (Paragon 1000), mostrado na Figura 4.15. Para as fibras, tais amostras

foram dispersas em KBr (1% em massa) e em seguida analisadas via FTIR.

Para amostras contento polimero (poliuretanos acrescidos de fibras/cargas) foi
usado o acessorio de reflexdo total atenuada (ATR).
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Figura 4.15 - Equipamento para FTIR modelo Perkim-Elmer (Paragon
1000).
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Andlise da morfologia das fibras por microgra  fia

5.1.1 — Andlise por microscopia Optica das fibras e cargas antes da
incorporacéo no PU

A morfologia das fibras e cargas usadas neste trabalho foi investigada por
microscopia Gtica. Os resultados estdo expostos nas Figuras e Tabelas a

sequir.

5.1.1.1 Fibras Silexil antes da incorporacdo no PU
A Figura 5.1 revela o aspecto morfolégico das fibras Silexil antes de sua
utilizacdo no processamento dos compositos com PU.

(a) (b) (c)
Figura 5.1 — Silexil natural aumento 5x (a) , 10x (b) e 20x (c).
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A Tabela 5.1 e a Figura 5.2. informam os resultados da quantificacdo das
micrografias obtidas. Pode-se perceber que estas fibras apresentam um

comprimento média de 250 um e razdo de forma média igual a 5,6.

Tabela 5.1 — Tamanho das fibras Silexil em sua forma natural

Number X FCP Y FCP Length Br eadth  Perimeter AspectRatio
429 (um) (um) (um)

Média 379.373  305.198  250.323 35.777 627.004 5.664

DesvioPadr 192.347  148.376  110.960 25.749 468.417 2.446

Desvio Médio 164.838  126.768 90.852 16.114 341.231 1.856

Méaximo 739.000 568.000  575.950 212.659  3.303.146 16.600

Minimo 33.000 61.000 53.165 1.887 19.497 1.555

Comprimento Silexil Natural

700.000

600.000 -

500.000 | “ ‘
400.000 - Ll

Média=250 {pmy)

300.000

R I AL

100.000
0

Comprimento (um)

NUmero de Particulas

(A)
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Razao Aspecto

18.000
16.000 -
14.000 A
12.000 A
10.000 + o |l
8.000 - | Média=5,7
6.000 - 1 -|| |
4.000
2.000

Razao Aspecto

NUmero de Particulas

(B)

Figura 5.2 - (A) Comprimento e (B) razéo de forma das fibras Silexil.

5.1.1.2 Fibras de vidro antes da incorpora¢céo no PU

A Figura 5.3 mostra fotomicrografias das fibras de vidro antes de sua utilizagéo
no processamento dos compaositos com PU. A Tabela 5.2 e Figura 5.4 mostram

os dados quantificados das imagens.
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(a) (b) (c)
Figura 5.3 — Fibras de Vidro natural aumento 5x (a), 10x (b) e 20x (c).

Tabela 5.2 — Tamanho das Fibras de Vidro em sua forma natural.

Features X FCP Y FCP Length  Br eadth  Perimeter Aspect Ratio

318 (Hm) (Hm) (Hm)
Média 379.226  329.906  367.368  66.707  1.305.607 7.186
DesvioP 175462 139.171 212538 54522  1.000.941 3.451
Minimo 32000  64.000  156.962 2532 326,583 3.047
Maximo  739.000 573.000 1.308.863 445570  6.035.454 20.444

Os resultados permitem concluir que as fibras de vidro moidas usadas séo
mais compridas que as fibras Silexil, apresentando um valor médio de 367 um

e uma razao de forma um pouca mais elevada, em torno de 7,1.
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Fibras de Vidro Natural - Comprimento

1.400.000

1.200.000 -
1.000.000

800.000 - | || |‘ |I
10 LT

600.000 - ‘Média=367.37
400.000

200.000 IUCUBCTICGAN G AR T L KL bk ATARL e ERLLY G T il

0

Tamanhc

NUumero de Particulas

(A)

Fibras de Vidro Naturais - R. A.

25.000

20.000

15.000

Media=7.186

QT T

Numero de particulas

10.000

Razao Aspecto - R. A

(B)

Figura 5.4 - (A) Comprimento e (B) razdo de forma das fibras de vidro.

5.1.1.3 Fibras Lapinus antes da incorporac¢ao no PU

A Figura 5.5 revela aspectos morfolégicos das fibras Lapinus antes de sua
utilizacdo no processamento dos compositos com PU. A Tabela 5.3 e a Figura
5.6 mostram os resultados do processo de quantificacdo e analise das

imagens.
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Figura 5.5 — Fibras Lapinus natural aumento 5x (a), 10x (b) e 20x (c).

As fibras Lapinus apresentam comprimentos inferiores (140 um) e mais baixas

razdo de forma (4,8) que as fibras Silexil e de vidro. Pode-se observar ainda

uma dispersdo maior de tamanhos, incluindo comprimentos e diametros (Figura

Tabela 5.3 — Tamanho das fibras Lapinus em sua forma comercial

5.5).

Features X FCP MEER Length
421 (um)

Média 383.905 317.181  140.597

Desvio P 205.375 141652  103.467

Desvio Méd  178.752  120.532 74.305

Minimo 32.000 64.000
Méaximo 739.000  570.000

22.785
779.748

Roundness AspectRatio

10.308 4.804
8.215 3.394
5.506 2.030
1.572 1.157
79.292 39.000
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Lapinus Natural - Comprimento

900.000
800.000 -
700.000 -
600.000 -
500.000 -
400.000 -

1 | |
Média=141 (pm}

. 1 ol O L

Comprimento (um)

Numero de Particulas

(A)
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Razéo Aspecto

45.000
40.000
35.000
30.000
25.000
20.000
15.000 -
10.000 -

5.000 A

Razao Aspecto

Media 1,8

ik | 0 rI["F LRl wq”Hl”'lm'F F”IW [-'"‘IH\FITFT\ A

| Wi rq e

Numero de Particulas

(B)

Figura 5.6 — (A) Comprimento e (B) razdo de forma das fibras Lapinus.
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5.1.1.4 Wollastonita antes da incorporacédo no PU

A morfologia das particulas de wollastonita estdo exibidas nas micrografias da
Figura 5.7, enquanto os respectivos dados quantificados estdo expostos na
Figura 5.8 e Tabela 5.4.
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(b) (c)

Figura 5.7 — Wollastonita em sua forma comercial aumento 5x (a), 10x (b) e

20x (c).

As particulas de wollastonita apresentaram comprimento (17 um) e razao de
forma com valores muito inferiores aos valores relatados para as fibras. Como
razdes de forma inferiores a 3 sao caracteristicos de particulas e nao de fibras,

a wollastonita usada neste estudo deve ser referida como particula.

Tabela 5.4 — Tamanho Wollastonita em sua forma comercial
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Features X FCP Y FCP Length Br eadth  Perimeter AspectRatio
326 (um) (um) (um)
Média 412.440  337.179 17.082 3.642 20.839 1.832
Desvio Padrao 205.894  150.449 9411 3.144 27.137 602
Desvio Médio 177.687  129.291 7.586 1.964 14.913 486
Minimo 36.000 63.000 1.768 1.010 4.040 1.062
Méaximo 739.000  571.000 53.535 27.778 264.394 4.000
Wollastonita Natural - Comprimento
60000 ~
50000 -
@]
£ 40000 - |
L o T
£ 30000 | i
= Media=17,1
g 20000 - LIl | .
O |||" I|| ‘ 1 | (| LT Rualt B A 3 )
10000 -
0 |

Numero de Particulas

(A)
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Razao Aspecto
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NUmero de Particulas

|
Média=1,8

b

¥ [

(B)

Figura 5.8 — (A) Comprimento e (B) razdo de forma da wollastonita.

5.1.1.5 Talco antes da incorporagéao no PU

A Figura 5.9 mostra fotomicrografias das particulas de talco antes de sua

utilizacdo no processamento dos compositos com PU. A Tabela 5.5 e Figura

5.10 mostram os dados quantificados das imagens.

