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RESUMO

A preservacdo do meio ambiente é hoje algo de importancia impar para todos os
campos da ciéncia, bem como a busca por produtos e processos sustentaveis. A reciclagem
dos materiais produzidos ndo é apenas um desejo, mas sim uma necessidade. Esse trabalho
estudou o comportamento mecanico e térmico de compdsitos de polipropileno com fibras de
PET reciclado. A melhora da adesdo entre os materiais foi feita com a adicdo do agente
compatibilizante polipropileno graftizado com anidrido maleico, ou PP-g-MA. Utilizou-se
planejamento fatorial 22 com ponto central, no qual as composi¢bes foram preparadas
variando-se a quantidade de fibra PET (nivel inferior = 10%, ponto central = 14% e nivel
superior = 18%) e quantidade de agente compatibilizante (nivel inferior = 1%, ponto central =
2,5% e nivel superior = 4%). Preparou-se também uma composicdo com 5% de fibras e 4% de
compatibilizante para efeito de comparacdo. O comportamento mecanico foi avaliado por
ensaios de tracdo, flexdo, impacto e fadiga, e o comportamento térmico por HDT (Heat
Deflection Temperature) e DSC (Differential Scanning Calorimetry). As superficies de fratura
e as fibras foram observadas por meio de microscépio eletrdnico de varredura. Fez-se uso da
analise estatistica de regressdo multipla para se avaliar os efeitos das interacGes entre as
variaveis. O nivel de significancia adotado foi de 5% com intervalo de confianca de 95%. A
resisténcia a tracdo, médulo em tracdo, tensdo em flexdo para 5% de deformacdo, modulo em
flexdo e temperatura HDT apresentaram um aumento com a adicdo de fibras. A deformagéo
na ruptura, resisténcia ao impacto e fadiga em tracdo apresentaram queda. Ja para adicdo de
agente compatibilizante a resisténcia a tracdo, tensdo em flexdo para 5% de deformacdo,
modulo em flex&o, fadiga em tracdo e temperatura HDT apresentaram aumento, enquanto que
0 mddulo em tracdo, deformacdo na ruptura e resisténcia ao impacto apresentaram queda.
Notou-se porém que para 5% de fibras os valores de resisténcia ao impacto aumentaram. A
cristalinidade medida por DSC apresentou queda para 0s compoésitos quando comparados aos
valores de PP e PETr puro, as exce¢des ficaram por conta das composi¢des com 10% de fibra
PETr e 4% de compatibilizante e a composi¢cdo com 14% de fibra e 2,5% de compatibilizante.
Concluiu-se que fibras de PET reciclado auxiliadas por agente compatibilizante especifico

podem ser usadas na fabricagdo de compositos com matriz de polipropileno.

Palavras-chave: Polipropileno. Fibras de PET. Compdsito. Reciclagem.



ABSTRACT

Preserving the environment, as well as the search for sustainable products and
processes, is currently of extreme importance for all fields of science. Thus, recycling of
manufactured products is not merely a desire, but also a must. The aim of the present work
was to investigate the mechanical and thermal behavior of a polypropylene composite
containing recycled PET fibers. Interfacial adhesion between the two materials was achieved
by the addition of a compatibilizer maleic anhydride grafted polypropylene, PP-g-MA. A 22
experimental design with central point was used, in which compositions were prepared by
modifying PET fiber (lower level = 10wt%, central point = 14wt% and upper level = 18wt%)
and compatibilizer PP-g-MA content (lower level = 1wt%, central point = 2.5wt% and upper
level = 4wt%). In addition, a composite containing 5wt% PET fiber and 4wt% compatibilizer
was also prepared. The mechanical behavior was assessed by tensile, flexural, impact and
fatigue tests, and the thermical behavior was assessed by HDT (Heat Deflection Temperature)
and DSC (Differential Scanning Calorimetry). Fractured surfaces and fiber were investigated
by scanning electron microscopy. Multiple regression statistical analysis was performed to
interpret interaction effects of the variables. The significance level was set at 5% and the
confidence interval was 95%. Tensile strength, tensile modulus, flexural stress at 5% strain,
flexural modulus and HDT temperature increased considerably after incorporation of the
fibers. Elongation at break, impact strength and fatigue life under tensile loading decreased at
increasing fiber content. Addition of compatibilizer increased tensile strength, flexural
strength at 5% strain and flexural modulus, fatigue life under tensile loading and HDT
temperature. Tensile modulus, elongation at break and impact strength decreased. However, at
low fiber content (5wt% PET fiber) impact strength increased. Cristalinity measured by DSC
decreased for all composites when compared to neat PP and neat PETr, except for
composition with 10wt% PETTr fibers and 4wt% compatibilizer and composition containing
14wt% PETT fibers and 2.5wt% compatibilizer. It has been shown that recycled PET fibers
with the aid of a suitable compatibilizer can be used for manufacturing polypropylene

composites.

Keywords: Polypropylene. Recycled PET fibers. Composite. Recycling.
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1. INTRODUCAO

A cada dia mais se observa a substituicdo de materiais metélicos por compositos
poliméricos reforcados com fibras naturais, residuos ou materiais reciclados. Essa mudanga
ocorre principalmente em estruturas onde a razdo entre resisténcia e densidade se torna
importante. Esses compdsitos apresentam baixa densidade, elevada resisténcia especifica e
modulo especifico, e sua importancia, além das claras razdes ambientais, inclui beneficios
econdmicos, facilidade de processamento, modificacdo de propriedades desejadas, etc.
Estudos como os desenvolvidos por Bonse et al. (2010) e Bettini et al (2010) sdo apenas
alguns exemplos nessa linha de pesquisa, explorando os beneficios de matrizes poliméricas
reforgadas com fibras.

Todavia ha dificuldades no promissor horizonte; sem uma boa adesdo entre matriz
polimérica e fibra, de modo a ocorrer uma efetiva transferéncia de esforcos, as fibras nao
cumprem a sua funcao e ndo modificam as propriedades desejadas da matriz. Para sanar esse
problema alguns métodos foram desenvolvidos e aplicados ao longo dos anos, visando tornar
essa adesdo cada vez melhor. Citam-se aqui os tratamentos superficiais das fibras ou a adigédo
de agentes de acoplagem e de agentes compatibilizantes, normalmente copolimeros
enxertados ou em blocos, nos quais uma regido tem afinidade com a matriz e outra com a
fibra.

Outro fator impotante € o tipo de processamento utilizado, que sera o responsavel pela
incorporacdo das fibras na matriz. Segundo Arzondo (2005), esse processo consiste de dois
estagios, sendo o primeiro a mistura da fibra com o polimero e o segundo a moldagem das
pecas.

Com o exposto acima e com o conhecimento de que atualmente a sociedade mobiliza-
se para a criacdo de produtos e processos cada vez mais sustentdveis, esse trabalho é
apresentado com duplo beneficio, um método alternativo de uso para o PET, um dos
termoplésticos mais utilizados e que apresenta problemas de descarte, e o reforco do
polipropileno, outro termoplastico convencional de extensa aplicacao.

Para a preparacdo de compositos de polipropileno reforcado com fibras de PET
reciclado (PETT), serd feito uso de agente compatibilizante polipropileno graftizado com
anidrido maleico (PP-g-MA), utilizando uma extrusora dupla rosca e partindo de um

concentrado (maéster) preparado em cadmara de mistura acoplada a um reémetro Haake. A
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eficiéncia do compatibilizante e do reforco sera analisada por meio de microscopia eletrdnica
de varredura e das propriedades mecanicas e térmicas.

Dessa forma visa-se avaliar a influéncia dos teores de fibra e de agente
compatibilizante nas propriedades dos compdsitos de polipropileno com fibra de PETr. Sera
feito uso de um planejamento experimental 22 com ponto central, onde os teores inferior e
superior da fibra foram, em massa, de 10 e 18% com ponto central de 14%, e de
compatibilizante de 1 e 4% com ponto central de 2,5%. Os niveis inferior e superior para a
fibra foram selecionados pois ndo existe na literatura estudos com adicdes tdo significativas
de fibras PETr em uma matriz de polipropileno, além disso, como a intencdo € promover um
uso para as fibras de PETr, quanto maiores as quantidades de material adicionadas com
eficiéncia na matriz, mais esse objetivo estara sendo cumprido. Para o compatibilizante, sua
escolha foi baseada em trabalhos com fibras naturais, onde 4% de compatibilizante mostrou-
se eficiente para compatibilizar até 40% de fibras (CARANTI, 2011). Uma composi¢cdo com
5% de fibras PETr e 4% de agente compatibilizante também foi preparada e testada para
comparar-se 0s efeitos com os trabalhos da literatura. Polipropileno puro também foi

preparado, passando-se pelas mesmas etapas que os compdsitos, para efeito de comparacao.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polipropileno

Em 1952, Karl Ziegler, um pesquisador alemao, descobriu os chamados catalisadores
metalorganicos. Essa descoberta foi o que permitiu, no ano de 1954, que um grupo de
pesquisadores, liderados pelo professor Giulio Natta, do Instituto de Quimica Industrial do
Politécnico de Mildo, sintetizassem os polimeros isotaticos do buteno-1, do estireno e do
propileno. Tal descoberta conferiu a Ziegler e Natta o prémio Nobel de quimica de 1963 e
permitiu a sintese do polipropileno isotatico, cuja exploracdo comercial teve inicio em 1957.
Contudo, o polipropileno so6 teve seu consumo aumentado a partir na década de 70, quando as
patentes dos catalisadores cairam permitindo a reducéo de preco (BRYDSON, 1999).

Na tabela 1 apresentam-se os valores de producdo do polipropileno no Brasil € no

mundo.

Tabela 1 — Producdo anual de polipropileno, em toneladas

Producéo anual (ton)

Brasil (em 2008) 1.262.253

Mundo (em 2002) 35.000.000

Fonte: AFIPOL — Associacdo Brasileira de Produtores de Fibras Polioleofinicas, 2010; Handbook

Polipropileno, 2003

Mesmo com numeros consideraveis, atingindo nos Estados Unidos, em 2001, 7,26
milhOes de toneladas (BARBE, 1988 apud ODIAN, 2004; JURAN, 1989), as projecOes
indicam que o consumo de polipropileno aumentara ainda mais exigindo um constante
aumento na capacidade de producéo das industrias (BALOW, 2003).

Mais da metade do polipropileno produzido no mundo é destinado & producéo de
pecas para automoveis, utensilios domesticos e carpetes. Entretanto ele também encontra seus
usos na industria de embalagens, fios, filmes industriais e na industria da construgdo civil
(MONTENEGRO, et al., 1996).
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2.1.1 Processo de polimerizacéo

O polipropileno € preparado pela polimerizacdo do propileno, um subproduto gasoso
do refino do petrdleo, na presenca de um catalisador e com temperatura e presséo controladas
(CALAFUT et al.,, 1998). O polipropileno pertence a familia dos alcenos. Alcenos sao
formados por uma ligacdo dupla carbono-carbono, essa ligacao se caracteriza por uma ligacédo
o forte e uma ligacdo m mais fraca. Por ser mais fraca, a ligagdo m constitui uma fonte de
elétrons ja que contribui menos que os elétrons da ligagdo ¢ para manter os nucleos de
carbono unidos (MORRISON, et al., 1994).

A polimerizacdo do polipropileno ocorre por meio de uma reacdo em cadeia,
consequentemente polimeros como o propileno sdo denominados polimeros de crescimento
de cadeia ou de adicdo. Alcenos sdo pontos de partida convenientes para preparacdo de
polimeros de crescimento em cadeia devido a ligacdo dupla, essas ocorrem por meio de
mecanismos radicalares (SOLOMONS, et al., 2009).

Na figura 1 apresenta-se a estrutura da molécula do propileno (ou propeno), usado
para a sintese do polipropileno.

Ty
7=
H CH,

Figura 1 — Estrutura molecular do propeno

Fonte: Autor

Na figura 2 tem-se a estrutura do polipropileno, cuja nomenclatura IUPAC é poli(1-
metiletileno) (ODIAN,2004)

o
7T
H CH; |n

Figura 2 — Estrutura molecular do polipropileno

Fonte: Autor
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2.1.2 Mecanismo de polimerizacéo

Na reacdo de polimerizacdo, varias moléculas de propileno, também chamado de
mondmero, se unem para formar vérias macro molécula de polipropileno (CALAFUT et al.,
1998). A polimerizacdo do propileno possui trés etapas: iniciacao, propagacao e terminacao.

Na iniciacdo tem-se um iniciador, normalmente um peroxido, que se dissocia de modo
a criar um centro reativo R. Esse centro por sua vez ataca a primeira unidade monomérica de

propileno M, transferindo esse centro reativo para ela. A figura 3 ilustra esse efeito:

I ——= 2R-

LY
Re + M —» M|"‘

Figura 3 — Processo de iniciacdo
Fonte: Autor adaptado de Odian, 2004, p.205.

Na propagacédo tem-se a repetida adicdo de monémeros de propileno, sempre com a

transferéncia do centro reativo, o mecanismo € ilustrado na figura 4:

Mys + M —— M,

Figura 4 — Processo de propaga¢éo
Fonte: Autor adaptado de Odian, 2004, p.205.

Por fim tem-se a terminacdo, onde ha o fim do crescimento da cadeia, normalmente
adiciona-se um agente de terminacdo que ira receber o centro reativo impedindo que a reacao

continue, como mostrado na figura 5:
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ki
M, + M,* —> FimdaPolimerizagdo

Figura 5 — Processo de terminacéo
Fonte: Autor adaptado de Odian, 2004, p.206.

Esse tipo de polimerizacdo € independente do tempo, ou seja, as macromoléculas
atingem a massa molar final rapidamente apds o inicio da reagdo, de modo a coexistirem

mondmeros e macromoléculas desde o primeiro momento.
2.1.3 Taticidade do polipropileno

A polimerizacdo acontece com a presenca de catalisadores. Dependendo do tipo de
catalisador inserido produz-se ordenacdo no carbono quiral, esse € o tipo de polimerizacéo
que produz os polimeros isotaticos e sindiotaticos (CARANTI, 2011).

O polipropileno isotético, produzido principalmente através dos catalisadores estéreo-
seletivos, como o Ziegler-Natta, possue alta cristalinidade, elevado ponto de fusdo, em média
165°C, relativa baixa densidade, em torno de 0,90 a 0,91 g/cm3 (CALAFUT et al., 1998),
além de propriedades fisicas, térmicas e mecénicas relativamente boas. Essas propriedades
permitem seu uso tanto como plasticos quanto como fibras (JURAN, 1989). Seu uso é
extremamente abrangente, indo desde pecas para aparelhos de pequeno e grande porte, pecas
para automoveis, materiais de escritorio, utensilios hospitalares, etc (ODIAN, 2004).

O polipropeno sindiotatico é pouco frequente, pois os catalisadores estéreo-seletivos
tém preferéncia pela formacéo do polipropileno isotatico e ndo uso de catalisadores levam a
formacdo do polipropileno atatico. Estudos recentes realizados em PP sindiotatico indicam
uma flexibilidade maior das cadeias quando comparado ao PP isotatico, permitindo uma
maior mobilidade no estado fundido. Essa flexibilidade leva a um maior emaranhamento no
estado fundido, conferindo maior resisténcia a raios UV e gama, aumento de elasticidade e
resisténcia ao rasgamento no caso de filmes (CALAFUT et al., 1998). Sabe-se também que
sua temperatura de fusdo € cerca de 20°C inferior a do polipropileno isotatico (ODIAN, 2004).
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Ha também o polipropileno atatico, devido a sua aleatoriedade com rela¢do ao grupo
lateral, ele ndo consegue cristalizar em uma forma ordenanda, dando vez a um material
amorfo, cuja aparéncia varia entre o oleoso e a cera derretida. Seus usos se concentram em
adesivos, selantes e lubrificantes. Seu volume de fabricacdo € minimo quando comparado ao
do polipropileno isotatico (ODIAN, 2004; CALAFUT et al., 1998).