A % ~,, ge
h:... tﬁﬁi- e ";'

(b)

()

Figura 5.9 — Talco em sua forma comercial aumento 5x (a), 10x (b) e 20x (c).
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Os resultados permitem visualizar que as particulas de Talco sdo mais
grosseiras que as particulas de wollastonita, apresentando um valor médio de

46 um e uma razao de forma um pouca mais elevada, em torno de 1,6.

Tabela 5.5 —Talco em sua forma comercial

Features X FCP Y FCP Length Br eadth  Perimeter AspectRatio
431 (um) (km) (um)

Média 390.248  317.986 46.387 28.961 157.340 1.615

Desvio Padréo 203.724  145.614 39.340 24.427 174.469 405

Desvio Médio 175.468  124.966 28.298 18.436 114.417 306

Max 739.000 572.000  268.355 136.709  1.346.838 3.750

Min 33.000 62.000 10.127 5.063 37.975 306
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Comprimento

Talco Natural - Comprimento

300.000

250.000 A

200.000 -

150.000 -

Média=416,4

sl o

NUmero de Particulas

100.000 -

50.000 A

- Wil

(A)

Razéo Aspecto

Talco Natural - R.A

4.000
3.500 A
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2.000 -
500 WLGHENREIN I R AR S R IR LI
1.000

500

Média=1,6

1 21 41 61 81 101 121 141 161 181 201 221 241 261 281 301 321 341

Ndmero de Particulas

(B)

Figura 5.10 — (A) Comprimento e (B) razéo de forma do talco.
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5.1.2. Microscopia 6ptica das fibras apds processo de injecao
5.1.2.1 Fibras Silexil ap6s processo de Injecédo

Compaositos moldados por injecéo, baseados em fibras Silexil misturadas com
PU, foram submetidos a um tratamento térmico a altas temperaturas que
permitiu a queima do polimero e recuperacdo das fibras. Tais fibras
recuperadas foram entdo examinadas por microscopia 6ptica. Exemplos de
imagens capturadas estdo mostradas na Figura 5.11.

1 - = ) 1
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Figura 5.11 — Fibras Silexil apés injecao: aumento 5x (a), 10x (b) e 20x (c).

As imagens obtidas, assim como a quantificacdo das mesmas (Figura 5.12 e
Tabela 5.6), permitiu notar que o processo de injecdo levou a uma reducao
drastica do comprimento das fibras (de 250 — comprimento original - para 40
um) e de razédo de forma (de 6 para 3,11). Tal resultado evidencia que as
condi¢des rigorosas de atrito, pressdo e tensdes de cisalhamento entro da

injetora, geram processos de degradacao das fibras.

Tabela 5.6 — Silexil apés injecao.
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Features X FCP Y FCP Length Br eadth  Perimeter AspectRatio

308 (um) (Lm) (um)
410.000 566.000 40.886 22.785 169.621 3.111
Média 394.790 329.544 117.025 33.665 310.303 4.035
Min 34.000 61.000 15.190 5.063 43.038 1.173
Max 739.000 573.000 518.081 311.393  2.931.651 10.663
Silexil ap6s Injecao - Comprimento
600.000
500.000 -
£ 400.000 -
g 300.000 - ’ .
g— Media=117
8 200.000
oA i o
RN il
1 21 41 61 81 101121 141 161 181 201 221 241 261 281 301
Numero de Particulas
(A)
Silexil apos Injecéo - R.A.
12.000
10.000 ‘
£ 8000 ‘
9] |
< 6.000 Média=4,0
3
S 111 T
2.000
0
Numero de Particulas
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(B)
Figura 5.12 — (A) Comprimento e (B) razdo de forma das fibras Silexil apés

injecao.
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5.1.2.2 Fibras de Vidro apés processo de injecao

Micrografias de fibras de vidro, recuperadas apds serem usadas na producéo
de compdsitos moldados por inje¢cdo com PU, estdo mostradas na Figura 5.13.
A reducdo no tamanho das fibras quando comparadas com as fibras originais
pode ser notada nesta figura. Os valores medidos para comprimento e razao
de forma (exibidos na Figura 5.14 e Tabela 5.7) confirmam uma reducao de
370 — comprimento original - para 160 um e de razéo de forma (de 7 para 5).
Tal resultado evidencia mais uma vez que as condi¢des rigorosas de atrito,

pressdo e tensdes de cisalhamento dentro da injetora, geram processos de

degradacéao das fibras.

(b) ()

Figura 5.13 — Fibras de vidro apés injecao: aumento 5x (a), 10x (b) e 20x (c).

Tabela 5.7 — Fibras de Vidro apés injecao.
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Features X FCP Y FCP Length Br eadth  Perimeter Aspect Ratio

(Lm) (Hm) (Hm)
Média 402.452 353.319  168.006 35.043 397.830 5.003
DesvioP 154528  133.148 65.633 12.748 152.475 1.413
Minimo 32.000  62.000 45.570 7.595 103.798 1.467
Méaximo 738.000 573.000 392.406  194.937  1.308.863 16.428

Fibra de Vidro ap6s Injecao - Comprimento

400.000 -

T O

Média=168 {pm)

i

Tl AL
i
|

200.000 H

Comprimento

300.000 -
100.000 ‘

) \|
i

NUumero de Particulas

0

(A)
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Fibra de Fidro apés Injecéo - R.A.

Razéao Aspecto

j |I|“I ”1]'|n] PF [Fr””' A '!|'”"l I |'”'r1|-”|rr| ’l”q”]

Numero de Particulas

(B)

Figura 5.14 — (A) Comprimento e (B) razdo de forma das fibras de vidro apés

injecao.

5.1.2.3 Wollastonita apos processo de injecéo
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Micrografias das particulas de wollastonita, recuperadas apés moldagem por
injecdo, estdo exibidas na Figura 5.15 e, quando comparadas com as
particulas de wollastonita originais, denotam uma pequena degradacdo de seu
tamanho e aspecto. A Tabela 5.8 e Figura 5.16 mostram quantitativamente que
o tamanho médio das particulas de wollastonita foi de 16 um e razdo de forma
igual a 1,6 apds participarem da moldagem por injecdo em comparacdo com 17
um e 1,8 antes desta operacdo. Neste caso, como as particulas inicialmente ja
eram menores e de baixa razdo forma, mesmo as condicfes agressivas da
moldagem por injecdo ndo foram suficientes para alterar dramaticamente as

dimensdes e forma das particulas.
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Figura 5.15 — Wollastonita ap0s inje¢do: aumento 5x (a), 10x (b) e 20x (c).

Tabela 5.8 —Wollastonita apos injecgéo.
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Features X FCP Y FCP Length Breadth  Perimeter Aspect Ratio
(um) (um) (um)
Média 387.036  310.954 16.451 2.799 16.622 1.591
DesvioMédio  184.353  135.553 7.155 1.468 12.894 375
Desvio Padré  211.392  153.799 9.304 2.226 24.690 489
Minimo 37.000 61.000 2.273 1.010 3.788 1.000
Maximo 734.000  572.000 58.080 18.182 282.575 3.904
Wollastonita apos Inje¢éo - Comprimento
70.000
60.000 -
2 50,000
=
L
= 40000 - .
& 30.000 Média=16 (um)
o 20.000 \ | | | |
I| S UM || ] L1 '
|
Numero de particulas
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Wollastonita apos Injecéo - R.A.
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(B)
Figura 5.16 — (A) Comprimento e (B) razdo de forma das particulas de

wollastonita apdés injecéao.

5.1.2.4 Talco apoés processo de injecdo

As imagens das particulas de talco apos moldagem por injecao estéo reveladas
na Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Talco apos injecdo: aumento 5x (a), 10x (b) e 20x (c).

A quantificacdo das imagens da Figura 5.17 permitiu a confeccdo da Tabela 5.9

e Figura 5.18. Os resultados comparados com aqueles do talco antes da

operacao de injecdo mostram que nao houve reducgdo drasticos nos valores de

comprimento e razdo de forma: antes da injecdo — comprimento igual a 46 pum

e razao de forma igual a 1,6; ap0s injecdo: comprimento igual a 45 um e razéo

de forma igual a 1,47.

Tabela 5.9 — Tamanho das particulas de talco apds Injecéo.

Features Avea X FOP

349 (ud
Média 1716302 397.364 333421
DesvioPadid 4816199 206806 148312
DesioMédo 2280605 1708056 128.72%6
Minimo 76911 37000
MaXino 41596047  738.000

(Hm) (bm)
45243 0402 178804
55251 3473 300 431
310 2084 154 031

12.658 5.063 37.975
402.532

236443 2686.081

Lengh Breadh Perineter AspectRatio

1478
357
2%

1.000

3.500
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Talco Apos Injecdo - Comprimento
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Figura 5.18 — (A) Comprimento e (B) razdo de forma das particulas de talco

apos injecao.
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5.1.3. Microscopia Optica das fibras e cargas apos processos de mistura e

prensagem

A anadlise do efeito da rota de processamento, que envolveu a utilizacdo do
misturador Haake e prensagem para a confeccdo de amostras de PU com os
varios tipos de carga e fibras, foi realizada seguindo o modelo aplicado aos
compositos produzidos por injecdo. Assim, os materiais, ap6s conformados,

foram submetidos a temperaturas elevadas que possibilitou a queima do

polimero e revelacédo das morfologias das fibras e cargas.

5.1.3.1 Fibras Silexil apds processos de mistura e prensagem

As micrografias Opticas, mostradas na Figura 5.19, foram quantificadas e

forneceram os resultados expressos na Tabela 5.10 e Figura 5.20.
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Figura 5.19 — Fibras Silexil apds mistura e prensagem: aumento 5x (a), 10x
(b) e 20x (c).

Tabela 5.10 — Tamanho das fibras Silexil apds mistura e prensagem.
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Features X FCP YFC Length Breadth  Perimeter Aspect Ratio
310 (um) (um) (um)

Média 398.352 311.667 50.111 13.767 207.101 4,855

Desvio Médio 166.548 118.905 32.115 8.038 173.339 3,198

Desvio Padrao 195.272 139.212 49.520 11.199 261.431 5,748

Minimo 33.000 62.000 5.660 1.887 16.981 2,999

M&ximo 737.000 568.000  312.345 80.503  1.695.598 48,670

Tais resultados mostram novamente que as condi¢des mais rigorosas impostas
durante as etapas de mistura e prensagem levaram a reducbes no

comprimento das fibras Silexil (de 250 para 50 um) e na razéao de forma (de 5,6
para 4,8).

Comprimento Silexil Prensagem

350.000
300.000 -
250.000 +
200.000 A
150.000 A
100.000

1
Média=50,1 (um)

Comprimento (um)

50.000 |“|IIT1|1,‘
0

l | o in i
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1 18 35 52 69 86 103 120 137 154 171 188 205 222 239 256 273 290 307

NUmero de Particulas
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Silexil Prensagem - R.A.

Razao Aspecto
w
o

Média=4,9

| PR T 11 PR T e o

Numero de Particulas

(B)

Figura 5.20 — (A) Comprimento e (B) razdo de forma das Fibras Silexil apés

mistura e prensagem.

5.1.3.2 Fibras de Vidro apds processos de mistura e prensagem

Os efeitos drasticos das condi¢cbes de mistura e prensagem na morfologia das

fiboras de vidro podem ser constatados também nas micrografias da Figura

5.21, cujos resultados estdo quantificados na Tabela 5.11 e Figura 5.22.
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(a) (b) (©)
Figura 5.21 — Fibras de vidro ap0s mistura e prensagem: aumento 5x (a), 10x
(b) e 20x (c).

Tabela 5.11 — Tamanho das fibras de vidro apds mistura e prensagem.

Features X FCP Y FCP Length Breadth  Perimeter AspectRatio
471 (um) (um) (um)
Média 380.331  320.684 11.496 6.575 51.076 1.722
Desvio Padréo 207.231  144.289 8.428 3.950 51.342 437
Desvio Padréo 181.614  124.685 5.530 2.689 30.862 337
Minimo 32.000 62.000 4.403 2.516 14.465 1.062
Méaximo 736.000  570.000 79.245 35.849 550.315 3.705

A guantificagdo das imagens e comparagao com a morfologia inicial das fibras
de vidro mostram que houve uma reducdo no comprimento das fibras (de 360

pum para 11 um) e reducdo também na razao de forma (de 7 para 1,7).
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Fibras de Vidro ap6s Prensagem (um)
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Figura 5.22 — (A) Comprimento e (B) razéo de forma das Fibras de vidro apés

mistura e prensagem.
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5.1.3.3 Fibras Lapinus ap0s processos de mistura e prensagem

Micrografias de fibras Lapinus, recuperadas apds serem usadas na producéo
de compdsitos misturados e prensados com PU, estdo mostradas na Figura
5.23. A reducdo no tamanho das fibras quando comparadas com as fibras
originais pode ser notada nesta figura. Os valores medidos para comprimento e
razdo de forma (exibidos na Figura 5.24 e Tabela 5.12) confirmam uma
reducdo de 140 — comprimento original - para 74 um e de razdo de forma (de
4,8 para 3). Tal resultado evidencia mais uma vez que as condi¢gdes rigorosas
de atrito, pressdo e tensdes de cisalhamento dentro da camara de mistura e

prensagem, geram processos de degradacao das fibras.
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Figura 5.23 — Fibras Lapinus apds mistura e prensagem: aumento 5x (a), 10x
(b) e 20x (c).

Tabela 5.12 — Tamanho das fibras Lapinus ap0s mistura e prensagem.
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Features X FCP YFCP  Length  Br eadth Perimeter Aspect Ratio
(um) (um) (um)
Média 382.813  296.367 74.909 217.688 287.643 3.153
Desvio Padréo 196.491  139.999 51.754 14.837 233.664 1.467
Desvio Médio 167.561  120.877 36.529 11.026 160.885 1.074
Maximo 738.000 570.000 354431 131646 1.878.484 9.500
Minimo 34.000  62.000 20.253 5.063 68.355 1.083
Comprimento Lapinus Prensagem
400.000
350.000 -
E 300000 |
S 250.000
2 200.000 1 |
5. 150.000 - .
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Lapinus Prensagem - R. A.
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Figura 5.24 — (A) Comprimento e (B) razdo de forma das Fibras Lapinus apés

mistura e prensagem.
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5.1.3.4 Wollastonita ap0s processos de mistura e pr  ensagem

Imagens das particulas de Wollastoonita recuperadas apds processos de
mistura e prensagem podem ser vistas na Figura 5.25. A quantificacdo dessas
imagens (Figura 5.26 e Tabela 5.13) revela que houve uma perda sutil das
caracteristicas morfologicas das particulas (comprimento inicial das particulas =

17 pum; dimenséao apos processamento = 10 um).
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Figura 5.25 — Particulas de wollastonita apés mistura e prensagem:. aumento
5x (a), 10x (b) e 20x (c).

Tabela 5.13 — Tamanho das particulas de wollastonita apds mistura e

prensagem.
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Features X FCP Y FCP Length Breadth Perimeter  Aspect Ratio
(um) (um) (um)

Média 401.534 315.785 9.997 3.659 21.108 1.748

Desvio Médio 177.687 129.291 5.533 1.964 14.913 445

Desvio Padréo 205.894 150.449 1.272 3.144 27.137 563

Minimo 36.000 63.000 1.515 1.010 4.040 1.062

Maximo 739.000 571.000 53.535 21.778 264.394 3.666
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Wollastonita apds Prensagem - R.A.
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Figura 5.26 — (A) Comprimento e (B) razdo de forma das particulas de

wollastonita apds mistura e prensagem.
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5.1.3.5 Talco apGs processos de mistura e prensagem

96

A Figura 5.27 exibe as micrografias de particulas de Talco coletadas apés

processos de mistura e prensagem com PU. Os valores dimensionais obtidos

(mostrados na Tabela 5.14 e Figura 5.27) denotam uma reducédo madica da

maior dimensao das particulas durante as operacdes de mistura e prensagem:

de 46 para 44 pm.