2.2 PET

O poli(tereftalato de etileno) ou PET é um polimero termoplastico da familia dos
poliésteres. As primeiras amostras desenvolvidas em laboratério datam de 1941, quando dois
quimicos britanicos, Whinfield e Dixon, obtiveram a reacdo do acido tereftalico e do etileno
glicol. Nessa época a producdo de PET se resumia as fibras e somente com o término da
segunda guerra mundial, Europa e EUA iniciaram os estudos sobre as resinas poliéster,
gerando marcas como a Dracon da DuPont e a Terylene da ICl. Em 1962 a Goodyear
produziu o primeiro pneu com tecido poliéster. O uso de embalagens comegou apenas no
inicio da década de 70 (EHRIG, 1992).

Como polimero cristalizavel, as propriedades do PET dependem muito de suas
condicdes de processamento. Suas propriedades fisicas e quimicas sdo uma combinacdo de
diferentes variaveis como composicao, cristalinidade, orientacdo, etc. Sua estrutura molecular

apresenta grupos alifaticos contendo ésteres e grupos aromaticos como mostra a figura 6:

Grupo Tereftalato

Grupo etileno

O O

\C C// CH
Vi \  /
O O - CHQ

Figura 6 — Estrutura do PET

n

Fonte: Autor
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2.2.1 Processo de polimerizacdo do PET

O PET ¢ produzido pela chamada polimerizacdo por condensacdo ou por etapas, nela
tem-se normalmente o tereftalato de dimetila (DMT) reagindo com etileno glicol (EG).
Obtem-se assim uma transesterificacdo, reacdo na qual um éster é convertido em outro. A

figura 7 mostra as etapas de transesterificacdo para o PET.

0 0

| I

CH30—~C©~C-OCH3 + 2HO —CH,CH,—OH — =
Tereftalato de dimetila Etileno glicol

I I
HO—CHZCHZ——O—-C—Q—C—-O——CH2CH2—OH + 2 CH,OH
0 0
I I
n HO—CH,CH,—0—C L= — GO s
i i
C—©—C~0—CHZCH2—0 + n HO—CH,CH,—OH

Tereftalato de polietileno

Figura 7 — Polimerizacéo do PET
Fonte: Solomons, 2009, p. 143

O processo de transesterificacdo ¢ dado em duas etapas. Na primeira o0 DMT com
excesso de EG sdo aquecidos a 200°C na presenca de um catalisador basico, a mistura é entdo
destilada para remocéo de metanol e formag@o de um novo éster, formado a partir de 2 mol de
EG e 1 mol de DMT. Esse novo éster é entdo aquecido a temperaturas préximas de 280°C.
Com isso o EG é evaporado e ocorre a polimerizacdo, que é a segunda transesterificacdo,
obtem-se aqui como residuo o metanol e ndo mais a &gua (SOLOMONS, 2009).

Pelo método de transesterificacdo tem-se um PET que funde a aproximadamente

270°C. Quando no estado fundido, o PET pode ser utilizado para fazer filmes e fios.
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2.2.2 Propriedades das fibras PET

Algumas propriedades das fibras de PET sdo apresentadas na tabela 2, junto com

outras fibras comerciais para fins de comparagéo.

Tabela 2 — Propriedades de algumas fibras comerciais

Tipo de fibra Teorico Comercial
Poliméricas Madulo Resisténcia | Modulo | Resisténcia

(N/Tex) (N/Tex) (N/Tex) (N/Tex)

PE 250 - 300 27-33 10 0,8

PP 35-50 20 12 0,8

PAN 150 19 27 1,0

Nailon 6 200 28 17 0,8

PET 80100 23 5 0,9

PET utilizado - - 4 0,3

Alto Desempenho

Vidro - - 23 0,3

Carbono - - 134-210 | 12-19

Fonte: Neto e Levy, 2006

Observa-se que os valores de modulos e de resisténcia sdo muito superiores na teoria
do que comercialmente, isso ocorre devido as muitas imperfeicdes e contaminantes que
acabam incorporando-se aos materiais durante os processos de producdo, bem como a néo
orientacdo ideal que esses materiais possuem. Deste modo, obter valores comerciais proximos
dos tedricos sO seria possivel apds a remocdo de todos os micro-defeitos existentes na
estrutura, bem como seu perfeito alinhamento, o que é, até o momento atual, impossivel
(WARNER, 1995).
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2.2.3 Processos de reciclagem do PET

Atualmente o assunto reciclagem vem tomando um espago cada vez maior nos meios
de comunicacdo, e dentro desse tema a reciclagem de embalagens plésticas a base de PET
ganha destaque j& que o material, se deixado na natureza, leva cerca de 400 anos para se
degradar naturalmente. Devido a esse enfoque atual sera mostrado a seguir alguns processos
de reciclagem.

O PET pode ser reciclado vérias vezes com pequenas alteracdes nas propriedades
originais. Devido a essa caracteristica ocupa posicdo destacada no mercado de resinas
reciclaveis, evitando a agressao ao meio ambiente e gerando empregos. A reciclagem do PET
divide-se em dois grandes grupos: a reciclagem quimica e a reciclagem mecénica (MANCINI
et al. 1998; SANTOS, 2004).

2.2.3.1 Reciclagem quimica

O processo mais comum para a reciclagem quimica do PET faz uso de hidréxido de
sodio como catalisador em uma solucdo aquosa, e etileno glicol, com temperatura entre 90°C
e 150°C, a pressdo atmosférica, que fara a decomposicdo do polimero em um sal dissodico
que é entdo transformado em politereftalato. Existem outras formas de reciclagem, dentre as
quais se destaca o PET Bottle Chemical Recycling Process, nesse método, o consumo de
energia € de aproximadamente 28,3 MJ/kg contra 62,7 MJ/kg dos processos tradicionais. Os

processos recebem o nome de despolimerizacdo (AIES, 2004).

2.2.3.2 Reciclagem mecanica

O uso de embalagens PET para refrigerantes existe no Brasil desde 1998. Segundo
dados do Mapeamento de Projetos Ambientais (MAPA), o pais ja ocupa o terceiro lugar como
consumidor mundial nesse segmento, ficando atrés apenas de EUA e México (WIEBECK,
PIVA, 2004).

Segundo a Associagdo Brasileira da Industria do PET (ABIPET), quase toda a
reciclagem utilizada no Brasil se da de forma mecanica, principalmente por meio da extrusao
e da injecdo. A ABIPET cita como alguns produtos obtidos por reciclagem mecanica: cordas,

vassouras, filmes, chapas, fitas, bem como aplicacdes em veiculos e celulares. O PET é
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considerado o segundo material mais reciclado no pais, ficando atrds somente do aluminio.

Em termos percentuais o Brasil atingiu, em 2006, o segundo lugar no ranking de reciclagem

de PET, com cerca de 194 mil toneladas recicladas que representa 51,3% do total produzido.
O pais fica atrds apenas do Japdo, que reciclou 62% do total (ZAPAROLLI, 2008). Essa

marca cresce constantemente como se pode VEr na figura 8.

300

250 -

200 -
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100 +
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Figura 8 — Evolugéo das taxas de recuperacdo de PET no Brasil, em toneladas e percentualmente.
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Normalmente a reciclagem mecanica do PET comeca com a coleta das garrafas, que

séo separadas por cor e prensadas, de modo a originar fardos que viabilizam o transporte em

longas distancias. Esse material € enviado para empresas recicladoras que revisam a sucata e

removem manualmente, por peneira vibratéria ou outros dispositivos, contaminagdes

grosseiras. O material é, entdo, moido com agua em moinho de facas, originando o PET

moido, denominados flocos, que sdo transportados para lavadoras na presenca de agua e

produtos quimicos para limpeza (solucdes diluidas de soda e/ou detergente). Os flocos limpos

seguem para um tanque de decantacdo onde o PET é removido pelo fundo com a ajuda de pés.

Ainda hd um outro processo de centrifugagdo para secagem antes que o PET limpo esteja

pronto para ser comercializado (SANTQOS, 2004).
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2.3 Aspectos gerais de compdsitos de matriz polimérica

Segundo a norma ASTM D3878-95, compdsitos sdo substancias que consistem de dois
ou mais materiais, insollveis entre si, combinados para formar um novo material com
propriedades diferentes daquelas encontradas nos materiais separados (SILVA, 2003). Nao
precisam ser necessariamente diferentes (como nos casos de compdsitos carbono-carbono) e
seus componentes ndo se dissolvem ou combinam ao entrar em contato um com 0 outro, mas
sim atuam em conjunto e podem ser caracterizados por meios fisicos (FREIRE et al., 1994).

Em compositos de matriz polimérica, a principal funcdo da fibra usada como reforco é
aumentar a rigidez e a resisténcia da matriz, de modo que a mistura dos dois resulte num
produto que satisfaca as exigéncias do projeto nesses termos (ASHBEE, 1993; SCHWARTZ,
1997). Devido a baixa massa especifica dos compdsitos poliméricos (0,9 a 1,5 g/cmd) e suas
excelentes propriedades mecanicas, eles tém conquistado cada vez mais espaco em aplicacdes
como material de engenharia (SCHWARTZ, 1987; HOU et al., 1997; REZENDE et al.,
2011).

Compdsitos de matriz polimérica devem atender aos seguintes requisitos (SPERLING,
2006):

- A matriz deve transferir a solicitacdo mecénica para a fibra;

- A matriz deve ampliar a transmissdo de concentracdo de tenséo das fibras quebradas
para as intactas;

- A matriz deve controlar a falha nas ligacGes interfaciais entre as fibras, atenuando as
fissuras e absorvendo a energia adicional;

- As fibras devem suportar as principais solicitagdes mecanicas;

- As fibras devem aumentar a resisténcia, a rigidez e a tenacidade do material além de,

paralelamente, diminuir sua corrosdo, fluéncia e fadiga.

A figura 9 representa, em escala logaritmica, um grafico do médulo de Young em
funcdo da densidade. Observa-se que os compdsitos apresentam propriedades de modulo
superiores aos polimeros convencionais. Graficos como esses sdo importantissimos para a
selecdo de materiais devido a condensacdo de informacgdes importantes e a correlacdo de

propriedades dos mesmos.
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Figura 9 — Modulo de Young e densidade de diversos materiais
Fonte: ASM Handbook, vol 20 — 2001, p.610

Sdo muitos os fatores que interferem nas propriedades mecanicas dos compdsitos,
dentre eles tem-se a for¢a de ligacdo interfacial entre a fibra e a matriz, caracteristicas da fibra
como rigidez, médulo, comprimento, orientacdo e razao de aspecto, técnica de processamento
dos materiais e modificacdes quimicas que podem ocorrer, por exemplo, por meio de agentes
compatibilizantes. O fator preponderante é a energia de ligagdo entre fibra e matriz, quanto
mais forte for essa ligacdo mais eficiente serd a transferéncia de esforcos da matriz para a
fibra (KALIA et al., 2009).

Compdsitos reforcados por fibras sdo muito atrativos economicamente devido a
fabricacdo simples, economia e propriedades superiores. Os efeitos da fibra levam a

propriedades de resisténcia e moédulo superiores (ROSE et al., 2008).

2.3.1 Matrizes termoplasticas

Polimeros termoplasticos tém continuamente se mantidos como uma aplicacdo em
estruturas, devido a maior tenacidade a fratura, maior resisténcia ao impacto e maior
tolerancia a danos quando comparados aos termorrigidos. Devido a essas propriedades, 0
interesse em obter matrizes termoplasticas com propriedades cada vez maiores tém estado no

foco de diversos pesquisadores. Compositos termoplasticos podem atingir tenacidade a fratura
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interlaminar de até 5.000 J/m2 enquanto termorrigidos tenacificados atingem no maximo 300
J/mz,

Compositos de matriz termopléstica, obtidos com matriz de poliamidas ou
polipropileno, tém sido usados ha algum tempo com reforco particulado na industria
automobilistica, embora atualmente existam alternativas. O processamento deste tipo de
composito é convencional, utilizando-se extrusdo ou injecdo e tendo como ponto de partida
uma composic¢éo de reforgo/matriz.

E inevitavel a comparacio de vantagens e desvantagens entre compdsitos obtidos com
matrizes termoplasticas e termorrigidas, tanto em relacdo ao processamento quanto as
propriedades. Todavia alternativas mais recentes indicam que matrizes termoplasticas podem
efetivamente formar matrizes hibridas com matrizes termorrigidas, apresentando dessa forma

melhoras significativas nas propriedades do compdsito (NETO, PARDINI, 2006).

2.3.2 Reforcos em compdsitos

Reforgos para compdsito podem se apresentar na forma de fibras continuas, fibras
picadas ou particulas. As fibras sdo o elemento de reforco dos compositos estruturais que
suportam carregamento mecanico.

As fibras constituem um meio efetivo de reforgo, pois apresentam menor nimero de
defeitos quando comparados a outros formatos. Acredita-se que Griffith foi o primeiro a
demonstrar esse fato (GORDON, 1976). A medida que os materiais vao se tornando mais
finos eles tendem a apresentar um menor numero de defeitos que induzem a falhas, e dessa
forma, a resisténcia tende a se aproximar da resisténcia tedrica do material.

Todavia, as fibras ndo apresentam utilidade estrutural se ndo estiverem unidas por uma
matriz. A configuracdo geométrica das fibras, ou seja, seu pequeno didmetro e grande
comprimento, permite um alto valor na relacdo area superficial/volume. Essa maior area
superficial fard com que, em um composito, a area interfacial fibra/matriz aumente em fungéo
da relacdo comprimento/diametro. A figura 10 mostra, além desse fendmeno, que a area
interfacial fibra/matriz disponivel aumenta proporcionalmente com o aumento da relagdo
comprimento/diametro, passando por um minimo gquando temos uma particula em formato
esférico (NETO, PARDINI, 2006).
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Figura 10 — Razdo entre a &rea superficial/volume de uma particula de um dado volume em fungdo da
razédo de aspecto (a = I/d).
Fonte: NETO, PARDINI, 2006, p. 60

A tabela 3 mostra com mais detalhes a representacdo grafica apresentada na figura 10.
Para volumes equivalentes tem-se um aumento na area superficial a medida que um corpo

passa do formato de esfera para o de fibra.

Tabela 3 — Caracteristicas geométricas de particulas (LEE, 1991)

Classe de particula | Esferoidal | Cubica/ Bloco Floco Fibra
Prismética
Comprimento 1 -1 1,4-4 1 1
Largura 1 -1 1 <1 <0,1
Espessura 1 -1 <1 0,25-0,01 <0,1
Area Superficial 1 1,24 126-15 | 1,5-9,9** 1,87

Equivalente*

* Considerando-se volumes equivaletes
** Dependendente da relacdo comprimento/espessura (4:1 =1,5—100:1 =9,9)
Fonte: NETO, PARDINI, 2006

Essa maior area superficial em fibras confere uma maior superficie de contato entre a

fibra e a matriz. Como a intencdo é que os esforcos sofridos pela matriz sejam posteriormente
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transferidos para a fibra, a maior superficie de contato sera um dos elementos que tornara essa
transferéncia mais efetiva, embora efeitos como a compatibilizacdo também sejam

importantes.

2.3.3 Fratura em compdsitos

Os mecanismos de falha que podem ocorrer em compdsitos reforcados com fibras séo
extremamente complexos, jA que compositos sdo materiais heterogéneos e muitas vezes
anisotrépicos, de modo que seus valores de tensdo e deformacdo sdo varidveis ao longo do
eixo de coordenadas x e y (DOWLING, 1998).