(@)

by = %
St "a
i‘:‘i i‘.a -:,

(€)

Figura 5.27 — Particulas de talco apds mistura e prensagem: aumento 5x (a),

10x (b) e 20x (c).

Tabela 5.14 — Tamanho das particulas de talco ap6s mistura e

prensagem.



Capitulo 1 — Introducéo 97

Features X FCP Y FCP Length Breadth  Perimeter Aspect Ratio
370 (Hm) (um) (Hm)

Media 375522  311.176 44.583 29.162 205.118 1.613

Desvio Padréo 202.094  150.511 19.413 14.323 134.781 460

Desvio Médio 174496  133.104 15.257 11.258 98.282 300

Minimo 32.000 62.000 19.413 10.127 63.291 460

Maximo 736.000 570.000  118.988 91.139 977.217 5.500

Talco apos Prensagem - Comprimento
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Talco apés Prensagem - R.A.
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Figura 5.28 — (A) Comprimento e (B) razdo de forma das particulas de talco

apos mistura e prensagem.
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5.1.4. Analise do efeito do processamento na morfol ogia das cargas e

fibras
Tabela 5.15 — Reducado do tamanho médio das fibras (um) apoés
processamentos
Fibras/Processo Silexil | F. Vidro | Lapinus | Wollastonita | Talco
Natural 250 367 141 17 46
Ap6s Injecéo 117 168 *x 16 45
Apoés Prensagem 50 12 75 10 45

** N&o foram geradas amostras no processo de injecdo por falta de Lapinus

As Figuras 5.1 a 5.28 evidenciam que as amostras usadas neste trabalho como
aditivo no PU, dotadas inicialmente de mais elevadas razdes de forma, ou seja
as fibras de vidro, Silexil e Lapinus, sofreram reducdo drastica (quebras) apos
processamentos de inje¢cdo ou mistura/prensagem. J4 as amostras com razdes
de forma mais baixas, particulas de Wollastonita e de Talco, ndo exibiram uma
reducao tao nitida nas suas dimensdes, ja que suas caracteristicas isotropicas
dimensionais e suas dimensfes mais reduzidas permitem uma melhor

adequacao aos processos de escoamento do fluido polimérico.

A leitura das dimensfes das fibras e cargas, antes da incorporagcédo ao PU,
permitiu notar que as fibras de vidro foram as que apresentaram maiores
comprimentos medios, seguidas em ordem decrescente por Silexil, Lapinus RF
860, Talco Talmag 325 e Wollastonita SHAN M200.

ApOs processamentos de incorporacdo destas & matriz polimérica tanto por
injecdo em injetora monorosca quanto por mistura e prensagem foram
observadas quebras significativas nos tamanhos das fibras de vidro, Lapinus e
Silexil, sendo o processo de mistura e prensagem ligeiramente mais agressivo

que o de injecao.
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Observamos também que quanto maior o comprimento da fibra maior foi a
reducado sofrida independente do processo de incorporacao utilizado. A Figura
5.29 (apresentada também neste trabalho como Figura 3.1), ressalta o fato de
que € reconhecidamente atribuido ao comprimento das fibras o papel de

reforcar matrizes poliméricas.

Fibras curtas sdo menos eficientes que as longas para este papel. Assim
sendo, a reducdo no comprimento das fibras durante o processamento dos
compositos PU-fibras reduz dramaticamente a capacidade das fibras de

atuarem como agentes de refor¢o do PU.

Resisténcia do compédsito

0,01 0,1 1,0 10

Comprimento da Fibra (i)

Figura 5.29 - Efeito do comprimento da fibra na resisténcia mecanica de

polimeros (efeito geral).

5.2 - Andlise por microscopia eletronica de varredu  ra — MEV

5.2.1- Analise por MEV das fibras e cargas em seu e stado comercial
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As Figuras 5.30 e 5.31 mostram micrografias de fibras Silexil (Figura 5.30-a),
fiboras de vidro (Figura 5.30-b), fibras Lapinus (Figura 5.31-a), Wollastonita
(Figura 5.31-b) e Talco (Figura 5.31-c) como foram recebidas dos fabricantes.
Pode-se notar que as fibras Lapinus se parecem mais com as fibras de vidro

gue com as fibras silexil que possuem o orificio central peculiar.

A Wollastonita e o Talco se apresentam bem diferente dos demais amostras
inorganicas usadas, ndo se assemelhando a uma fibra, fato como pode ser

constatado pela razdo de forma menor que 3 para ambas.

Pode-se observar a existéncia de um orificio central natural em todas as fibras
Silexil, com didmetro aproximado de 1 um, o qual é responsavel pela baixa

densidade constatado no item 5.3, deste capitulo.
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(a) (b)
Figura 5.30 - (a) Fibras Silexil e (b) Fibras de vidro analisadas por MEV

como recebidas (aumento 1500 X).

(b) (c)
Figura 5.31 - (a) Fibras Lapinus, (b) Wollastonita e (c) Talco analisadas por

MEV como recebidas (aumento 500 X).

Devido as suas caracteristicas morfolégicas (elevada razdo de forma e
comprimento), as fibras Silexil podem potencialmente atuar como um tipico
agente de reforgco para reforgo utilizado em compaositos poliméricos (Milewsky,
1992).

Observa-se nitidamente na Figura 5.30-a o formato da extremidade de uma
fibra natural (Silexil), suave e ligeiramente arredondado ou com fratura lisa.
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Ja nas fibras de vidro, como observado na Figura 5.30-b, ocorre fratura mista
tipo vitrea-conchoidal, fato que provavelmente proporcionard ao compaosito,
quando comparado ao reforcado com o Silexil, menor resisténcia a fadiga em
situacdo de esforc¢os ciclicos, devido ao desgaste da matriz em contato com a

fratura da fibra.

5.2.2 — Analise da superficie de fratura dos compés itos de PU com fibras

€ cargas

Foram realizadas micrografias da superficie de fratura criogénica (as amostras
dos compositos foram resfriadas a -150°C e depois fraturadas), por
microscopia eletrbnica de varredura, dos compésitos de PU reforcados com

Silexil, FV, Lapinus, Wollastonita e Talco.

As micrografias exibidas nas Figuras 5.32 a 5.36 mostram que grande parte
das fibras/cargas foi arrancada da matriz, evidenciando que a interacéo
fibra/carga matriz para os sistemas estudados foi pequena.

Esta afirmacdo pode ser constatada nos resultados resisténcia a tracdo
estudados neste capitulo a seguir. Tal resultado revela que a adeséo interfacial
das fibras/cargas com a matriz de PU € pequena e necessita ser aprimorada
através de tratamento superficial ou modificacdo da superficie das fibras
inorganicas. Para tanto, faz-se necessario um tratamento superficial adequado
das fibras, visando um enriquecimento das propriedades da regido interfacial
fibra-matriz, garantindo assim uma melhor transferéncia de tensbes para as

mesmas.

O tratamento superficial adequado das fibras visando fortalecer a interacéo

fibra matriz n&o foi estudado por ser ndo ser escopo deste trabalho.

Pode-se notar ainda nestas micrografias 0os seguintes aspectos:
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Fibras ndo sofreram orientacdo em nenhum dos processos de
incorporacao utilizados, evidenciando a eficiéncia do processo de
producdo de amostras isotrépicas (Figuras 5.32 a 5.36);

O polimero puro proporciona fratura semelhante independente do
processo de conformacéao utilizado (Figura 5.37);

Numero acentuado de vazios nas matrizes poliméricas,
principalmente nas reforcadas com Silexil, FV e Lapinus, devido
ao arrancamento das fibras (Figuras 5.32, 5.33 e 5.34);

Para ambos processos de incorporacao utilizados, as analises
fractograficas ndo evidenciaram diferencas significativas - ambos

acarretam quebra das fibras.
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(b)

Figuras 5.32 - Andlise de fratura criogénica, por MEV (aumento 500X), de
amostras de PU com fibras de Silexil apdés processos de
injecdo (a) e mistura/prensagem (b).
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Sl m e

(a) (b)
Figuras 5.33 - Andlise de fratura criogénica, por MEV (aumento 500X), de
amostras de PU com fibras de vidro apds processos de injecao

(a) e mistura/prensagem (b).
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Figuras 5.34 - Analise de fratura criogénica, por MEV (aumento 500X),
de amostras de PU com fibras Lapinus ap0s processos

de mistura/prensagem.
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(b)
Figuras 5.35 - Andlise de fratura criogénica, por MEV (aumento 500X), de amostras

de PU com Talco apés processos de injecdo (a) e mistura/prensagem

(b).
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LTI

(b)
Figuras 5.36 - Analise de fratura criogénica, por MEV (aumento 500X), de
amostras de PU com wollastonita ap0s processos de injecao

(a) e mistura/prensagem (b).
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(b)

Figuras 5.37 - Andlise de fratura criogénica, por MEV (aumento 500X), de
amostras de PU puro apos processos de injecdo (a) e
mistura/prensagem (b).

5.3 - Avaliacdo das densidades das fibras

As densidades das fibras/cargas foram comparadas por trés métodos distintos

visando conhecer a diferenca apresentada em cada um deles.Esta diferenca se
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deve a basicamente a morfologia das mesmas e presenca de capilaridades,

caracteristica de cada tipo de fibra/carga estudadas.

Vérias medi¢cbes foram realizadas para cada um dos tipos de fibras/cargas e,
em cada método, os valores médios estdo descritos nas Tabelas 5.15, 5.16 e
5.17.

5.3.1 — Densidade relativa volumétrica (via picnome tria de agua)

Tabela 5.16 — Densidades volumétricas(g/cm?®).

Silexil | F. Vidro | Lapinus | Wollastonita | Talco
Média | 1,77 2,12 1,89 1,95 1,92
Desvio | 0,084 | 0,103 0,106 0,114 0,117

A densidade volumétrica das fibras Silexil € menor dentre as fibras/cargas
estudadas, apresentando-se em termos percentuais aproximados 23% menor
em relacao fibra de vidro comercial; 7% menor em relacdo a Lapinus; 10%
menor em relagdo a wollastonita e 8,5% menor em relacdo ao talco. Como,
neste trabalho, definiu-se uma base em massa para adicdo dessas
fibras/cargas no PU (foi fixado um valor de 17% em massa de fibras/cargas),
percebe-se que a fracdo em volume das fibras/cargas no PU deve obedecer a
seguinte ordem: fibras Silexil > Fibras Lapinus > Talco > Wollastonita > Fibras
de vidro. Em geral, a fragdo volumétrica de fibras/cargas (ou seja porcdo em
volume ocupada pelo aditivo) no polimero melhor representa sua participacao

nas propriedades do compaosito.

As implicacbes destes resultados permitem prever que as mesmas fragbes
volumétricas de fibras serdo obtidas na medida apenas em que um conteudo

em massa bem inferior de Silexil for utilizado.

Em termos numéricos, tem-se que, para se obter uma mesma fragcédo
volumétrica de fibras, o conteiddo em massa de Silexil deve ser, por exemplo,

dois tercos (67%) daquele correspondente a fibra de vidro.
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5.3.2 — Peso Especifico (Via picnometria de hélio)

Tabela 5.17 — Pesos especificos(g/cm®).

Silexil | F. Vidro | Lapinus | Wollastonita | Talco
Média | 2,16 | 2,67 2,85 2,97 2,85
Desvio | 0,038 | 0,042 0,042 0,046 0,045

O peso especifico das fibras Silexil também é menor dentre as fibras/cargas
estudadas, apresentando-se, em termos percentuais aproximados, 23% menor
em relacao a fibra de vidro comercial; 32% menor em relacéo a Lapinus; 37,5%

menor em relacéo a wollastonita e 32% menor em relacdo ao talco.

5.3.3 — Densidade Aparente Solta (Via Proveta)

Tabela 5.18 — Densidades aparente solta(g/cm?®).

Silexil | F. Vidro | Lapinus | Wollastonita | Talco
Média | 0,37 | 0,73 0,42 0,75 0,40
Desvio | 0,122 | 0,232 0,132 0,233 0,144

A densidade aparente solta das fibras SILEXIL também é menor dentre as
fibras estudadas, apresentando-se em termos percentuais aproximados 97%
menor em relacdo a fibra de vidro comercial; 13,5% menor em relagdo a
Lapinus; 103% menor em relacdo a wollastonita e 8% menor em relacdo ao
talco.

5.4 — Avaliacao espectroscopica por infravermelho (FTIR)
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5.4.1 — FTIR das fibras/cargas como recebidas

A Figura 5.38 mostra os espectros na regido do infravermelho das fibras/cargas
usadas neste trabalho, da forma como foram recebidas (antes de serem
incorporadas em PU). Pode-se perceber que todos os espectros apresentam
bandas de absorcdo de infravermelho abaixo de 1200 cm™, que sdo
caracteristicas de ligagBes inorganicas. Os espectros relativos as fibras de
vidro (Figura 5.38-b) e fibras Lapinus (Figura 5.38-c) sdo muito parecidos e
denotam a presenca de uma ampla faixa de absorcéo em torno de 900 cm™,
que € caracteristica de ligacdes Si-O-Si extensamente modificadas com
elementos como aluminio, célcio, etc. Ja, as fibras Silexil (Figura 5.38-d)
apresentam bandas de abosrcao tipicas de um material baseado em ligacfes

Si-O-Si sem modificacdes (silica pura): bandas a 1080 e 780 cm™.

Os espectros de infravermelho da Wollastonita (Figura 5.38-a) e Talco (Figura
5.38-e) apresentam as bandas caracteristicas de alumino-silicatos a 1016 (Si-

0) e 670 cm™ (OH — vibracéo em flex&o).
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Figura 5.38 — Espectros de FTIR das fibras/cargas estudadas.

5.4.2 — Andlise FTIR do efeito do processamento no  PU

FTIR foi usado neste trabalho para estudar possiveis efeitos das condigbes de
processamento dos compdsitos na estrutura do PU. Assim, a Figura 5.39
mostra espectros FTIR do PU ap06s mistura a 180°C sob diferentes tempos de
mistura: 3 minutos e 20 segundos (Figura 5.39-a) e 20 minutos (Figura 5.39-b).
Nestes dois espectros pode-se notar as bandas caracteristicas de absorcao do
infravermelho para PU. Conforme pode ser observado, a banda de absorcao na
regido de 1100cm™ é relativa ao estiramento da ligacdo C-O do éter. A
formacao de ligacbes do tipo uréia é demonstrada pela presenca da banda de
absorcdo na regido de 1640 cm™. A formacdo de ligacdo uretano pode ser
confirmada, notando-se a presenca da banda de absorcdo na regido de 1730

cm™ correspondente a carbonila da ligagcdo uretano e também na regido de
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1540 cm™ correspondente a amida secundaria. Outras bandas de absorcéo
caracteristicas de polimeros, tais como a regi&o de 2800-3000 cm™ relativo ao
estiramento C-H e a regido de 1430-1470 cm™ relativo ao grupo metileno

também se fazem presentes.

(21 2090 ftempo de mistura 37307
b 2090 (tempo de mistura 207
(c1  Diferenga espectral: (b — (a) (a)

Absorbiancia

c)
4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0

Numero de onda (cm'l)

Figura 5.39 — Espectros de FTIR para PU 2090 com diferentes tempos de

mistura.