Durante a falha de compdsitos varios mecanismos podem ocorrer, sdo eles:
arrancamento das fibras, ponte de fibras (efeito no qual as superficies de uma trinca sao
interligadas por fibras), descolamento fibra/matriz, ruptura das fibras e a deformacéo e

trincamento da matriz. A figura 11 ilustra esses cinco mecanismos de falha:

1. Arrancamento de fibras
2. Ponte de fibras

3. Descolamento fibra/matriz
4. Ruptura das fibras

5. Trincamento da matriz

Falha no plano

Figura 11 — Possiveis mecanismos de falha em compdsitos
Fonte: Silva, 2003, p. 15

Esses mecanismos podem ocorrer simultaneamente ou pode existir a predominancia de
um Unico tipo. Os fatores que levam a preponderancia de um unico tipo de mecanismo sdo o

tipo de composito, tipo de carregamento, orientacdo das fibras e adeséo entre fibra e matriz.
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2.3.4 Influéncia do comprimento da fibra em compaositos

As caracteristicas mecénicas de compositos reforcados com fibras ndo dependem
somente das propriedades da fibra, mas também do grau de transmissdo da carga aplicada
para as fibras por meio da interface existente entre elas, de modo que, a magnitude da ligacéo
interfacial fibra/matriz, se torna importante.

Ao aplicarmos uma tensdo num compdsito, as ligagdes intermoleculares entre fibra e
matriz terminam nas extremidades da fibra, o que gera um padrdo de deformacdo na matriz
conforme mostrado na figura 12. Nota-se que nas extremidades da fibra ndo ha transmisséo de
carga da matriz para a mesma (CALLISTER, 2007).

r i i & &
/ / / / / / /
| / / / [ / Fibra -

Figura 12 — Padrdo de deformacdo da matriz ao redor da fibra quando o composito é submetido a uma
carga de tensdo
Fonte: Callister, 2007, p. 363

Para que haja um efetivo fortalecimento e enrijecimento do material compdsito, é
necessario um comprimento de fibra critico. O comprimento critico I € obtido conforme a
equacdo 1 e depende do diametro da fibra d, da tensdo méxima em tracao da fibra o7 e da forca

de ligagéo entre fibra e matriz (ou tenséo limite de escoamento cisalhante da matriz) z.

O'f.d

l. =

(1)

2.7,
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Quando uma tensdo é aplicada em um compdsito, podemos ter diferentes perfis de
tensdo para comprimentos maiores, menores ou iguais ao comprimento critico. Esses perfis ao

longo do comprimento da fibra podem ser vistos na figura 13.

Maxima Carga

. Aplicada .
|r|.. ____________ L! p—_———_—— - — — —
3|/ s | /1
5 i g I |
= | = | |
1 | 1
: 1 J
R R PR
0 - “ ! 0 - !
Posicdo Posicdo
O a— ( D —= Tr - D —=
|-" i -I |-t. I= 1 )-I

Tensdo

Posicéo

Figura 13 — Perfil da posicdo da fibra em funcéo da tensdo quando o comprimento da fibra | € (a) igual ao
comprimento critico, (b) superior ao comprimento critico e (c) inferior ao comprimento critico para um
compdsito reforcado com fibra submetido a uma tenséo igual a tensdo maxima da fibra.

Fonte: Callister, 2007, p. 364

A figura (a) representa um comprimento de fibra igual ao comprimento critico I, neste
caso o esforco maximo na fibra € atingido somente no centro axial da mesma. A figura (b)
representa um comprimento da fibra superior ao comprimento critico I;, observe que nesse
caso o esforgo se torna mais efetivo, pois a tensdo € distribuida ao longo do comprimento da
fibra, diminuindo os esfor¢os impostos na mesma. A figura (c) representa 0 comprimento da
fibra inferior ao comprimento critico lc, nesse caso os esfor¢os ndo sdo transferidos para a
fibra de modo a ocorrer a deformacgédo na matriz ao redor da fibra, tornando o esforco ineficaz
(CALLISTER, 2007).
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2.3.5 Influéncia da orientacéo das fibras

A orientacédo das fibras em relagdo umas as outras, sua concentracao e distribuicdo tém
influéncia significativa nas propriedades de compésitos reforcados com fibras. Em relagdo a

sua orientacdo, tém-se as seguintes situacfes que podem ser vistas na figura 14.

Diregéo
lengitudinal
A

i .

| Diregéo
| transwvarsal
| -

| L BN |

fia) (h) fed

Figura 14 — Representacdo esquematica de compositos reforcados com fibras

Fonte: Callister, 2002, p. 365

Na figura (a) tem-se um alinhamento paralelo ao eixo longitudinal das fibras em uma
Unica direcdo, promovido por fibras continuas. Na figura (b) tém-se fibras descontinuas, mas
que se encontram alinhadas. Na figura (c) tém-se fibras descontinuas que podem ser aleatorias
ou orientadas parcialmente. A melhor combinacdo geral das propriedades dos compdsitos é
obtida quando a distribuicéo das fibras é uniforme (CALLISTER, 2007).
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2.3.6 Comportamento tensdo-deformacao em tracdo de compositos

As respostas mecanicas de compoésitos em tracdo dependem do comportamento tensdo-
deformacéo da fase fibra e matriz, a fracdo volumétrica das fases e a direcdo na qual a carga
estd sendo aplicada. As propriedades de um compdsito com fibras alinhadas sdo
completamente anisotropicas (CALLISTER, 2007). Para uma fase matriz dictil e uma fibra
fragil, teremos comportamentos distintos como mostra a figura 15, também é mostrado um
composito produzido com esses dois materiais, cuja fibra esteja orientada e o carregamento

esteja sendo aplicado na direcdo do alinhamento:

Fibra

Compdésito

Matriz

Falha

Tensao

Deformagéao

Figura 15 — Curvas esquematicas tensdo-deformacéo para um composito reforcado com fibras alinhadas,
exposto a uma tensdo uniaxial aplicada na direcdo do alinhamento, as fibras para a matriz e a fibra
separadas estdo superpostas.
Fonte: Callister, 2002, p. 365

No estagio |, fibra e matriz se deformam elasticamente apresentando um
comportamento normalmente linear. No estagio I, a matriz comeca a escoar e se deformar
plasticamente, enquanto as fibras continuam com a deformacéo elastica, ja que sua resisténcia

€ muito maior que a da matriz. Como observado na figura 15, o comportamento do composito
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é muito proximo do linear, apresentando apenas uma ligeira inclinagdo quando comparada
com o estagio | (CALLISTER, 2007).
O inicio da falha se d& a medida que as fibras passam a fraturar. Entretanto a falha em

compdsitos ndo € catastrofica por duas razoes:

a) Nem todas as fibras fraturam ao mesmo tempo ja que sempre existird uma variacédo
consideravel na resisténcia a fratura de materiais compositos frageis.

b) Apos a falha da fibra, a matriz ainda se encontra intacta. As fibras fraturadas ainda
estardo dentro da matriz intacta, podendo suportar ainda uma carga reduzida
enguanto a matriz continua seu processo de deformacédo plastica (CALLISTER,
2007)

2.3.7 Resisténcia ao impacto

Em compositos, a resisténcia ao impacto depende da rigidez da fibra, da tensdo
interfacial e da razéo de aspecto da fibra (CALLISTER, 2007).

O processo de ruptura esta ligado, também, a resisténcia da matriz (que é a parte menos
resistente do compdsito) e com a separacdo entre a matriz e fibras, que consequentemente
levara a perda da capacidade de transferéncia de esforcos entre as mesmas (KALIA et al.,
2009).

De modo geral, fibras tendem a reduzir a deformacdo na ruptura, bem como criar
concentradores de tensdo nas suas extremidades. Esses fatores somados tendem a diminuir a
resisténcia ao impacto do material composito (NIELSEN et al., 1994).

Entretanto tém-se também alguns mecanismos de dissipacdo de energia promovidos,
dentre os mais importantes citamos o arrancamento das fibras da matriz, onde a energia é
liberada por friccéo, e a retracdo controlada, que amplia a regido de concentracdo de tenséo e
tende a conter a propagacao de trincas que por ventura estejam no material (NIELSEN et al.,
1994).
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2.3.8 Resisténcia a fadiga

Para polimeros reforgados com fibras e particularmente dificil conhecer a natureza da
propagacdo de trincas durante um carregamento em fadiga devido aos inlmeros processos que
estardo acontecendo. Primeiramente ha o inicio da trinca, geralmente ocorrendo na interface
matriz-fibra, a seguir varios fendbmenos ocorrem, como a propagacdo da trinca, quebra de
ligacGes primarias, deslizamento interfacial das fibras, ruptura das fibras e, enfim, a
propagacao das trincas na matriz propriamente dita (SAUER et al., 1980).

2.4 Compatibilizacdo

Materiais compdsitos podem ter diversas naturezas, no caso de polimeros pode-se lidar
com matriz polimérica e fibra ndo polimérica ou com o caso de ambas, fibra e matriz, serem
poliméricas.

A qualidade da aplicacdo de fibras em matriz polimérica est4 intimamente ligada com a
qualidade da interface fibra-matriz. Devido a incompatibilidades estruturais, muitas vezes, a
interface se torna precéria exigindo métodos fisicos ou quimicos para favorecerem a
compatibilidade, gerando um grau de adesdo matriz-fibra satisfatorio e podendo, dessa forma,
permitir a transferéncia de esfor¢os (SPERLING, 2006).

Existem trés métodos de compatibilizacdo, que sdo:

- Compatibilizacdo Mecéanica: envolve a contracdo da matriz sobre a fibra, na qual a
rugosidade e molhabilidade sdo fatores muito importantes.

- Compatibilizacdo Fisica: decorrente de forcas secundarias (van der Waals), ligagdes
dipolo-dipolo, pontes de hidrogénio, etc. A energia de ligacdo varia entre 8 e 16 kJ/mol.

- Compatibilizacdo Quimica: envolve ligagdes quimicas, resultando na formacdo de
solugdes sdlidas ou compostos na interface matriz-fibra. A energia de ligacdo varia de 40 a
400 kJ/mol.

A compatibilizacdo quimica é a maneira mais eficiente de se ligar uma matriz a um
reforco ja que ligagbes quimicas primarias sao usadas para amarrar uma a outra, favorecendo

o0 transporte de carga. Ha muitas formas de se fazer uma compatibilizacdo quimica, a mais
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usual faz uso de agentes compatibilizantes. O processo de compatibilizacdo via agente
compatibilizante atua evitando o processo de perda de adesdo fibra-matriz, que ocorre por
incompatibilidade quimica prejudicando a transferéncia de esforcos (CORREA et al., 2003).

Ja é sabido que o anidrido maleico é um dos elementos mais comuns para modificacdo
de polimeros, porem os processos de acdo desses polimeros modificados bem como sua
estrutura s6 comecaram a ser compreendidos a pouco tempo. As modificacdes quimicas dos
polimeros visam introduzir um determinado modificador que atuara melhorando as
propriedades de adesdo e caracteristica reativa com outros polimeros (CHA et. al., 2001).

Héa varios métodos de producdo de agentes compatibilizantes dentre os quais a enxertia
via radical livre do monémero reativo, processo gque envolve a reacdo do polimero com um
mondémero, é um dos métodos mais importantes (CHA et. al., 2001). As reacfes de enxertia
podem ocorrer em solucéo, ja que polimero e monémero sdo normalmente soltveis, além de
permitir uma maior homogeneidade. Quando essas reagcdes ocorrem em estado fundido, por
exemplo via extrusdo, tem-se ainda uma vantagem econdmica adicional, pois evita-se a
necessidade de solventes (MACHADO, 2000).

Correa et al., (2003), Santos et al., (2003), Saujanya et al., (2000) sdo apenas alguns dos
exemplos de trabalho feitos na linha de compdsitos em que 0 uso de agentes compatibilizantes
foram usados. Nos trés casos o compatibilizante utilizado foi o mesmo, o polipropileno
graftizado com anidrido maleico, ou PP-g-MA, cuja provavel formula estrutural pode ser vista
na figura 16.

i

Figura 16 — Estrutura do polipropileno graftizado com anidrido maleico, usado para compatibilizacdo
entre o PP e fibras.

Fonte: Autor
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Em todos os trabalhos citados anteriormente, foi estudado o efeito do PP-g-MA como
compatibilizante para o polipropileno reforcado com pé de madeira (CORREA et al., 2003)
ou uma fibra de outro polimero, no caso PET (SANTOS et al., 2003; SAUJANYA et al.,
2000). Nos trés estudos foi constatado que a adicdo de PP-g-MA melhora a adesdo matriz-
fibra promovendo propriedades superiores no composito quando comparados com a matriz de
polipropileno, em separado.

A versatilidade do PP-g-MA ndo se resume apenas as fibras de PET, esse
compatibilizante também pode ser usado para promover a compatibilidade entre uma matriz
de PP e fibras naturais. Mi et. al. (1997), Chen et. al. (1998), Okubo et. al. (2004) e Bonse et.
al. (2010) sdo trabalhos que estudaram a adi¢do de PP-g-MA em compdsitos cuja matriz era
PP e alguma fibra natural. Mesmo se valendo de processamento e composi¢cOes diferentes,
todos chegaram a conclusdo que o PP-g-MA auxilia na adesdo entre fibra e matriz,
aumentando as propriedades mecanicas do compdsito quando comparados com 0S mesmos
sem 0 uso do compatibilizante.

Vale ressaltar, que para o caso das fibras naturais, ocorre a compatibilizacdo quimica,
pois o anidrido maleico presente no PP-g-MA reage com as hidroxilas presentes nessas
estruturas. Para o caso do PET, cuja estrutura ndo apresenta as hidroxilas, hd uma melhor
adesdo provocada pela melhor interacédo fisica (PIETRASANTA, 1999). A provavel interacdo
entre o compatibilizante e as fibras PET é mostrada na figura 17.

<|:H3 (|3H3 CH,
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Figura 17 — Provavel interagdo entre o PP-g-MA e as fibras PET.

Fonte: Autor
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2.5 Compasitos de polipropileno com fibra de PET

Mesmo diante da crescente demanda mundial atual, ainda encontra-se na literatura
poucos trabalhos que abordam a incorporacdo de PET em matriz de polipropileno, dentre os
mais relevantes é possivel citar:

Lopez-Manchado e Arroyo (2000), que estudaram o efeito da incorporacédo de 20% em
massa de fibras curtas de PET ndo modificadas e modificadas com uma diazida em matriz de
PP isotatico. Em relagdo ao comportamento térmico e as propriedades mecénicas do PP, foi
descoberto que as fibras modificadas e ndo modificadas funcionam como agente nucleante, o
gue aumenta a rigidez do PP. A adicdo de fibras PET também aumentou a resisténcia a flexdo
do compésito. Em relacdo as fibras, as modificadas com diazida apresentaram uma adesao
melhor do que aquelas ndo modificadas.

Lopez-Manchado e Arroyo (2000) também realizaram um segundo estudo (2001),
onde investigaram a incorporacdo de fibras PET em blendas de PP com elastémero,
encontrando resultados claros de que as fibras funcionam como agente de reforco,
aumentando as propriedades mecanicas, principalmente 0 modulo de Young, que cresceu a
medida que uma maior quantidade de fibras PET foram sendo adicionadas. Mostraram
também que a melhora da adesdo entre matriz e fibra resulta em um aumento das propriedades
de tensdo e mddulo em tracdo e flexdo do composito. Em contrapartida houve uma redugdo na
deformacédo do compésito, algo também esperado.

Hé& ainda o trabalho de Saujanya e Radhakrishnan (2001), que também observaram o
efeito nucleante das fibras de PET em esferulitos de PP. Entretanto foi notado que a presenca
de agente compatibilizante anidrido maleico, na ordem de 10%, diminuiu essa caracteristica
de formacdo de cristais. A propriedade de resisténcia ao impacto obteve um aumento
expressivo, que chegou a ser 44% superior quando comparada ao PP puro. A resisténcia a
tracdo e 0 modulo do composito também mostraram uma melhora, embora numa ordem
menor.