Na Figura 5.39-c, foi realizada uma operagdo aritmética espectral na qual se
subtraiu o espectro do PU processado por 3 minutos e 20s do espectro do PU
misturado por 20 minutos. Tal novo espectro evidencia diferencas espectrais
entre as amostras de PU2090 apds diferentes tempos de processamento.
Regides entre 1100-1000 e 800 cm™ normalmente sdo associadas a ligacdes
éteres (C-0). A presenca dessas novas bandas indica que este polimero sofreu
uma alteracdo molecular durante o processamento, apresentando novas
ligacbes quimicas, provavelmente resultantes de um processo de
termooxidacdo que inseriu entidades oxidadas no material e que favoreceu a

guebra de cadeias. Assim sendo, tem-se evidéncias que, para o PU usado
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neste trabalho, o tempo e temperatura de processamento afetaram
drasticamente a estrutura macromolecular do polimero, levando possivelmente

a profundas altera¢des nas suas propriedades em relagdo ao polimero original.

5.4.3 — Andlise FTIR da incorporacéo de cargas/fior as no PU

A Figura 5.40 mostra os espectros de FTIR relativos a compdsitos contendo
fibras Silexil (Figura 5.40-b), das fibras Silexil como recebidas (Figura 5.40-c) e
do PU puro (Figura 5.40-a). Pode-se notar que o espectro do compadsito é uma
combinacao dos espectros do PU puro e fibras Silexil. Tal fato é evidenciado na
Figura 5.40-d, onde subtraiu o espectro do PU puro daquele relativo ao
compoésito com Silexil. O resultado desta subtracdo espectral evidencia a
presenca de Silexil (j& que este espectro € muito similar ao espectro das fibras

Silexil puras — Figura 5.40-c) na amostra e prova o sucesso da incorporacao.

(2] 2090 (tempo de mistura 37307
by 2090 + Zilexil (tempo de mistura 47) (2)
(el Bilexil
[y Diferenca espectral: (b — (&)
8
=
@ 'l
=
]
2
« (e)
W ey
(h
4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0

Nimero de onda (cm'l)

Figura 5.40 — Espectros FTIR para PU 2090, Silexil e do Compdésito
PU/Silexil.



Capitulo 1 — Introducéo
117

A Figura 5.41 mostra como o tempo de mistura afeta também a estrutura
macromolecular do PU presente nos compdsitos com Silexil. Os espectros de
FTIR realizados em amostras submetidas a tempos de mistura de 4 e 5
minutos apresentam diferencas que sdo evidenciadas na Figura 5.41-c
(espectro resultados de subtracdo espectral). Tais diferencas novamente
sinalizam para a presenca de bandas de absorcdo no infravermelho
caracteristicas de ligacbes C-O. Tais mudancas no polimero indicam que
variacbes sutis nas condicbes de processamento levam a processos de

degradacéao evidentes no PU que podem afetar suas propriedades.

(21 2090 + Bilexil (tempo de mistura 57
(b1 2090 + Bilexil (tempo de mistura 47
(¢l Diferenga espectral: {a) — (h)

\

Ahsorbancia

DN Y
N — fwxmﬂx ‘1'3

4000.0 3000 2000 1500 lElElEl 65I:IIII

Numero de onda (cm'l)

Figura 5.41 — Espectros FTIR do compdsito PU2090/Silexil, produzidos

sob diferentes tempos de mistura.

A Figura 5.42 mostra espectros FTIR de compdsitos contendo wollastonita

incorporada em PU. As diferencas espectrais entre o compdésito com
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wollastonita e o PU puro produzido com um tempo de processamento de 3
minutos e 20s confirmam a presenca da wollastonita no composito e mostram
novamente nas bandas de absorc¢éo tipicas dos processos de termooxidacéo
do PU. Assim, o compdésito produzido com PU e wollastonita apresenta indicios
de degradacao do polimero que podem estar relacionados com uma possivel
reducdo de suas propriedades.

(a1 2090 (tetpo de mistura 37307
(b 2090 + wollastonita

(c)  Wollastonita

() Diferenca espectral: (B —(q)

w ‘ 2

R, S N v J — ©

(a)

Ahsorhancia

(D

4000.0 3000 2000 1500 10an 650.0

Nimero de onda (cml)

Figura 5.42 - Espectros FTIR PU 2090, Wollastonita e do compoésito PU
Wollastonita.

Os espectros de FTIR do sistema PU/Talco estdo exibidos na Figura 5.43. A
subtracdo espectral realizada, mostrada na Figura 5.43-d, demonstra a
incorporacdo com sucesso do talco no PU e ainda identifica regibes de
absorcdo no IR, ja caracterizadas como resultantes de um processo de

degradacgéo do PU durante o processamento.
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A Figura 5.44 revela os espectros FTIR relativos ao sistema fibra de vidro (FV)-
PU. A subtracdo espectral novamente (Figura 5.44-d) realca o sucesso do
processo de incorporacdo de FV no PU e ainda indica a existéncia de

processos de degradacdo do PU durante a formulagcdo dos compdsitos.

Os espectros FTIR relativos ao sistema fibras Lapinus-PU (Figura 5.45), mais
uma vez, mostram que houve incorporacdo das fibras no PU (banda de
absorcdo em torno de 960 cm™ na Figura 5.45-d). Além disso, a presenca das
bandas de absorcao tipicas de processos de termooxidacdo do PU revela a

ocorréncia de um extensivo processo de degradacéo do polimero.

(a1 2090 (tempo de mistura 37307
(b 2090 +taleo

() Talea

(d)  Diferenga espectral: (b — (a)
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(k)
&
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Figura 5.43 - Espectros FTIR do PU 2090, Talco e do compdsito PU/Talco.

650.0



Capitulo 1 — Introducéo
120

(a1 2090 ‘tempo de mistura 37307
(h) 2090 + Fibra de wideo (4)
(¢l Fibra de video
(d)  Diferenca espectral: (b) — (q)
&
£ _____.,_/\_J\L M ()
e
=
@ (el
ﬁ P . & TN
-..m_\ i ] S &
v vf-_ %
4000.0 3000 2000 1500 1oon 650.0
Numero de onda (cm'l)
Figura 5.44 — Espectros FTIR PU2090, FV e do compésito PU2090/FV.
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Figura 5.45 — Espectro FTIR PU 2090, Lapinus e do compdsito
PU/Lapinus.
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5.5- Analise quimica pontual via EDS

Os resultados de analise quimica elementar de fibras Silexil estdo exibidos na
Figura 5.46. Em termos de 6xidos as fibras sdo 100% constituidas de silica
(SiO,) pura. Os tracos de carbono encontrados sao provenientes da fita
adesiva utilizada para fixar as amostras e os metais Nd e Pd séo provenientes

da metalizacdo das mesmas.

A auséncia de elementos lixiviAveis em alta concentracdo como sodio e célcio
pode favorecer uma maior estabilidade quimica das fibras, quando em contato
com meios aquosos, em comparacdo com fibras de vidro comerciais,

wollastonita, talco e Lapinus que, em geral, apresentam tais elementos.
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Figura 5.46 — Analise quimica das fibras Silexil - método EDS.
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5.6 - Andlise termogravimétrica das fibras/cargas e Compositos

Foram realizadas analises termogravimétricas (TGA) em amostras como
recebidas do PU e das fibras/cargas e dos compdsitos produzidos visando
conhecer 0s seus respectivos comportamentos com 0 aumento continuo da

temperatura, em uma atmosfera oxidante.

A Tabela 5.19 mostra os dados de perda de massa no final do ensaio, para as
fibras e para o PU 2090 antes e depois dos processos de incorporacao por

prensagem.

Nota-se de uma maneira geral que as fibras ndo apresentaram perda de massa
significativa (< 1%) até 800°C, que estaria relacionada a presenca de materiais
organicos, volateis e agua livre e molecular, com exce¢do do Silexil que
apresentou perda de massa de 7,3% e do Lapinus que apresentou pequeno

ganho de massa.

Esta perda no Silexil se deve principalmente a:

1. Presenca de agua livre aprisionada no interior das capilaridades de suas
fibras, s6 sendo eliminadas em temperaturas superiores a 100°C, devido
a pressao de vapor do liquido se tornar menor que a pressao de vapor,
quando este se encontra dentro de uma capilaridade como € o caso das
fibras de silexil (Teoria de Young-Laplace).

2. Presenca de materiais organicos remanescentes (n&o eliminados
durante o processo hidrometalirgico de concentracdo do minério
espongilitico).

3. Presenca de agua molecular na cristalizacdo do mineral opala.

O pequeno ganho aparente de massa apresentado pelas fibras Lapinus (0,5%)

pode estar relacionado a uma possivel reacdo de oxidacdo ocorrida em torno



Capitulo 1 — Introducéo
123

de 700°C. A Tabela 5.19 mostra ainda que as composicfes projetadas (17%

em massa de carga/fibras) foram obtidas.

Tabela 5.19 — Perda de peso apoés finalizagdo do ensaio de TGA
(900°C).

Materiais Silexil FV Lapinus  Wollastonita Talco PU puro

% Perda de massa
7,31 0,08 -0,55 0,97 0,64 100,00
Antes do processo

% Perda de massa
o 85,64 83,22 8231 81,67 82,02 99,92
do compaosito

5.7 - Resultados dos testes mecanicos de tracdo nos
compasitos de PU estudados

As figuras a seguir exibem os resultados médios dos testes mecéanicos de
tracdo realizados nos diversos compositos produzidos via injecdo e

mistura/prensagem baseados em PU misturados com as varias fibras/cargas.

A Figura 5.47 mostra curvas tensdo-deformacédo para cada sistema de
incorporacéo estudado. Os resultados relatados nesta figura dizem respeito a
compositos fabricados por mistura/prensagem, onde foram usadas
temperaturas de processamento proximas a 190°C e tempos de mistura
elevados (acima de 10minutos).

Pode-se notar que a incorporacao de todos os tipos diferentes de fibras/cargas
levou a um aumento suave na resisténcia mecanica em relacdo ao PU puro. Os
valores obtidos de resisténcia mecéanica para os compadsitos girou em torno de
25-26 MPa, enquanto a resisténcia do PU puro (processado sob as condicdes

citadas anteriormente) foi de 22 MPa. Além disso, a tendéncia geral dos
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compositos, em termos da deformacdo na fratura, foi a de apresentar valores

elevados préoximos aqueles exibidos pelo polimero puro.

A Tabela 5.20 resume as principais propriedades mecanicas dos compdsitos

obtidos por prensagem, sob condi¢des definidas anteriormente.

Pode-se observar que ndo houve diferenca sensivel entre as propriedades de
todos os compositos. Ou seja, as cargas/fibras usadas reforcaram de maneira
semelhante o polimero. Estes resultados revelam que os compdésitos se
comportaram mecanicamente de forma muito parecida com o polimero e,
dessa forma, as fibras e cargas nao exibiram as suas capacidades potenciais
intrinsecas mais estendidas de reforco.

Tal fato pode ser explicado a partir de varios resultados ja constatados

anteriormente, sao eles:

1. Fraca adeséo fibras/carga matriz (observada pelo grande arrancamento
de fibras/cargas das superficies de fratura investigadas por MEV);

2. Grande degradacéo das fibras durante o processamento que reduziu a
razdo de forma e favoreceu sua atuacdo como elementos de

preenchimento, ao invés de agentes de reforco.

Tabela 5.20 - Propriedades mecénicas de compdsitos de PU processados por

mistura/prensagem a 190°C e longos tempos de mistura.

Material Médulo de Deformacéao na Resisténcia
elasticidade ruptura (%) mecanica (MPa)
(MPa)

PU 2090 9,07 1622 22,27

PU + Silexil 16,4 1567 26,08

PU + Talco 15,7 1382 23,1
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Figura 5.47 - Curvas tensao-deformacao para compositos de PU
processados por mistura/prensagem a 190°C e longos

tempos de mistura.

A Figura 5.48 revela a parte inicial das curvas tensao-deformacdo da Figura
5.47 para permitir a identificacdo do efeito das cargas/fibras no modulo de
elasticidade (rigidez) que pode ser avaliado pela inclinacdo das curvas.
Percebe-se que todas cargas/fibras foram capazes de aumentar o modulo de 9
(PU puro) para 16 MPa. Este aumento de mais de 60% do modulo mostra que
as cargas/fibras sem distingdo sédo eficientes em aumentar a rigidez do

material.
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aspecto importante que deve ser comentado decorre do fato de que,

segundo o fabricante, o PU puro deveria apresentar resisténcia mecanica em

torno de 50 MPa. Como os valores obtidos no PU processado, em condi¢cbes

definidas inicialmente (190°C e longos tempos de mistura > 10 minutos), foram

inferiores a 23 MPa (metade daquele divulgado pela fabricante) decidiu-se

avaliar o efeito do processamento nas propriedades do PU. A Figura 5.49

mostra claramente que a reducéo do tempo e temperatura de processamento

levou a um aumento substancial das propriedades do PU puro que atingiu

valores préximos aqueles divulgados pelo fabricante, ou seja, 50 MPa de

resisténcia mecanica.

Tenséo (MPa)

10,0

——(a) PU 2090 + talco
- (b) PU 2090 + fibra de vidro
—— (c) PU 2090 + silexil
——(d) PU 2090

—(e) PU 2090 + Lapinus
— (f) PU 2090 + wollastonita

0,0 1 T 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Deformacéo (%)

Figura 5.48 — Porc¢ao inicial das curvas tensao-deformacao da Figura
5.47 para compaositos de PU processados por

mistura/prensagem a 190°C e longos tempos de mistura.
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Figura 5.49 - Efeito das condicbes de processamento nas curvas

tensdo deformacéo para o PU 2090 (puro).

Tal aumento de propriedades pode ser conectado aos resultados de FTIR que
mostraram que tempo prolongados a elevadas temperaturas levam a
degradacéo termooxidativa do PU. Dessa forma, condi¢cdes mais rigorosas de
processamento levaram a oxidacdo das cadeias poliméricas e reducdo da
massa molar média. Tais fatos possivelmente foram responsaveis pela queda

das propriedades mecanicas observadas.

A tabela 5.21 apresenta a razdo F para testar a hipétese H,, tomando —se 5%
como nivel de significancia. F(0,05;1;6)= 3,750589672 e o F calculado foi
F=4,213150833 rejeitando-se a hipotese da igualdade das médias.

Podemos afirmar, baseados nesta técnica estatistica que existe realmente uma
diferenca da média de tensdo do compdsito produzido com Silexil em relacdo
as médias de tensdo para os compdsitos estudados.

Podemos afirmar entdo que o Silexil refor¢cou ligeiramente o compdsito, nas

mesmas condi¢cdes n&o otimizadas das demais fibras/cargas.

3000
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Tabela 5.21 — ANOVA para a variavel Tensao

TENSAO k=6

Tensdo Média (Xi) Xi-Xm)~2 [besvio Padrdo Vhriancia n=5
PU 2090 219 4,9729 2,057 4,231249
Fibra de vidro 23,76 0,1369 1,843 3,396649
Silexil 25,95 3,3124 2,487 6,185169
Wollastonita 25,97 3,3856 2,797 7,823209
Lapinus 2491 0,6084 1,295 1,677025
Talco 22,29 3,3856 1,402 1,965604
Soma 144,78| 15,8018 11,881 25,278905
Média (Xm) 24,13
Soma(C)/K-1 3,16036
Se2 =(Soma((Xi-Xm)"2)/K-|Média das varidncias 15,8018
Sr'2=Somatorio Si"2/K média dos grupos 4,213150833
F 3,750589672

A tabela 5.22, abaixo também apresenta a razao F para testar a hipétese H,,

tomando —se 5% como nivel de significancia. F(0,05;1;6)= 4,402 e o F

calculado foi F= 474,779 rejeitando-se a hipotese da igualdade das médias.

Podemos afirmar, baseados nesta técnica estatistica que existe realmente uma

diferenca da média do Modulo de Elasticidade do compdésito com Silexil

em

relacdo as meédias dos Modulos de Elasticidade para os compdésitos estudados.