A pesquisa de Santos e Pezzin (2003) foi relativa a adi¢do de fibras de PET reciclado
em PP, porém sem o uso de agente compatibilizante. A conclusdo atingida foi a de que essa
era uma maneira eficiente de reciclagem do PET ja que as propriedades ao impacto do PP
foram significativamente melhoradas, ainda que a afinidade entre PP e PET fosse pequena. A

deformacéo final apresentou uma queda, algo que ja era esperado. Nesse estudo foi sugerida a
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adicdo de agente compatibilizante e uma extrusora dupla rosca com alimentagéo da fibra apos
a fusdo do polimero, visando obter-se uma melhor homogeneizacéo.

Friedrich et. al. (2004), apesar de terem estudado blendas de PP com PET com e sem a
adicdo de agente compatibilizante, conseguiram que as gotas de PET misturadas ao PP
assumissem uma caracteristica de fibra. Esse efeito foi conseguido pois, durante a extrusao, o
extrudado foi puxado de modo que as gotas assumiram um formato de fibra e a adi¢do de
compatibilizante estabilizou-as, permitindo que elas mantivessem essa forma. A resisténcia ao
impacto das blendas com agente compatibilizante foi maior do que a das blendas sem
compatibilizante. Quanto aos métodos de preparacéo, foi verificado que as blendas moldadas
por compressdo apresentaram propriedades mecéanicas superiores do que as moldadas por

injecéo, os motivos referentes a essa melhora ndo foram citados no trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

O polipropileno na forma de granulos (pellets) utilizado foi fornecido pela

empresa Braskem sob o cédigo H503, com densidade de 0,905 g/cm® e indice de fluidez
(IF) de 3,5 g/10min (230°C e 2,16 kQ).

As fibras utilizadas foram fibras de PET reciclado com comprimento de 10 mm,
titulo de 7 dtex e densidade de 1,38 g/cm®, adquiridas da S&o Marino Comércio de Fibras
Téxteis Ltda.

O agente compatibilizante utilizado foi o polipropileno graftizado com anidrido
maleico (PP-g-MA), sob o codigo Polybond 3200 (IF = 110 ¢/10 min a 190°C e 2,16 kg),
com densidade de 0,92 g/cm®, adquirida da Crompton-Uniroyal Chemical (Sdo Paulo,
Brasil).

3.2 Metodos
3.2.1 Preparo dos compositos de polipropileno com fibras de PET reciclado (PETT)

As fibras PETr foram secas a 150°C por 4 horas para garantir a remocao de umidade.
Foi feita uma pré-mistura em misturador Haake na proporcdo 20% de fibras e 80% de PP,
pois essa foi a melhor proporcdo encontrada para permitir uma boa dispersao das fibras no PP.
As concentracOes de polipropileno e fibras PETr foram ajustadas numa segunda etapa, esta de
extrusdo, com a adicdo de mais polipropileno. O agente compatibilizante, Polybond, também
foi ajustado nessa etapa. Foi utilizado planejamento fatorial 2> com ponto central. Uma
concentragdo com 5% de fibras PETr e 4% de compatibilizante foi feita para efeito de
comparagdo, ja que na literatura h&d muitos trabalhos onde a porcentagem de fibra e
compatibilizante se encontra nessa faixa. Polipropileno puro feito através das mesmas etapas
foi preparado para comparagdo. As concentracOes de cada um dos componentes usados se

encontra na tabela 4.
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Tabela 4 — Fracbes massicas e quantidades de PP, PETr e compatibilizante

adicionados
Fracdo massica (%) Massa (g)
amostra PETr Polybond PP PETr Polybond
1 0 0 1000 0 0
2 5 4 910 50 40
3 10 1 890 100 10
4 10 4 860 100 40
5 14 2,5 835 14 25
6 18 1 810 180 10
7 18 4 780 180 40

Fonte: Autor

Compoésitos de PP reforcados com fibras naturais sdo comumente pré-misturados em

um misturador de alta rotacdo, onde se adiciona o PP puro, as fibras e o agente

compatibilizante. Posteriormente essa mistura é extrudada e passa por uma subsequente

granulacdo. Porém sabe-se que essa pré-mistura nao funciona para as fibras de PETT j& que as

mesmas sdo muito finas e acabam se aglomerando na forma de “bolas de algodao”. Esse

fendmeno dificulta a dispersdo homogénea das fibras de PETr na matriz, bem como, durante a

extrusdo, devido ao fato de serem muito mais leves que os granulos de PP, a forca da

gravidade ndo é suficiente para que essas fibras sejam levadas até a rosca, de modo que elas

permanecem na parte superior do alimentador. Para contornar todos esses problemas, apds a

secagem das fibras, foi proposto uma pré-mistura do PP com o PETr em misturador HAAKE

PolyLab, formando um maéster. O misturador & mostrado na figura 18.
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Figura 18 — Misturador HAAKE PolyLab

Fonte: Autor

O misturador possui capacidade de 50 gramas por batelada. As composi¢des contidas
na tabela 4 foram primeiramente preparadas com uma composic¢ao de 20% de fibra PET (40
gramas de PP + 10 gramas de PETT), por um tempo de 5 minutos, com temperatura de 200°C
e rotacdo de 80 rpm, foram utilizados rotores roller 600.

O master de PP/PETr formado foi entdo triturado em moinho KIE para posterior ajuste
da sua composicdo e subsequente extrusdao. O triturador encontra-se no laboratério de

materiais do Centro Universitario da FEI, como mostra a figura 19.
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Figura 19 — Moinho KIE
Fonte: Autor

Ap0s a trituracdo o master triturado passou por nova secagem a 120°C por 4 horas,
visando a remocdo da umidade. O master triturado e seco foi entdo misturado com PP virgem
e agente compatibilizante por 5 minutos em misturador Powder Mix ILMCC-007, de modo a
se atingir as proporgdes da tabela 8. O misturador encontra-se no laboratério de materiais do

Centro Universitario da FEI conforme visto na figura 20.
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Figura 20 — Misturador Powder Mix ILMCC-007
Fonte: Autor

As composicGes foram entdo extrudadas em extrusora dupla rosca da Thermo
Scientific HAAKE PolyLab OS RheoDrive modelo PTW 16. O material extrudado foi
posteriormente granulado em um peletizador tipo moinho de facas, de modo a obter os
granulos dos compdsitos. Ambos 0s equipametos encontram-se no laboratério de materiais do

Centro Universitario da FEI, conforme figura 21.

Figura 21 — Peletizador tipo moinho de facas e extrusora dupla rosca HAAKE PolyLab

Fonte: Autor
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O resfriamento do corddo extrudado foi feito com ventilacdo forcada por meio de um
ventilador de ar. O resfriamento com banheira de agua, tipicamente utilizado, ndo foi adotado
para evitar a absor¢do de agua, j& que as fibras PET sédo hidrofilicas.

Os parametros de processos utilizados na extrusora referentes ao perfil de temperatura
nas diferentes zonas da mesma, bem como a rotacédo das roscas e a velocidade de alimentacéo
se encontram na tabela 5, eles foram selecionados com base em trabalhos de Bettini et al.
(2010) e Bonse et al. (2010):

Tabela 5: Parametros de processo para produc¢do dos granulos do composito PP/PETr

Temperatura (°C)

TS1 175
TS2 180
TS3 180
TS4 180
TS5 190
TS6 185
Rotacdo da Rosca (rpm)
250
Velocidade de alimentacdo (%)
8

Fonte: Autor

Antes da primeira etapa de mistura, as fibras PETr foram secas a 150°C por 4 horas
para remoc¢do da umidade. A mistura PP/fibras PETr também foi seca apds cada uma das
etapas, porém com temperatura de 120°C por 4 horas.

Para fins de controle, o PP utilizado como matriz foi submetido aos mesmos

processamentos e ensaios que 0s compositos.
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3.2.2 Obtencéo dos corpos de prova

Os corpos de prova para o0s ensaios de tracdo, flexdo e impacto foram moldados por
injecdo. As dimensBes de cada um deles obedeceram as normas ASTM D636-08 (tipo 1),
D790-08 e D6110-08, respectivamente.

Os corpos de prova foram injetados em injetora Battenfeld modelo HM 60/350, que se

encontra no laboratorio de materiais do Centro Universitario da FEI, conforme figura 22.

Battenfeld i
i HM 60/350

Figura 22 — Injetora Battenfeld HM 60/350
Fonte: Autor

Os parametros da injecdo encontram-se na tabela 6, os valores foram selecionados com
base no trabalho de Bonse et al. (2010).



Tabela 6 — Parametros de injecao para confec¢do de corpos de prova

Pressdo de injecao 750 bar
Pressdo de recalque 600 bar
Temperatura do bico 200 °C
Temperatura do molde 50°C
Temperatura das outras zonas 190 - 210 °C
Vazdo volumétrica 30 cm?/s
Tempo de resfriamento 20s
Volume de injecéo 20 cm3
Volume de dosagem 35 cm3

Fonte: Autor
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Na figura 23 apresenta-se uma compila¢do de imagens do compdsito PP/PETr desde

antes de sua confeccdo, quando existiam somente os gréanulos de PP e Polybond e fibras de

PETT, passando por todas as etapas até a obtenc¢do dos corpos de prova.

Figura 23 — (a) PP, (b) PETT; (c) Polybond; (d) borra formada ap6s mistura de PP e PETr em misturador

HAAKE; (e) master obtidos ap0s trituracdo da borra; (f) granulos obtidos na extrusdo; (g) corpos de

prova de tracdo ; (h) corpos de prova de impacto.
Fonte: Autor
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3.3 Caracterizacao

3.3.1 Ensaio de tracédo

No ensaio de tracdo é aplicada uma carga uniaxial em um corpo de prova até que o
mesmo se rompa, nessas condi¢cdes tem-se, normalmente, a medicdo da carga aplicada e da
deformacédo que o material sofreu. Uma deformacéo é chamada de elastica quando uma carga
é aplicada ao material e ap6s sua retirada ele recupera as dimens@es originais (PEREIRA,
2006). Numa escala microscopica, a deformacdo elastica € entendida como pequenas
mudancas no espacamento intermolecular, causando um estiramento nas ligacdes quimicas.
Por consequéncia tem-se que a magnitude do mddulo de elasticidade é uma medida para a
separacgdo de atomos adjacentes em moléculas (CALLISTER, 2007).

Os mddulos de elasticidade sdo diferentes para materiais poliméricos, metalicos e
ceramicos. Normalmente o médulo de materiais ceramicos € maior que o dos metalicos que
sdo maiores que os poliméricos. Essas diferencas ocorrem devido aos diferentes tipos de
ligacBGes quimicas nos trés tipos de materiais (CALLISTER, 2007). Materiais poliméricos séo
formados por macromoléculas de modo a possuirem massa molar variavel, que é apresentada
na forma de uma distribuicdo estatistica. I1sso € o que explica sua viscoelasticidade e, por
causa dela, 0 médulo de elasticidade dos materiais poliméricos ndo é constante, mesmo
quando estes se encontram na regido de microdeformacdo (da ordem de 4 x 10°)
(RABINOWITZ et al., 2001).

Os ensaios de tracdo foram realizados na Maquina Universal de Ensaios Istron 5567,
disponivel no laboratdrio de polimeros do Centro Universitario da FEI, como mostrada na
figura 24.
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Figura 24 — Maquina Universal de Ensaios Istron 5567

Fonte: Autor

Foi adotada velocidade de ensaio de 5 mm/min e extensémetros de 50 mm com

abertura de +50. O valor da célula de carga usada foi de 5 kN.

3.3.2 Ensaio de flexdo

Um corpo fica sujeito a um esforco de flexdo quando uma tensdo paralela a secdo de
fixacdo do corpo é aplicada. Devido a essa forca, o corpo tende a curvar-se. Em flexao a forca
varia através da profundidade da barra, de maneira a ocorrer primeiro na camada superficial,
como resultado desse fenémeno, a curva tensdo-deformacdo ndo é suscetivel a tensao inicial
aplicada ao corpo, consequentemente, ensaios de flexdo séo mais significativos para materiais
rigidos e frageis (DOWLING, 1998).
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Para materiais que possuem comportamento linear e sdo submetidos a testes de flexao,
a tensdo de ruptura em flexdo denominada of pode ser estimada a partir do valor de
carregamento no ponto de falha. Esse fendmeno pode ser entendido matematicamente com a

equacéo 2.

of === (2)

Onde o7 é a tensdo de ruptura em flexdo (MPa), M 0 momento de flexdo (N.mm2), ¢ a

distancia do eixo até a linha externa no corpo de prova (mm) e | 0 momento de inércia (mm?®).

Para corpos de prova com secdo retangular o valor da tensdo de ruptura of € dado

conforme equacéo 3.

3.P.L
Of = 2.b.d? (3)

Onde P é a carga imposta no centro da barra (N), L a distancia centro a centro entre os dois

apoios (mm), b a espessura da barra (mm) e d a altura da barra (mm).

Os ensaios de flexdo em trés pontos foram realizados na Maqguina de Universal de
Ensaios Istron 5567. As propriedades de flexdo foram medidas conforme a norma ASTM
D790-0.

Para se obter a velocidade do ensaio foi utilizado a expressdo 4 (ASTM D790-07).

Z.L?
R= 6.d (4)

Onde R é a velocidade do ensaio (mm/min), L a distancia entre os apoios (mm), d a
profundidade do corpo de prova (mm) e Z a taxa de deformacdo na superficie oposta ao
carregamento (mm/mm/min). Segundo o procedimento A da norma ASTM D790-07, a taxa
de deformacéo Z deve ser igual a 0,01 mm/mm/min.

Para o ensaio usou-se velocidade de aplicagcdo de carga de 1,3 mm/s, distancia entre

apoios de 50 mm e célula de carga de 500 kg. Os ensaios foram realizados até os corpos de
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prova deformarem em 5%. Os ensaios também foram realizados na Maquina Universal de

Ensaios Istron 5567, disponivel no laboratério de polimeros do Centro Universitario da FEI.

3.3.3 Ensaio de impacto Charpy com entalhe em V

Ensaios de impacto fornecem informacdo sobre a resisténcia de um material a uma
fratura sUbita, resultado de uma forca cortante. Neste ensaio € realizado um entalhe de 45° no
corpo de prova, em forma de V, o corpo de prova é entdo submetido ao ensaio de impacto,
onde um péndulo ou oscilante ou a queda de um peso leva o material a quebrar. Neste caso
teremos a queda de um péndulo que possui sua massa na extremidade de um brago. O ensaio
consiste em soltar o péndulo a uma determinada altura e deixa-lo em queda livre golpear o
corpo de prova posicionado logo abaixo. A resisténcia ao impacto é uma medida da
tenacidade do material e neste ensaio a velocidade do impacto e sua respectiva energia
cinética sdo os parametros que definem a tenacidade. Corpos de prova que apresentam baixa
resisténcia ao impacto tém comportamento quebradico e fragil, o que lhes confere baixa
ductilidade e tenacidade (DOWLING, 1998).

As propriedades de resisténcia ao impacto foram medidas conforme norma ASTM D
6110-08.

Os ensaios foram realizados na maquina analdgica Charpy VEB Werkstoff
Prifmaschinen Leipziggue, que se encontra no laboratério de polimeros do Centro

Universitario da FEI, conforme visto na figura 25.
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Figura 25 — Maquina anal6gica Charpy VEB Werkstoff Priifmaschinen Leipzigque, para ensaios de
impacto

Fonte: Autor

Usou-se uma distancia entre apoios de 125 mm e um péndulo capaz de transferir uma

energia maxima de 4,2 J.

3.3.4 Ensaio de fadiga com esfor¢co em tracao

O interesse em ensaios de fadiga é investigar a fratura induzida pelo inicio da trinca e
a propagacao desta resultante de uma tensao ciclica. Devido a sua natureza viscoelastica e aos
polimeros ndo serem bons condutores de calor, materiais poliméricos podem apresentar
ruptura térmica ou microfusdo do material quando expostos a cargas ciclicas. Devido a essa
caracteristica as condicOes de testes devem ser apropriadas para limitar a ocorréncia de efeitos
como o aumento da temperatura resultante da histerese que ocorre em cada ciclo do ensaio.
(GARCIA et al., 2000).

Algumas varidveis importantes no ensaio de fadiga sdo: frequéncia, temperatura de
teste, tensdo média e, caso haja entalhe na amostra, o tipo do mesmo. Deve-se observar
também as propriedades do material, como a estrutura do polimero, sua massa molar, a
presenca de reforcos e de ligacdes cruzadas (SAUER et al., 1980).



59

Os ensaios de fadiga neste trabalho foram baseados em esforcos de tragcdo-tracéo, logo
foram usados corpos de prova moldados para tracdo. O objetivo de analisar o comportamento
do material em fadiga sera quantificar o nimero de ciclos necessarios para a fratura do mesmo
sob a acdo de uma carga ciclica.

Os ensaios foram realizados na maquina servo-hidraulica de ensaios mecanicos MTS
System 810 com capacidade de 250 kN, a mesma encontra-se disponivel no laboratorio de

materiais do Centro Universitario da FEI, como mostra a figura 26.

Figura 26 — Maquina de ensaios mecanicos MTS 810 — 250 kN
Fonte: Autor

Foi utilizada uma tensdo de 1000 N, um valor inferior ao limite de escoamento do
material. Para carga minima adotou-se um valor de 50 N para manter o material em tracdo. A
frequéncia adotada foi de 6 Hz.
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3.3.5 Ensaio de HDT (Heat Deflection Temperature)

O ensaio HDT tem por funcdo definir a temperatura em que uma determinada
deformacéo ocorre quando o material é exposto a uma dada condicao de tensao e temperatura.
Segundo a norma ASTM D-648-07, para que este ensaio seja realizado, o corpo de prova de
secdo retangular deve ser apoiado longitudinalmente e de modo que suas bordas da superficie
de menor area sejam sustentadas por dois apoios. O conjunto é entdo mergulhado em um meio
que fornece calor a taxa de 2°C/min e uma carga é aplicada ao corpo de prova, na face oposta
a que se encontra apoiada. Quando o material apresenta deflexdo de 0,25 mm a temperatura é
registrada e denominada temperatura de deflexdo sob carga de flex&o.

Os ensaios foram realizados na maquina CEAST HDT 6 Vicat, presente no laboratério
de polimeros do Centro Universitario da FEI, conforme figura 27.

Figura 27 — Aparelho para ensaio HDT CEAST HDT 6 Vicat.
Fonte: Autor.
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Foi adotado 0 método B da norma ASTM D648, ou seja, tensao de 1,82 MPa, que foi
inicialmente calculada para cada corpo de prova, taxa de aquecimento de 2°C/min e distancia
de flexdo entre pontos igual a 100 mm (+/- 0,5 mm). As medidas comegaram a ser feitas
quando a temperatura do banho atingiu 30°C, assumindo para aquela temperatura deflex&o
igual a zero. O teste foi encerrado quando a deflexao atingiu 0,25 mm, momento no qual a

temperatura foi registrada. Foram utilizados trés corpos de prova para cada composicao.

3.3.6 Solubilizacdo do material composito

O compdsito foi solubilizado no laboratorio de quimica do Centro Universitario da
FEI, com o intuito de analisar o tamanho final das fibras ap6s todas as etapas de
processamento pelas quais o material passou.

O material composito foi colocado dentro de um baldo contendo xileno e o conjunto
aquecido por uma manta elétrica a 120°C, o que proporcionou a evaporacdo do solvente. O
solvente evaporado foi entdo condensado em um condensador de bolas, retornando ao baléo e
reiniciando o processo. Depois de extraidas, as fibras foram secas a vacuo e posteriormente

colocadas em estufa por 12 horas a 105 °C. A aparelhagem é mostrada na figura 28.

Figura 28 — Aparelhagem para solubilizacdo de compésitos com uso de xileno.

Fonte: Autor.
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3.3.7 Microscopia éptica

Na microscopia éptica ha a interacdo entre a luz e 0 objeto que se deseja observar. Sua
resolucéo chega a 200 nm e sua ampliacdo pode ser de 2 a 2000 vezes a profundidade do foco
(BONSE, 1999; CANEVAROLO Jr., 2003). Existem alguns fenbmenos de interacdo entre a
luz e os objetos que sdo essenciais na microscopia Otica, sdo eles: absor¢do, difracéo,
fluorescéncia, reflexdo e refracdo. Vale ressaltar que esse tipo de andlise fica restrito ao
espectro detectavel pelo olho humano, um comprimento de onda que varia de 400 nm a 750
nm (CANEVAROLO Jr., 2003).

Apds o processo de solubilizacdo, as fibras de PET serdo analisadas no microscopio
LEICA DM LM, disponivel no laboratdrio de materiais do Centro Universitario da FEI. Essa
andlise permitira ver o tamanho das fibras ap6s todas as etapas de processamento, de modo a
compara-las com as fibras iniciais que possuiam comprimento de 10 mm.

As fibras serdo analisadas em microscopico éptico LEICA DM LM, disponivel no

laboratério de materiais do Centro Universitéario da FEI, conforme figura 29.

Figura 29 — Microscdpico 6ptico LEICA DM LM.
Fonte: Autor.
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3.3.8 Microscopia eletronica de varredura

A principal vantagem do uso de microscopios eletrénicos em comparacdo aos opticos
é sua resolucdo j& que, ao invés de utilizarem a interacdo entre a luz e o objeto em estudo ele
utiliza elétrons, que permitem a criacdo de imagens tridimensionais com alta profundidade de
foco. E possivel por meio dos microscopios eletronicos de varredura obter os relevos das
superficies das amostras em foco, alta resolucéo e altas ampliacbes sem o problema de perda
de nitidez (CANEVAROLO Jr., 2003). A resolucdo nesse tipo de equipamento fica entre 5
nm e 10 nm, sua ampliagdo chega a 100.000 vezes e a profundidade de foco varia entre 10 um
e 100 um (BONSE, 1999; CANEVAROLO Jr., 2003).

O objetivo dessa andlise foi verificar a superficie de fratura dos diferentes corpos de
prova além de verificar os mecanismos de falha por fadiga e a ruptura em tragdo, bem como a
interacdo entre a matriz polimérica e as fibras.

O equipamento usado foi o Microscopio de Varredura CamScan CS 3200 LV,

presente no laboratdrio de materiais do Centro Universitéario da FEI, conforme figura 30.

Figura 30 — Microscdpico eletronico de varredura CamScan CS 3200 LV.

Fonte: Autor.
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3.3.9 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O DSC é um calorimetro que mede a energia envolvida em eventos térmicos de
maneira direta. Nele, amostra e referéncia sdo aquecidas ou mesmo resfriadas em fornos
separados. Partindo do pressuposto de que amostra e referéncia se encontram em condicdes
isotérmicas sempre, qualquer alteracdo de temperatura sofrida na amostra sera detectada pelos
termopares, alterando-se assim a poténcia de entrada de um dos fornos de modo a igualar a
temperatura em ambos. A diferenga entre o calor fornecido a amostra e a referéncia, chamado
dH/dt, é registrada em funcdo da temperatura (T) ou do tempo (t). (CANEVAROLO JR.,
2004).

Para analise DSC foi retirada uma amostra dos corpos de prova produzidos. As
medidas foram feitas em calorimetro DSC Q 20, presente no laboratério de cerdmicos do

Centro Universitario da FEI, conforme figura 31.

Figura 31 — Calorimetro DSC Q 20.

Fonte: Autor.

No ensaio variou-se a temperatura de 25 a 300°C com uma taxa de agquecimento de

10°C por minuto em atmosfera de nitrogénio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os compdsitos foram preparados com base em um planejamento fatorial 22 com ponto
central. A tabela 7 mostra a matriz de planejamento feita. Para facilitar a nomenclatura as
duas variaveis independentes, a porcentagem de fibra e porcentagem de compatibilizante,
foram chamadas, respectivamente, de X1 e X2, por consequéncia a interacdo entre elas foi
nomeada X1*X2:

Tabela 7 — Matriz de planejamento 22 com um ponto central

Identidade Porcentagem de Porcentagem de Interacdo entre
Fibra Compatibilizante fatores
X1 X2 X1*X2
1 -1 -1 1
1 -1 1 -1
1 0 0 0
1 1 -1 -1
1 1 1 1

Fonte: Autor

4.1 Resultados e analises dos dados

Os resultados de todos os ensaios foram tratados estatisticamente por meio do
Software Statistica® da StatSoft.

E sabido que a relagdo entre variaveis dependentes e independentes representa o nivel
em que as variaveis dependentes se relacionam com as independentes, sendo assim, quando
lidamos com um fenémeno linear, o coeficiente de regressao se tornara constante no intervalo
de valores das varidveis independentes (HAIR et al., 2009). Para a analise de regressao
realizada, adotou-se um nivel de significancia de 0,05, que é um valor normalmente adotado
em pesquisas e trabalhos. Com isso a probabilidade de erro a é de 5% e o intervalo de
confianca de 95%. Para essa condicdo o valor de p deve ser inferior ou no maximo igual a
0,05.
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Os valores dos coeficientes ajustado e ndo ajustado de determinacdo, também
chamados de R2? e R? ajustado, foram fornecidos. Os valores de R? sdo especialmente Uteis,
pois desconsideram varidveis que ndo contribuem de forma significativa com o modelo.

Os parametros estimados foram fornecidos pelo software, eles sdo os coeficientes da
equacdo de regressao multipla. Valores positivos indicam uma relacdo direta entre a variavel
dependente e a independente, valores negativos indicam uma relacdo inversa. Vale ressaltar
que no presente trabalho foram desconsiderados relacfes ndo-lineares, a hipotese foi adotada
com base nos trabalhos desenvolvidos anteriormente por Bonse et al. (2010).

Calculou-se também a razdo F, dada pela equacéo 5:

SS regressao
df regressio
SSresidual (5)
df residual

Razao F =

Onde SSregressao € @ soma dos quadrados da regressdo, dfregressio € 0 grau de liberdade da

regressao, SSresiqual € @ S0ma dos quadrados residuais e dfresiqual € 0 grau de liberdade residual.

O erro padrdo também foi fornecido e pode ser comparado com o desvio padrédo, pois
representa a dispersdo dos coeficientes estimados a partir das amostras. Para o nivel de
significancia escolhido, de 0,05, o erro padrdo indica os limites que contém 95% dos
coeficientes estimados de amostras repetidas. Um coeficiente s6 € considerado
estatisticamente significante se o intervalo de confianca adotado ndo incluir o zero (HAIR et
al., 2009).

Para facilitar a interpretagdo, a tabela 8 traz as varidveis codificadas e decodificadas
usadas neste trabalho. Além delas, foram feitas formulagcdes com polipropileno puro e uma

formulacdo com 5% de fibras e 4% para efeito de comparagéo.
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Tabela 8 — Variaveis codificadas e decodificadas do planejamento experimental 22

com um ponto central

Variaveis codificadas Variaveis decodificadas
n %emmassa | %emmassade | %emmassa | % em massade
de fibra compatibilizante de fibra compatibilizante
1 - - 0 0
2 - - 5} 4
3 -1 -1 10 1
4 -1 1 10 4
5 0 0 14 2,5
6 1 -1 18 1
7 1 1 18 4

Fonte: Autor

4.1.1 Ensaio de tracédo

Os ensaios de tragdo foram todos realizados em quintuplicatas conforme norma ASTM

D638-08. Um resumo das médias dos resultados encontra-se na tabela 9:

Tabela 9 — Resultados das propriedades de tracdo analisadas com média e desvio

padréo
Resisténcia a Deformacéo (%) Mdodulo (MPa)
Tracdo (MPa)
% de % de Média | Desvio | Meédia | Desvio | Média | Desvio
Fibra | Compatibilizante Padréo Padréo Padréo
0 0 28,71 | £0,38 | 100,00 | £1,10 1491 +43,1
5 4 30,59 | £0,29 | 27,87 | £1,05 1842 +474
10 1 30,47 +056 | 2694 | £1,76 1914 77,2
10 4 31,32 +0,31 | 15,08 | £1,36 2019 +545
14 2,5 30,00 | £0,22 | 11,62 | £0,46 2119 +41,1
18 1 2783 | £0,39 | 7,00 | £0,71 | 2084 + 58,5
18 4 28,80 | 0,42 931 | +£1,02 2164 +559

Fonte: Autor
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Para facilitar a compreensdo, os compositos foram tratadas como 5-4, 10-1, 10-4, 14-
2,5, 18-1 e 18-4, sendo o primeiro namero referente a porcentagem de fibra e 0 segundo a

porcentagem de compatibilizante.

4.1.1.1 Resisténcia a tracdo

A figura 32 mostra os valores de resisténcia a tracdo bem como sua dispersao para as
diferentes composices. E apresentado também o valor para o polipropileno controle, o

mesmo utilizado na formulagdo dos compositos.

Resisténcia a Tracao

34,00

32,00

30,00

28,00

26,00

24,00

Resisténcia a Tra¢do (MPa)

22,00

mPPCont ®m54 m101 m®10 4 m1425 m18 1 m18 4

Figura 32 — Valores de resisténcia a tragdo e a respectiva disperséo para cada formulagdo e para o PP
puro (controle).

Fonte: Autor

Os dados, a excecdo da composicdo 5-4 e do PP controle, também foram analisados
pelo Software Statistica® da StatSoft, a tabela 10 apresenta os coeficientes de regressdo

estimados:
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Tabela 10 — Variaveis do modelo de regressao para resisténcia a tracdo

Coeficientes de Significancia
regressao estatistica
Parametro Erro t Y
padréo

Intercepto 29,72 0,0865 343,31 0,00
X1 (% Fibra) | _126 0,0967 -13,04 0,00
X2 (% Comp) | 047 0,0967 4,85 0,00
X1.X2 0,04 0,0967 0,43 0,66

Fonte: Autor

Os valores de p inferiores a 0,05 revelam que o intercepto (constante), os efeitos
codificados X1 e X2 sdo significantes para os valores de resisténcia a tracdo. A equagédo do
modelo de regressdo mudltipla, utilizando apenas os valores significativos, se encontra na

equacéo 6:

Y =29,72 - 1,26%X1 + 0,47*X2 (6)

A figura 33 mostra a superficie de resposta projetada em uma curva de contorno para a
variavel resisténcia a tracdo, foram utilizados apenas os valores do planejamento fatorial, sem

a composicdo 5-4 e sem o PP puro.
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Resisténcia a Tragdo (MPa) - Y =29,72 - 1,26*X1 + 0,47*X2

1,0

0,5

0,0

310
<310
- 305
< 30,0
[ k295
[ k290
-1,0 < 28,5

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -< 280
%fibra

Figura 33 — Projecao da superficie de resposta para a resisténcia a tracdo — % de fibra = X1 e % de
compatibilizante = X2
Fonte: Software Statistica® — StatSoft

A tabela 11 indica os valores dos coeficientes de determinacgéo:

Tabela 11 — Ajuste do modelo para resisténcia a tracao

Ajuste do modelo Resisténcia a tracdo (MPa)
R maltiplo 0,9499
R? (coeficiente de determinacéo) 0,9023
R2 ajustado 0,8883

Fonte: Autor
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A tabela 12 a seguir mostra o valor da variavel F:

Tabela 12 — Anélise de variancia para resisténcia a tracdo

df F p
Regressao 3 64,64 0,00
Residuo 21
Total 24

Fonte: Autor

Pela tabela 12 vemos o valor da razdo F superior ao valor tabelado para razdo de 3
graus de liberdade no numerador por 21 no denominador, que € de 3,07, e o valor p dentro do
nivel de 0,05, mostrando que o modelo de regresséo é estatisticamente significante.