Tabela 5.22 — ANOVA para a variavel M6dulo de Elasticidade
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MODULO DE ELASTICIDADE
Média (Xi) (Xi-Xm)"2 Desvio Padrédo Variancia

PU 2090 81,750 729,450 17,650 311,523
Fibra de vidro 129,600 434,375 17,130 293,437
Silexil 119,900 124,137 24,040 577,922
Wollastonita 84,100 608,033 32,390 1.049,112
Lapinus 118,300 91,043 16,510 272,580
Talco 118,900 102,853 18,550 344,103
Soma 652,550 | 2.089,892 126,270 2.848,676
Média (Xm) 108,758
Soma((Xi-Xm)™2)/K-1 417,978
Se™2 =(Soma((Xi-Xm)*2)/K-1 Média das variang 2.089,892
Sr*2=Somatorio Si"2/K média dos grupos 21,045 474,779
F 4,402

Esta mesma estratégia aplicada ao PU puro, de se determinar o efeito das
condicbes de processamento nas propriedades dos materiais, foram
implementadas também nos compdsitos PU reforcados com fibras de Vidro e

Silexil.

As Figuras 5.50 e 5.51 mostram curvas tensado-deformacdo para estes
compésitos produzidos sob tempos de mistura e pressdes de prensagem
diferentes (otimizadas). Percebe-se claramente que menores tempos de
mistura e pressdes de prensagem mais elevadas permitiram a producao de
compoésitos com propriedades mais elevadas, por exemplo: a resisténcia
mecanica do compédsito com Fibra de Vidro foi ampliada de foi ampliada de 23
para 40 Mpa e Silexil foi ampliada de foi ampliada de 18 para 34 MPa. Assim,
tempo menores limitam os processos de degradacdo do polimero, enquanto
pressbes de prensagem mais elevadas garantem auséncia de defeitos, como

vazios.
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Figura 5.50 - Influéncia do processo nas propriedades do composito

PU/Silexil temperatura 180°C.



Capitulo 1 — Introducéo
131

60

—— PU puro otimizado
—— PU + Fibra de Vidro otimizado
PU + silexil otimizado

50 4

PU puro néo-otimizado

. -
20 /

Tensao (MPa)
w
o

0 50 100 150 200 250

Deformacédo (mm)

Figura 551 - PU e PU puro reforcado com fibra de vidro e silexil nas

condi¢cbes otimizadas.

Condicdes otimizadas : Mistura: Temperatura 180°C; Tempo 3'
Prensagem: Pressao 15t; Tempo 20'

Tais resultados sugerem que uma otimizacao das varias operacoes ligadas ao
processamento dos compdésitos PU-fibras/cargas poderé levar a producdo de
sistemas com elevados graus de refor¢o. Essas variaveis incluiriam: tempo e
temperatura de processamento (para minimizar processos de degradacao do
polimero) e torques de mistura (para se minimizar as quebras de fibras). Além
dessas variaveis de processamento, sistemas de unido polimero cargas/fibras
(como os agentes silano) podem incrementar as interacdes interfaciais e assim

ampliar a eficiéncia de reforco de cada agente.
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Pode-se ainda notar pelos resultados apresentados que as fibras Silexil, em
comparacao com as outras fibras/cargas estudadas, se mostra equivalente ou
até maior, no que diz respeito a eficiéncia de reforco.

Figura 5.52 exibe as curvas tensdo-deformacdo para os compdsitos obtidos
pelo processo de injecdo. A auséncia de um processo de pré-mistura antes da
alimentacdo na injetora resultou na producdo de amostras com graus de

homogeneidade diferentes em termos da distribuicdo das fibras/cargas.

As curvas tensado-deformacdo mostram resultados similares aqueles exibidos
na Figura 5.47 para as amostras prensadas sob condi¢cdes rigorosas. Os
valores de resisténcia mecéanica avaliados (25 MPa) sdo bastante inferiores
agueles divulgados pelo fornecedor (50 MPa), indicando a necessidade de
otimizacdo das condicbes de injecdo (tempo, temperatura e pressao) para
permitir a obtencdo de melhores resultados. O grau de eficiéncia das varias
cargas/fibras foi inferior aquele obtido por mistura/prensagem, mostrando que
as condicdes de operacao da injecéo levaram a produgéao de sistemas menos
integrados e com defeitos (degradacdo do polimero, quebra de fibras, baixa
adesado polimero- cargal/fibra e baixa homogeneidade de distribuicdo dos

aditivos).
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Figura 5.52 - Curvas tensdo-deformacao para compdésitos injetados.
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Capitulo 6

CONCLUSOES

Foram produzidos e analisados compdsitos de poliuretano termoplastico
contendo as seguintes fibras/cargas: fibras Silexil, fibras de vidro moidas, fibras
Lapinus, particulas de Wollastonita e particulas de Talco. Duas rotas de
processamento foram usadas e depois comparadas em termos dos materiais
produzidos: (1) mistura dos componentes em misturador Haake seguida de

prensagem; (2) moldagem por injecdo de uma mistura fisica dos componentes.

As fibras Silexil, como recebidas, possuem comprimentos médios e diametros
intermediarios aos das fibras Lapinus e de vidro comerciais. Ja a wollastonita e
talco mostraram razéo de forma inferior a 2, se caracterizando como particulas

isotropicas.

A analise da morfologia das fibras/cargas, apos as etapas de processamento
que levaram a sua incorporacdo no PU, permitiu notar que o comprimento das
fibras sofreu reducdes drasticas ap0s processamentos, com o tamanho final
atingindo valores inferiores a 10% do comprimento inicial para algumas delas, e
quanto maior a fibra, maior foi a reducéo de tamanho sofrida. Este processo de
degradacdo se deveu as condi¢cdes rigorosas de torque e tensbes de
cisalhamento envolvidas nos processos de mistura e injecdo. As particulas de

wollastonita e talco ndo sofreram altera¢6es drasticas na sua morfologia.

As investigacdes por microscopias Optica e eletrbnica de varredura das
superficies de fratura permitiram constatar que a distribuicdo das fibras na
matriz polimérica se deu de forma homogénea e aleatdria, principalmente nas
amostras confeccionadas por mistura/prensagem, em comparacdo com as
amostras injetadas. Além disso, as interfaces entre fibras/cargas e PU se

mostraram com grau de adesao pequeno.
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Medicbes de densidade das fibras/cargas mostraram que as fibras Silexil
apresentam densidades volumétricas inferiores a das outras fibras/cargas. Em
termos numeéricos, tem-se que, para se obter uma mesma fragdo volumétrica
de fibras, o conteddo em massa de Silexil deve ser, por exemplo, dois tergos

(67%) daquele correspondente ao da fibra de vidro.

As curvas de perda de massa com a temperatura (TGA) mostraram que a
incorporacao das cargas/fibras se deu nas propor¢des inicialmente projetadas,

ou sega, 17% em massa.

As andlises por espectroscopia de infravermelho mostraram que houve
degradacdo do PU quando foram usadas condicbes de mistura mais

agressivas: tempos e temperaturas mais elevados.

Os ensaios mecanicos nos compoésitos mostraram que as cargas/fibras
aumentaram apenas levemente a resisténcia mecanica do PU puro. Esta fraca
eficiéncia de reforco se deveu a uma série de fatores: degradacéo das fibras
durante o processo; fraca adesao interfacial fibras/cargas-matriz; degradacéo
do PU durante o processo. Por outro lado, o médulo de elasticidade foi
ampliado significativamente quando houve a introducdo das cargas/fibras no
PU. Estes resultados mostraram que as fibras Silexil podem ser usadas como
agentes de reforgco/preenchimento, substituindo outras fibras/cargas mais

comuns.

As propriedades mecanicas dos compositos produzidos foram bastante
afetadas pela temperatura, tempo e pressao usadas no processamento. O PU
usado se mostrou muito sensivel em relagdo a essas variaveis e propriedades
superiores para 0s materiais puderam ser alcangadas com uma otimizagao nas

condicBes de fabricacao.
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