Pelos dados obtidos observa-se que o aumento na concentracdo da fibra atua reduzindo
os valores de resisténcia a tracdo, em contrapartida o aumento da concentracdo de agente
compatibilizante contribui aumentando esse valor.

O maior valor de resisténcia a tracdo foi obtido para a composicdo 10-4, que
apresentou valores na ordem de 10% maiores que o controle. Diferente do que se esperava,
maiores valores de fibras ndo conseguiram um incremento nessa propriedade mostrando que €
preciso uma relagcdo fibra-compatibilizante correta para que a resisténcia a tracdo seja
maximizada, isso foi comprovado com a composicdo 5-4 que mostrou valores médios
ligeiramente superiores aos da composicao 10-1. Esse comportamento também fica visivel na
superficie de resposta projetada, onde se pode ver uma regido mais escura na parte superior
esquerda da figura, mostrando que a resisténcia a tracdo é maximizada para baixos teores de
fibra e altos teores de agente compatibilizante.

A dispersdo dos dados ndo teve grandes variagcOes. Nota-se que os valores de
resisténcia a tracdo para as composicgdes 5-4, 10-1, 10-4 e 14-2,5, foram superiores aos do PP
controle, porém para composi¢cdes 18-1 e 18-4 ndo se observou uma mudanca significativa
dentro do intervalo de dispersdo. Esse comportamento mostra que, para maiores quantidades
de fibras, a compatibilizacdo pode n&o ter sido a adequada e as fibras ndo compatibilizadas
acabaram agindo como concentradoras de tensdo, reduzindo o valor da propriedade.

O aumento da resisténcia a tracdo, na ordem de 10% superior quando comparada ao
PP, se encontra em linha com o observado por Saujanya e Radhakrishnan (2001), que
obtiveram aumentos na ordem de 7% porém para uma quantidade de fibra de 7%.
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No trabalho de Lopez-Manchado e Arroyo (2000), o compdsito preparado possuia
uma porc¢do elastomérica em sua composicao e as concentracdes de fibras variaram de 0 a
20%, sem o uso de agente compatibilizante. Nas composi¢cdes com parte elastomérica 0s
maiores valores de resisténcia se deram para as menores concentragdes de fibra PET,
observando-se assim que um excesso de fibras sem a adequada compatibilidade acaba
prejudicando a tensdo maxima.

Saujanya e Radhakrishnan (2001) testaram diferentes concentracdes de PP e PET com
e sem adicdo de agente compatibilizante PP-g-MA, o mesmo usado nesse trabalho. Os
maiores valores de resisténcia a tracdo se deram para as concentragdes com 5 a 8% de fibra
PET e 10% de agente compatibilizante. Quando se aumentou a quantidade de fibra ou
reduziu-se a de compatibilizante foi observada uma queda na tensdo maxima.

Santos e Pezzin (2003), obtiveram um incremento de pouco mais de 3% para tensao
méaxima de uma composicdo com 5% de PET quando comparados ao PP puro, os autores
citados concluiram que, apesar do pequeno aumento, as concentracdes de PET nao interferem
significantemente com os valores de resisténcia a tragdo. Neste trabalho foram encontrados
incrementos na resisténcia a tracdo na ordem de 6% para uma composi¢cdo com 5% de fibra,
entretanto, no presente trabalho foi feito uso de agente compatibilizante, dispensado no
trabalho de Santos e Pezzin. Vé-se com esse comportamento que o uso de compatibilizante

realmente melhora a resisténcia a tragdo, contudo, o aumento se da em pequena escala.

4.1.1.2 Deformacdo na ruptura

A figura 34 mostra os valores de deformacao na ruptura bem como sua dispersao para
as diferentes composic¢des, o valor do polipropileno controle foi omitido pois nenhum dos
corpos de prova rompeu mesmo apds uma deformacdo de 100%, momento no qual os ensaios

foram interrompidos.
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35,00
30,00
25,00
20,00
15,00

Deformagao (%)

10,00
5,00
0,00

Deformacgao

®54 m101 m10 4 m14.25

mi18 1 mi18 4

Figura 34 — Valores de deformacao na ruptura e a respectiva dispersdo para cada formulagéo.

Fonte: Autor

Os dados, a excecdo da composicao 5-4 e do PP controle, também foram analisados

pelo Software Statistica® da StatSoft, a tabela 13 apresenta os coeficientes de regressdo

estimados:

Tabela 13 — Varidveis do modelo de regressdo para deformagéo na ruptura

Coeficientes de Significancia
regressao estatistica
Parametro Erro t p
padréo

Intercepto 14,49 0,38 38,63 0,00
X1 (% Fibra) | .6 04 0,42 -14,40 0,00
X2 (% Comp) | 218 0,42 -5,21 0,00
X1.X2 3,75 0,42 8,93 0,00

Fonte: Autor

Os valores de p inferiores a 0,05 revelam que o intercepto (constante), os efeitos

codificados X1, X2 e os efeitos combinados de X1 e X2 sdo significantes para os valores de

deformacdo na ruptura. A equagdo do modelo de regressdo multipla, utilizando apenas 0s

valores significativos, se encontra abaixo.

Y = 14,49 - 6,04*X1 - 2,18*X2 + 3,75*X1*X2

(7)
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A figura 35 mostra a superficie de resposta projetada em uma curva de contorno para a

variavel deformacdo na ruptura, foram utilizados apenas os valores do planejamento fatorial,

sem a composicao 5-4 e sem o PP puro.

%comp

Deformacéo (%) - Y = 14,49 - 6,04*X1 - 2,18*X2 + 3,75*X1*X2

1,0

0,5

0,0

-1,0
-1,0 -0,5

%fibra

B -220
B <220
Bl <190
[ <16,0
[1<13,0
B < 10,0
0,5 1,0 — P

Figura 35 — Projecéo da superficie de resposta para a deformacao na ruptura — % de fibra = X1 e % de

compatibilizante = X2
Fonte: Software Statistica® — StatSoft

A tabela 14 indica os valores dos coeficientes de determinacgéo:

Tabela 14 — Ajuste do modelo para deformacao na ruptura

Ajuste do modelo

Deformacéo na ruptura (%)

R mdltiplo 0,9681
R2 (coeficiente de determinagéo) 0,9373
R2 ajustado 0,9284

Fonte: Autor
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A tabela 15 a seguir mostra o valor da variavel F:

Tabela 15 — Anélise de variancia para deformagéo na ruptura

df F p
Regressao 3 104,78 0,00
Residuo 21
Total 24

Fonte: Autor

Pela tabela 15 vemos o valor da razdo F superior ao valor tabelado para razdo de 3
graus de liberdade no numerador por 21 no denominador, que € de 3,07, e o valor p dentro do
nivel de 0,05, mostrando que o modelo de regresséo é estatisticamente significante.

Pelos dados obtidos observa-se que tanto o aumento na quantidade de fibra quanto o
aumento na quantidade de compatibilizante atuam de modo a reduzir a deformacgdo na
ruptura.

O maior valor de deformacdo na ruptura foi obtido para a composicdo 5-4, para
concentracbes maiores de compatibilizante e fibra a tendéncia é que a deformacdo va
diminuindo, mostrando como a ductilidade vai sendo reduzida.

Comparando-se os valores dos compositos com os valores do PP controle, que
ultrapassou a deformacdo de 100% neste trabalho, nota-se como a fibra contribuiu para a
diminuicdo da deformacdo. Conforme a quantidade de fibras e de agente compatilizante foi
sendo aumentada os valores de deformacédo foram sendo reduzidos, a excecédo ficou por conta
da composicdo 18-4 que apresentou um ligeiro aumento quando comparada a 18-1. Mesmo
esse aumento ficando dentro do intervalo de dispersdo pode-se deduzir que as fibras sem
compatibilizacdo tenham levado a matriz ao colapso.

Dentre os trabalhos publicados tem-se de Santos e Pezzin (2003) que encontraram
valores de deformacdo proximos a 20%, maiores do que os encontrados nesse trabalho,
todavia o percentual de fibra utilizado foi de 3 a 7% e essa menor quantidade de fibra acaba
permitindo maiores valores de deformacdo. Vale ressaltar que no trabalho de Santos e Pezzin,
mesmo alterando as porcentagens de PET do minimo de 3% até o maximo de 7%, a
deformacédo proxima de 20% ndo sofreu alteracdo significativa, isso mostra que & preciso
grandes adicdes de fibra para termos um resultado sensivel na deformagdo. Comparando-se 0s
pares de compdsitos com mesma quantidade de compatibilizante, ou seja, os pares 10-1 com
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18-1 e 10-4 com 18-4, vemos uma reducdo na deformacdo causado pelo incremento
significativo de fibras.

No trabalho de Lopez-Manchado e Arroyo (2000), embora se tenha usado PP
reforcado com elastémero, o que aumentou em muito os valores de deformacéo, foi realizado
um ensaio apenas com PP e 10% de fibra PET, nesse ensaio a deformacgéo se encontrou na
casa dos 16%, mostrando uma diminuicdo na ductilidade do PP puro. Para os demais ensaios,
mesmo com as composi¢des possuindo uma parte elastomérica, foi observado que a presenca
de fibras PET reduziu a ductilidade da matriz, uma variacdo de 10% para 18,66% em

quantidade de fibra conseguiu reduzir a deformacéo de 975% para 230%.
4.1.1.3 Médulo em tragdo
A figura 36 mostra os valores do mddulo em tragdo bem como sua dispersdo para as

diferentes composicbes, € apresentado também o valor para o polipropileno controle, o

mesmo utilizado na formulagdo dos compositos.

Modulo - Tragao

2400,00

2200,00

2000,00

1800,00 -
1600,00 -

1400,00 -

Modulo em Tragao (MPa)

1200,00 -

1000,00 -
mPPCont ®54 m101 m10 4 mW14.25 m18 1 m18 4

Figura 36 — Valores de mddulo em tragdo e a respectiva dispersdo para cada formulagdo e para o PP
puro (controle).

Fonte: Autor

Os dados, a excecdo da composicdo 5-4 e do PP controle, também foram analisados
pelo Software Statistica® da StatSoft, a tabela 16 apresenta os coeficientes de regressdo
estimados:



77

Tabela 16 — Variaveis do modelo de regressao para modulo em tracao

Coeficientes de Significancia

regressao estatistica

Parametro Erro t Y

padréo

Intercepto 2063,10 13,22 156,04 0,00
X1 (% Fibra) | 79 40 14,78 5,37 0,00
X2 (% Comp) | 4190 14,78 2,83 0,01
X1.X2 -10,07 14,78 -0,68 0,50

Fonte: Autor

Os valores de p inferiores a 0,05 revelam que o intercepto (constante), os efeitos
codificados X1 e X2 sdo significantes para os valores de resisténcia a tracdo. A equagédo do

modelo de regressdo multipla, utilizando apenas os valores significativos, se encontra abaixo:
Y =2063,10 + 79,40*X1 + 41,90*X2 (8)
A figura 37 mostra a superficie de resposta projetada em uma curva de contorno para a

varidvel mddulo em tracdo, foram utilizados apenas os valores do planejamento fatorial, sem a

composicao 5-4 e sem o PP puro.
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Mdbdulo em Tragdo - Y =2063,10 + 79,40*X1 + 41,90*X2

1,0

Il >2150
Bl <2150
Bl <2100
[ <2050
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0,0 0,5 1,0
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Figura 37 — Projecdo da superficie de resposta para 0 mddulo em tracdo — % de fibra = X1 e % de
compatibilizante = X2

Fonte: Software Statistica® — StatSoft

A tabela 17 indica os valores dos coeficientes de determinacéo:

Tabela 17 — Ajuste do modelo para 0 médulo em tracdo

Ajuste do modelo Modulo em tracdo (MPa)
R maltiplo 0,8000
R2 (coeficiente de determinacéo) 0,6400
R2 ajustado 0,5886

Fonte: Autor
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A tabela 18 a seguir mostra o valor da variavel F:

Tabela 18 — Anélise de variancia para o modulo em tracdo

df F p
Regressao 3 12,44 0,00
Residuo 21
Total 24

Fonte: Autor

Pela tabela 18 vemos o valor da razdo F superior ao valor tabelado para razdo de 3
graus de liberdade no numerador por 21 no denominador, que € de 3,07, e o valor p dentro do
nivel de 0,05, mostrando que 0 modelo de regressao é estatisticamente significante.

Pelos dados obtidos observa-se que tanto o aumento na concentracdo da fibra quanto
na concentracao de compatibilizante atuam de modo a aumentar o médulo em tracdo.

O maior valor de médulo foi obtido para a composicdo 18-4, que apresentou um
aumento de 43% no mdédulo quando comparado ao PP controle. Notou-se, no geral, um
aumento no valor do médulo para adicédo de fibras, o que fica em linha com o esperado afinal,
sendo a fibra de PETr mais rigida que o PP, sua adi¢cdo na matriz leva a um aumento do
maodulo. A adicdo de agente compatibilizante também contribuiu, no geral, para um aumento
do valor de médulo, ao permitir uma melhor transferéncia de esforgos da matriz para as fibras,
aumentando a rigidez.

O modulo para todas as composicdes se mostrou superior ao do PP controle, deixando
claro que a adig&o de fibras PETr aumentou a rigidez do polimero.

Na literatura encontramos poucas informac6es a respeito do mddulo em tracdo de
compositos de PP/PET, a pesquisa de Saujanya e Radhakrishnan (2001) foi a que mais
explorou o tema. Nesse trabalho foi obtido valores de modulo cerca de 20% superiores
quando comparados com o PP puro para uma adicdo de 7% de fibras PET a matriz. Os
resultados obtidos no presente trabalho foram maiores, todavia a concentracéo de fibras PETr
utilizada também foi maior, 18% contra 7%.

Também tem-se a pesquisa de Lopez-Manchado e Arroyo (2000), todavia nesse
trabalho as fibras de PET foram adicionadas a um copolimero de PP com elastémero, o que
camufla a magnitude do médulo para compara-los com os valores deste trabalho. Entretanto

foi possivel identificar que a adi¢do de PET levou a uma rigidez maior do comp06sito mesmo
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quando este apresenta um elastdmero em sua composicao.

4.1.2 Ensaios de flexdo

Os ensaios de flexdo foram todos realizados em quintuplicatas conforme norma

ASTM D790-07. Um resumo das médias dos resultados encontra-se na tabela 19:

Tabela 19 — Resultados das propriedades de flexdo analisadas com média e desvio

padrdo
Resisténcia em flexdo a 5% de | Mddulo em flex&o
deformacdo (MPa) (MPa)

% de % de Média Desvio Padréo Média | Desvio
Fibra | Compatibilizante Padréao
0 0 37,24 +0,39 1171 + 38,3

5 4 41,34 +0,76 1431 +42,9
10 1 47,57 +1,10 1570 +59,1
10 4 50,86 +1,47 1701 + 56,0
14 2,5 49,61 +0,59 1633 + 46,8
18 1 48,64 + 0,56 1635 +255
18 4 51,43 +1,28 1852 +67,8

Fonte: Autor

Para facilitar a compreenséo por diversas vezes as composi¢des foram tratadas como
5-4, 10-1, 10-4, 14-2,5, 18-1 e 18-4, sendo o primeiro nimero referente a porcentagem de

fibra e 0 segundo a porcentagem de compatibilizante.



4.1.2.1 Tensdo em flexdo a 5% de deformacéo
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A figura 38 mostra os valores de tenséo em flexédo a 5% da deformagéo bem como sua

dispersdo para as diferentes composicoes, € apresentado também o valor para o polipropileno
puro, 0 mesmo utilizado na formulacdo dos compositos.

55,00

Tensao 5%

50,00

45,00

40,00 -

Tensdo 5% (MPa)

35,00 -

30,00 -

mPPCont ®54 m101 ®104 m1425 ®m181 w18 4

Figura 38 — Valores de tensdo em flexdo a 5% de deformagdo e a respectiva dispersdo para cada
formulacéo e para o PP puro (controle).

Fonte: Autor

Os dados, a excecdo da composicao 5-4 e do PP controle, também foram analisados
pelo Software Statistica® da StatSoft, a tabela 20 apresenta os coeficientes de regressdo

estimados:



Tabela 20 — Variaveis do modelo de regressao para tensdo em flexdo

Coeficientes de Significancia
regressao estatistica
Parametro Erro t p
padrédo

Intercepto 49,78 0,29 171,49 0,00
X1 (% Fibra) 0,51 0,32 1,58 0,13
X2 (% Comp) | 172 0,32 5,30 0,00
X1.X2 -0,02 0,32 -0,07 0,94

Fonte: Autor
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Os valores de p inferiores a 0,05 revelam que o intercepto (constante) e o efeito

Y =49,78 + 1,72*X2

regressdao multipla, utilizando apenas os valores significativos, se encontra abaixo:

codificado X2 séo significantes para os valores de tensdo em flexdo. A equagdo do modelo de

A figura 39 mostra a superficie de resposta projetada em uma curva de contorno para a

planejamento fatorial, sem a composicao 5-4 e sem o PP puro.

variavel tensdo em flexdo para 5% de deformacdo, foram utilizados apenas os valores do
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Tensdo em Flexao para 5% de deformacado (MPa) - Y =49,78 + 1,72*X2
1,0

0,5

0,0

-1,0 )
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
Bl <485

%fibra

Figura 39 — Projecédo da superficie de resposta para a tensdo em flexdo em 5% de deformacdo — % de
fibra = X1 e % de compatibilizante = X2
Fonte: Software Statistica® — StatSoft

A tabela 21 indica os valores dos coeficientes de determinacgéo:

Tabela 21 — Ajuste do modelo para tensdao em flexao

Ajuste do modelo Tens&o em flexdo (MPa)
R mdltiplo 0,7701
R2 (coeficiente de determinagéo) 0,5931
R2 ajustado 0,5350

Fonte: Autor

A tabela 22 a seguir mostra o valor da variavel F:
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Tabela 22 — Analise de variancia para tensdo em flexdo

df F p
Regresséo 3 10,20 0,00
Residuo 21
Total 24

Fonte: Autor

Pela tabela 22 vemos o valor da razdo F superior ao valor tabelado para razdo de 3
graus de liberdade no numerador por 21 no denominador, que € de 3,07, e o valor p dentro do
nivel de 0,05, mostrando que 0 modelo de regressao é estatisticamente significante.

Pelos dados obtidos observa-se que o aumento da concentracdo de compatibilizante
atua positivamente no incremento da tensdo em flexdo, o aumento na concentr¢cdo de fibras
também maximizam a propriedade, porém ndo no intervalo de significancia de 0,05 que foi 0
escolhido.

O maior valor de tensdo em flexdo foi obtido para a composicdo 18-4, que foi cerca de
40% maior do que para o PP controle. Para a tensdo em flexdo vemos que tanto o aumento de
compatibilizante quanto o de fibra atuam de modo maximiza-lo. Essa é uma variavel que
depende dos momentos fletor e de inércia do material, propriedades que solicitam tanto a
matriz quanto as fibras, entretanto na superficie do corpo de prova, na regido de compressao,
ndo se observa o fendmeno de escorregamento nem de afastamento das fibras em relacdo a
matriz, logo a energia interfacial € menos exigida nesse tipo de ensaio, essa € a razdo para
obtermos valores relativamente elevados de tenséo em flexdo mesmo dando-se a entender, em
outros testes, que a porcentagem de compatibilizante usado para as composic¢des 18-1 e 18-4
tenham sido insuficientes.

Os valores de dispersdo ndo tiveram grandes variag0es. Todas as composigdes tiveram
uma resposta a tensdao em flexdo superior ao do PP controle mostrando claramente como a
adicdo de fibras PETr pode elevar a resisténcia do material.

H& pouca informacdo na literatura quando nos referimos a testes em flexdo para
compdsitos de PP reforgados com fibra PET, apenas o trabalho de Lopez-Manchado e Arroyo
(2000) explorou esse campo, mesmo o trabalho se referindo a copolimeros de PP com
elastdbmero foi realizado um ensaio com PP e 10% de fibra, nesse ensaio a tensdo encontrada
foi de pouco mais de 45 MPa, infelizmente ndo foi feito nenhum ensaio com PP puro para que

fosse possivel comparar o valor.
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4.1.2.2 Modulo em flexao

A figura 40 mostra os valores de médulo em flexdo bem como sua dispersdo para as
diferentes composicdes, é apresentado também o valor para o polipropileno puro, 0 mesmo

utilizado na formulagdo dos compositos.

Modulo - Flexao

2000,00
1900,00
1800,00
1700,00
1600,00
1500,00
1400,00 -
1300,00 -
1200,00 -
1100,00 -
1000,00 -

Maddulo (MPa)

mPPCont w54 m101 m10 4 m1425 mi18 1 m18 4

Figura 40 — Valores de mddulo em flexdo e a respectiva dispersdo para cada formulacdo e para o PP

puro (controle).
Fonte: Autor

Os dados, a excecdo da composicdo 5-4 e do PP controle, também foram analisados
pelo Software Statistica® da StatSoft, a tabela 23 apresenta os coeficientes de regressdo

estimados:
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Tabela 23 — Variaveis do modelo de regressao para o0 modulo em flexao

Coeficientes de Significancia

regressao estatistica

Parametro Erro t p

padrédo

Intercepto 1670,52 14,65 113,99 0,00
X1 (% Fibra) | 5385 16,38 3,29 0,00
X2 (% Comp) | g718 16,38 5,32 0,00
X1.X2 31,50 16,38 1,92 0,07

Fonte: Autor

Os valores de p inferiores a 0,05 revelam que o intercepto (constante), os efeitos

codificados X1 e X2 sdo significantes para os valores de médulo em flexdo. A equacdo do

modelo de regressdo multipla, utilizando apenas os valores significativos, se encontra abaixo:

Y =1670,52 + 53,85*X1 + 87,18*X2

A figura 41 mostra a superficie de resposta projetada em uma curva de contorno para a

(10)

varidvel modulo em flexdo, foram utilizados apenas os valores do planejamento fatorial, sem

a composicdo 5-4 e sem o PP puro.
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Figura 41 — Proje¢do da superficie de resposta para 0 mddulo em flexdo — % de fibra = X1 e % de
compatibilizante = X2
Fonte: Software Statistica® — StatSoft

A tabela 24 indica os valores dos coeficientes de determinacéo:

Tabela 24 — Ajuste do modelo para médulo em flexéo

Ajuste do modelo Modulo em flexao (MPa)
R multiplo 0,9499
R2 (coeficiente de determinacéo) 0,9023
R2 ajustado 0,8883

Fonte: Autor




88

A tabela 25 a seguir mostra o valor da variavel F:

Tabela 25 — Anélise de variancia para 0 modulo em flexao

df F p
Regressao 3 14,27 0,00
Residuo 21
Total 24

Fonte: Autor

Pela tabela 25 vemos o valor da razdo F superior ao valor tabelado para razdo de 3
graus de liberdade no numerador por 21 no denominador, que € de 3,07, e o valor p dentro do
nivel de 0,05, mostrando que o modelo de regresséo é estatisticamente significante.

Pelos dados obtidos observa-se que o aumento na concentracdo da fibra e do
compatibilizante atuam maximizando os valores de modulo em flexao.

O maior valor de modulo em flexdo foi obtido para a composicdo 18-4. Novamente
aqui vemos como a menor exigéncia da energia interfacial mostrou-se positiva na flexdo,
mesmo com a quantidade de compatibilizante sendo insuficiente para as composi¢ées com
18% de fibra, segundo o0s ensaios de tracdo, conseguiu-se valores maiores para essas
composicdes na flexdo. A composicdo 10-4 também mostrou um maédulo alto, o que deixa
claro que a acdo do compatibilizante é relevante, isso mostra que embora o tipo de solicitacdo
da flexdo tenha uma exigéncia menor em relacdo a interface do que a tracdo, ela também ¢é
maximizada quanto melhor for a compatibilizag&o.

Novamente o unico material disponivel na literatura a respeito de flexdo em
compositos de PP com fibra de PET vem do trabalho de Lopez-Manchado e Arroyo (2000),
os valores de médulo encontrados para uma composi¢do com 10% de fibra PET é em média

de 1454 MPa, outra vez ndo ha o valor de mddulo do PP puro para comparacao.

4.1.3 Ensaio de impacto Charpy com entalhe em V

Os ensaios de impacto foram todos realizados em quintuplicatas conforme norma

ASTM D6110-08. Um resumo com as médias dos resultados encontra-se na tabela 26:
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Tabela 26 — Resultados das propriedades de impacto analisadas com média e desvio

padrédo
Energia absorvida no impacto (J)
% de Fibra | % de Compatibilizante | Média Desvio Padréo
0 0 0,192 +0,013
5 4 0,236 + 0,008
10 1 0,154 + 0,009
10 4 0,132 + 0,004
14 2,5 0,120 +0,010
18 1 0,132 + 0,008
18 4 0,116 + 0,015

Fonte: Autor

A figura 42 mostra os valores da energia absorvida no impacto bem como sua
dispersdo para as diferentes composicoes, é apresentado também o valor para o polipropileno

puro, 0 mesmo utilizado na formulacdo dos compositos.

Energia absorvida no Impacto
0,300
S 0250
(5]
2
g 0,200
o
o
s 0150 |
2
2 0,100 -
(4]
o
® 0,050 -
[
(=
w
0,000 -
mPPCont ™54 ®m10_1 ®104 m®1425 m18_1 m18.4

Figura 42 — Valores de energia absorvida no impacto e a respectiva dispersdo para cada formulagdo e
para o PP puro (controle).
Fonte: Autor



90

Os dados, a excecdo da composicdo 5-4 e do PP controle, também foram analisados
pelo Software Statistica® da StatSoft, a tabela 27 apresenta os coeficientes de regressao

estimados:

Tabela 27 — Variaveis do modelo de regressao para a energia absorvida no impacto

Coeficientes de Significancia
regressao estatistica
Pardmetro Erro t p
padrdo

Intercepto | 01308 | 0,0022 | 57,3701 | 0,0000
X1 (%Fibra) | 00095 | 0,0025 | -37269 | 0,0012
X2 (% Comp) | 00095 | 0,0025 | -3,7269 | 0,0012

X1.X2 0,0015 0,0025 0,5884 0,5625
Fonte: Autor

Os valores de p inferiores a 0,05 revelam que o intercepto (constante), os efeitos
codificados X1 e X2 s&o significantes para os valores de energia absorvida no impacto. A
equacdo do modelo de regressdo multipla, utilizando apenas os valores significativos, se

encontra abaixo:
Y =0,1308 — 0,0095*X1 — 0,0095*X2 (11)
A figura 43 mostra a superficie de resposta projetada em uma curva de contorno para a

variavel energia absorvida no impacto, foram utilizados apenas os valores do planejamento

fatorial, sem a composicao 5-4 e sem o PP puro.



%comp

1,0
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Energia absorvida no impacto (J) - Y = 0,1308 - 0,0095*X1 - 0,0095*X2
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0.5 10w <0,11

Figura 43 — Projecéo da superficie de resposta para a energia absorvida no impacto — % de fibra = X1 e

% de compatibilizante = X2
Fonte: Software Statistica® — StatSoft

A tabela 28 indica os valores dos coeficientes de determinacgéo:

Tabela 28 — Ajuste do modelo para a energia absorvida no impacto

Ajuste do modelo

Energia absorvida na ruptura por

impacto (J)
R mdltiplo 0,9499
R2 (coeficiente de determinagéo) 0,9023
0,8883

R2 ajustado

Fonte: Autor
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A tabela 29 a seguir mostra o valor da variavel F:

Tabela 29 — Anélise de variancia para energia absorvida no impacto

df F p
Regressao 3 9,37 0,00
Residuo 21
Total 24

Fonte: Autor

Pela tabela 29 vemos o valor da razdo F superior ao valor tabelado para razdo de 3
graus de liberdade no numerador por 21 no denominador, que € de 3,07, e o valor p dentro do
nivel de 0,05, mostrando que o modelo de regresséo é estatisticamente significante.

Pelos dados obtidos observa-se que a reducdo no uso de fibra e de compatibilizante
leva a um aumento nos valores de energia absorvida no impacto.

O maior valor de energia absorvida no impacto foi obtido para a composi¢do 5-4, que
apresentou valores quase 25% maiores quando comparados ao PP controle. O resultado €
curioso ja que, sendo as fibras mais rigidas que a matriz, a adi¢do delas deveria levar a uma
reducdo na energia absorvida no impacto, o que aconteceu para as demais composic¢des. Os
resultados para as demais composic¢des sdo claros no momento que o processo de ruptura esta
relacionado com a resisténcia da matriz, parte menos resistente do composito, separacdo das
fibras e com consequente perda de capacidade de transmissdo de esforcos (KALIA et al.,
2009). Sendo assim, quanto menos fibra e menos compatibilizante estiverem presentes, maior
a tenacidade e maiores os valores de energia absorvida no impacto.

Quanto aos resultados da composicdo 5-4, encontramos respaldo na literatura. Tanto
os trabalhos de Saujanya e Radhakrishnan (2001) quanto de Santos e Pezzin (2003)
exploraram as propriedades de energia absorvida no impacto para compositos de PP/PET,
embora ambos os trabalhos tenham optado pelo ensaio 1ZOD ao invés do Charpy, os dois
mostraram que a energia absorvida no impacto do composito aumentou para composi¢des
com valores inferiores a 10% de fibras PET, sendo reduzida para composi¢des com maiores
concentracdes de fibra. A explicacdo desse fendmeno dada por Santos e Pezzin, diz respeito a
formacgédo de aglomerados no interior dos compositos apés a adicdo das fibras, que atuam
absorvendo energia. J& Saujanya e Radhakrishnan explicaram em funcdo do tamanho de
esferulitos presentes no composito, que se tornam menores apds a adicdo de PET quando
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comparados ao do PP puro, por causa deles, segundo os autores, a absorcdo de energia se
torna maior. Uma conclusdo geral para ambos os trabalhos séo as de que os incrementos nas
propriedades de energia absorvida no impacto existem até uma determinada porcentagem de
fibra, a partir do qual os valores comecaréo a cair devido a rigidez natural das fibras.

4.1.4 Ensaio de fadiga com esfor¢co em tracao

Os ensaios de fadiga com esforgo em tracdo foram todos realizados em quintuplicatas

para analise estatistica. Um resumo com as médias dos resultados encontra-se na tabela 30:

Tabela 30 — Resultados das propriedades de fadiga analisadas com média e desvio

padrdo
Fadiga em tracdo ( log n° de
ciclos)
% de Fibra | % de Compatibilizante | Média Desvio Padrdo
0 0 2,993 +0,017
5 4 3,185 + 0,066
10 1 3,801 + 0,045
10 4 3,862 + 0,057
14 2,5 3,738 +0,074
18 1 3,468 + 0,107
18 4 3,532 + 0,037

Fonte: Autor

Para os ensaios de fadiga foram obtidas altas dispers6es nos dados, fato ja esperado
devido a complexidade da propagacdo de trincas durante um carregamento em fadiga. A
natureza da propagacéo de trincas € um mecanismo que envolve o inicio da trinca, ocorrendo
em geral na interface da fibra com a matriz (SAUER et al., 1980), a propagacéo da trinca ao
longo da fibra, a quebra de ligagdes, o deslizamento interfacial das fibras seguido pela ruptura
e a propagacdo da trinca na propria matriz polimérica. Além disso, polimeros sob a¢do de uma
carga flutuante apresentam falhas em um nivel de tensdo muito inferior ao que poderiam
suportar se estivessem em uma condicdo de ensaio monotdnico, como por exemplo, 0 ensaio
de tracdo (SAUER et al., 1980).
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Analisando-se os dados obtidos, notou-se uma tendéncia dos resultados na forma
exponencial da poténcia de base 10. Neste caso, o artificio matematico de extrair o logaritmo
do numero de ciclos em fadiga foi 0 modo encontrado para ajustar os resultados, produzindo
um modelo estatisticamente valido.

A figura 44 mostra os valores de fadiga em tracdo bem como sua dispersdo para as
diferentes composicdes, é apresentado também o valor para o polipropileno puro, 0 mesmo

utilizado na formulacdo dos compdsitos.

Fadiga em tracao

4,50

4,00

3,50

3,00 -

2,50 -

Fadiga em tragdo (log n2 ciclos)

2,00 -

mPPCont ™54 m101 ™10 4 m14 25 m18 1 m18 4

Figura 44 — Valores de fadiga em tracdo e a respectiva dispersdo para cada formulagdo e para o PP puro
(controle).

Fonte: Autor

Os dados, a excecdo da composicdo 5-4 e do PP controle, também foram analisados
pelo Software Statistica® da StatSoft, a tabela 31 apresenta os coeficientes de regressdo

estimados:



Tabela 31 — Variaveis do modelo de regressao para fadiga em tracao

Coeficientes de Significancia
regressao estatistica
Parametro Erro t p
padrédo

Intercepto 3,68 0,022 165,63 0,000
X1 (% Fibra) | 019 0,024 -7,64 0,000
X2 (% Comp) | 0,04 0,024 1,66 0,123
X1.X2 -0,00 0,024 -0,16 0,876

Fonte: Autor

95

Os valores de p inferiores a 0,05 revelam que o intercepto (constante) e o efeito

codificado X1 é significante para os valores de fadiga em tracdo. A equacdo do modelo de

regressdo multipla, utilizando apenas os valores significativos, se encontra abaixo:

Y =3,68—-0,19*X1

A figura 45 mostra a superficie de resposta projetada em uma curva de contorno para

fadiga em tracdo, foram utilizados apenas os valores do planejamento fatorial, sem a

composicao 5-4 e sem o PP puro.
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Figura 45 — Projecdo da superficie de resposta para fadiga em tragdo — % de fibra = X1 e % de
compatibilizante = X2
Fonte: Software Statistica® — StatSoft

A tabela 32 indica os valores dos coeficientes de determinacgéo:

Tabela 32 — Ajuste do modelo para fadiga em tracéo

Ajuste do modelo Fadiga em tracéo (log n° de
ciclos)
R multiplo 0,9207
R2 (coeficiente de determinacéo) 0,8478
R2 ajustado 0,8063

Fonte: Autor

A tabela 33 a seguir mostra o valor da variavel F:
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Tabela 33 — Analise de variancia para fadiga em tracéo

df F p
Regressao 3 20,42 0,00
Residuo 21
Total 24

Fonte: Autor

Pela tabela 33 vemos o valor da razdo F superior ao valor tabelado para razdo de 3
graus de liberdade no numerador por 21 no denominador, que € de 3,07, e o valor p dentro do
nivel de 0,05, mostrando que 0 modelo de regressao é estatisticamente significante.

Pelos dados obtidos observou-se que a reducdo na concentracéo de fibra atua de modo
a aumentar a vida de fadiga em tracdo, a presenca de compatibilizante também causa
influéncia, mas néo no intervalo de significancia em estudo.

Um aspecto importante para a vida em fadiga de materiais poliméricos é a natureza
estatistica do processo de falha e a dispersdo que pode aparecer nos resultados. Uma dada
amostra de material polimérico apresenta uma distribuicdo randémica de micro trincas, falhas
internas e tensdes residuais localizadas, que podem ocorrer por diversos motivos e, mesmo
para amostras aparentemente idénticas, podem resultar em valores significantemente
diferentes (CRAWFORD, 1998).

Todas as composicdes apresentaram valores de fadiga em tracdo maiores que o do PP
controle.

A composigdo 10-4 apresentou os maiores valores, cerca de 30% a mais do que o PP
controle. Maiores valores de fibra acabaram causando uma piora da vida em fadiga e isso
pode ser explicado pois ja que a vida em fadiga depende de uma delicada dispersdo de micro
trincas, falhas internas e tensbGes residuais, um excesso de fibra, provavelmente nédo
compatibilizada, leva a uma maior quantidade de defeitos que podem causar a falha mais
rapidamente.

N&o ha informacdo na literatura sobre fadiga em tracdo para compdsitos de PP com
fibras de PET, entretanto, comparando-se as médias dos valores de vida em fadiga desse
estudo, com os obtidos por Caranti (2011), que utilizou fibra de bambu como reforco numa
matriz de PP, encontrou-se incrementos também da ordem de 30%, contudo, para Caranti,
esse incremento se deu com 40% de fibra e 4% de compatibilizante PP-g-MA, enquanto no
presente trabalho resultados semelhantes foram alcang¢ados para a composicéo 10-4.



4.1.5 Ensaio de deflexdo por temperatura— HDT
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Os ensaios de HDT foram todos realizados em triplicatas para melhor anélise

estatistica. Um resumo com as médias dos resultados encontra-se na tabela 34:

Tabela 34 — Resultados das temperaturas de deflexdo térmica com média e desvio

padrdo

Temperatura de deflexdo

térmica (°C)

% de Fibra | % de Compatibilizante | Média Desvio Padrdo
0 0 50,87 +0,94
5 4 57,10 +0,19
10 1 60,10 +0,86
10 4 60,83 +0,95
14 2,5 61,37 +0,74
18 1 62,33 +1,08
18 4 63,03 +0,33

Fonte: Autor

A figura 46 mostra os valores de temperatura de deflexdo térmica bem como sua

dispersdo para as diferentes composic@es, é apresentado também o valor para o polipropileno

puro, 0 mesmo utilizado na formulacdo dos compositos.
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Figura 46 — Valores de temperatura de deflexdo térmica (HDT) para cada formulagéo e para o PP puro

(controle).

Fonte: Autor

Os dados, a excecdo da composicdo 5-4 e do PP controle, também foram analisados

pelo Software Statistica® da StatSoft, a tabela 35 apresenta os coeficientes de regressdo

estimados:

Tabela 35 — Varidveis do modelo de regressdo para HDT

Coeficientes de Significancia
regressao estatistica
Parametro Erro t p
padrédo

Intercepto 61,41 0,283 216,99 0,000
X1 (% Fibra) 1,02 0,316 3,23 0,007
X2 (% Comp) | 0,42 0,316 1,34 0,206
X1.X2 -0,01 0,316 -0,02 0,979

Fonte: Autor
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Os valores de p inferiores a 0,05 revelam que o intercepto (constante) e o efeito
codificado X1 ¢é significante para os valores de HDT. A equacdo do modelo de regressédo

maltipla, utilizando apenas os valores significativos, se encontra abaixo:
Y =61,41 + 1,02*X1 (13)
A figura 47 mostra a superficie de resposta projetada em uma curva de contorno para

HDT, foram utilizados apenas os valores do planejamento fatorial, sem a composicédo 5-4 e
sem o PP puro.

Figura 47 — Projecdo da superficie de resposta para temperatura de deflexdo térmica HDT — % de fibra
= X1 e % de compatibilizante = X2
Fonte: Software Statistica® — StatSoft
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A tabela 36 indica os valores dos coeficientes de determinacéo:

Tabela 36 — Ajuste do modelo para a temperatura de deflexao térmica HDT

Ajuste do modelo temperatura de deflexdo térmica
HDT (°C)
R multiplo 0,7265
R2 (coeficiente de determinacéo) 0,5279
R2 ajustado 0,3991

Fonte: Autor

A tabela 37 a seguir mostra o valor da variavel F:

Tabela 37 — Analise de variancia para a temperatura de deflexdo térmica HDT

df F p
Regresséo 3 4,10 0,00
Residuo 21
Total 24

Fonte: Autor

Pela tabela 37 vemos o valor da razdo F superior ao valor tabelado para razdo de 3
graus de liberdade no numerador por 21 no denominador, que € de 3,07, e o valor p dentro do
nivel de 0,05, mostrando que o modelo de regresséo € estatisticamente significante.

Pelos dados obtidos observou-se que 0 aumento na concentracdo de fibra atua de
modo a aumentar a temperatura de deflexdo térmica. Assim como concluido nas propriedades
de flexdo, o ensaio de HDT também é realizado sob deflexdo do corpo de prova, a energia
interfacial entre as fibras e a matriz polimérica foi pouco solicitada durante o ensaio, deste
modo, o teor do agente compatibilizante PP-g-MA nao resultou significativo no modelo.

Todas as composic¢oes apresentaram valores de HDT superiores aos do PP controle,
mostrando uma maior estabilidade conferida ao compoésito. O maior valor se deu para a

composicao 18-4, chegando a uma temperatura quase 30% superior ao do PP controle.
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4.1.6 Ensaio de calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As tabelas 38 e 39 mostram os valores de Tm, AHm e Xc para o PP, para a fibra de
PETr e para os compasitos:

Tabela 38 — Caracterizacao calorimétrica do PP, do PETr e dos compositos

Composito Fusdo PP
Tm (°C) AHm (J/g) Xc (%)
PP puro 167,5 +3,8 100,7 2,4 53 13,2
PETT puro - - -
5-4 168,8 +2,5 78,0 12,6 45 3,0
10-1 168,8 +4.4 82,9 +1.8 49 12,9
10-4 167,8 +3,9 109,2 +2,6 67 +3,4
14-2,5 166,1 +4.8 109,0 +2,8 69 +3,6
18-1 165,8 +2,7 73,5 12,0 48 13,1
18-4 167,3 +4.,5 70,5 +1,7 48 +2,9

Fonte: Autor

Tabela 39 — Caracterizacdo calorimétrica do PP, do PETr e dos compositos

Compésito Fusdo PET
Tm (°C) AHm (J/g) Xc (%)
PP puro - - - - - -
PETT puro 2515 +5,1 36,1 +3,6 30 5,3
5-4 249,7 15,2 1,7 +3,6 28 51
10-1 249,6 +4,9 3,3 +2,9 28 4,7
10-4 248,6 15,9 5,2 12,4 43 4,6
14-2)5 248,4 +4.8 8,1 +3,5 48 4,7
18-1 248,6 +2,7 6,8 12,2 32 4.4
18-4 249,1 +4,5 7,2 +2,6 36 15,8

Fonte: Autor
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A porcentagem de cristalinidade dos componentes foi determinada pela equacédo 14:

AHp,

X% = g5 100 (14)

Onde Xc% é a porcentagem de cristalinidade, w é a fracdo massica do componente,
AHm é o calor de fusdo do componente e AHmM® é o calor de fusdo do polimero 100%
cristalino. Adotou-se para os valores de AHm® 119,8 J/g para o PETr, segundo Pluta et al.
(2001) e 190,0 J/g para o PP, segundo Campos et al. (2010).

A figura 48 e 49 mostram os valores de cristalinidade bem como sua dispersédo para as
diferentes composicdes, tanto para o percentual PP quanto para o percentual PET nas

composicdes, é apresentado também o valor para o polipropileno puro, 0 mesmo utilizado na
formulacéo dos compdsitos.

Porcentagem de cristalinidade para o PP
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Figura 48 — Valores de cristalinidade para a por¢do PP em cada formulagéo e para o PP puro (controle).
Fonte: Autor
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Figura 49 — Valores de cristalinidade para a porcdo PET em cada formulagdo e para o PP puro

(controle).

Fonte: Autor

Os dados, a excecdo da composicdo 5-4 e do PP controle, também foram analisados

pelo Software Statistica® da StatSoft, a tabela 40 apresenta os coeficientes de regressdo

estimados:

Tabela 40 — Variaveis do modelo de regressdo para a cristalinidade da parcela PP e

PET
PP PET
Coeficientesde | Significancia | Coeficientes de Significancia
regressao estatistica regressao estatistica
Pardmetro | Erro t p | Pardmetro | Erro t p
padrédo padrdo
Intercepto 55,85 1,79 | 31,19 | 0,000 37,59 1,94 | 19,35 | 0,000
X1 (% Fibra) | .4,91 2,00 | -2,45 | 0,031 - - - -
X2 (% 4,89 2,17 | 2,17 | 0,045
Comp) 4,5 2,00 | 2,24 | 0,046
X1.X2 -4,5 2,00 | -2,24 | 0,046 - - - -

Fonte: Autor
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Os valores de p inferiores a 0,05 revelam que para a parcela PP o intercepto
(constante), o efeito codificado X1, o efeito codificado X2 e a interacdo X1.X2 séo
significantes para os valores de cristalinidade. A equacdo do modelo de regressdo mdltipla,

utilizando apenas os valores significativos, se encontra na equagao 15:

Y =55,85 - 4,91*X1 +4,5*X2 — 4,5*X1.X2 (15)
Para a parcela PET temos que o intercepto (constante) e o valor codificado X2 séo

significantes para os valores de cristalinidade. A equacdo do modelo de regressao multipla,

utilizando apenas os valores significativos, se encontra na equacdo 16:

Y = 37,59 + 4,89*X2 (16)

A tabela 41 indica os valores dos coeficientes de determinacéo:

Tabela 41 — Ajuste do modelo para a cristalinidade do PP e do PET

Ajuste do modelo Cristalinidade do PP (%) | Cristalinidade do PET
R multiplo 0,7711 0,6094
R2 (coeficiente de determinacéo) 0,5947 0,3714
R2 ajustado 0,4841 0,2000

Fonte: Autor

A tabela 42 a seguir mostra o valor da variavel F:

Tabela 42 — Analise de variancia para a cristalinidade para as parcelas PP e PET

PP PET
df F p df F p
Regressdao | 3 5,37 0,01 3 2,16 0,14
Residuo 21 21
Total 24 24

Fonte: Autor
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Pela tabela 41 vemos que, para a parcela PP, o valor da razdo F é superior ao valor
tabelado para razéo de 3 graus de liberdade no numerador por 21 no denominador, que € de
3,07, e o valor p dentro do nivel de 0,05, mostrando que o modelo de regressdo é
estatisticamente significante. J& para a parcela PET o valor F é inferior ao valor tabelado para
razdo de 3 graus de liberdade no numerador por 21 no denominador, que é de 3,07, e o valor p
fora do nivel de 0,05, mostrando que o modelo de regresséo ndo é estatisticamente valido. Por
conta dessa diferenca sera apresentado a superficie de resposta apenas para os valores de
cristalinidade para a parcela PP.

A figura 50 mostra a superficie de resposta projetada em uma curva de contorno para
a parcela PP, foram utilizados apenas os valores do planejamento fatorial, sem a composi¢édo

5-4 e sem o PP puro.

Figura 50 — Projecdo da superficie de resposta para a cristalinidade do PP — % de fibra = X1 e % de
compatibilizante = X2
Fonte: Software Statistica® — StatSoft



107

Os valores de Tg para o PP e PETr ndo foram obtidas, para o PP isso ocorreu pois sua
Tg fica abaixo da temperatura ambiente e o equipamento utilizado nédo tinha capacidade de
varrer essa faixa, ja para o PETr a pouca quantidade de fibras pode néo ter sido suficiente para
ser detectado pelo equipamento, a dificuldade em obter Tg do PETr para baixas concentragdes
do mesmo ja foi observada em blendas no estudo de Pluta et al. (2001).

Verifica-se que as Tm tanto do PP e do PETr tiveram uma variacdo muito pequena.
Pluta et al. (2001) observaram uma variagdo parecida, entretanto, nela a Tm do PETr diminuia
conforme a quantidade de PP aumentava, a explicacdo dada pelos autores é a de que quando a
concentracdo de PETr diminui, a area interfacial entre PETr e PP diminui, entdo o efeito da
nucleacdo também diminui, tornando a Tm do PETr menor para maiores quantidades de PP.

Jé para a cristalinidade os resultados variam bastante. Em relagdo ao PP foi observado
uma reducdo na cristalinidade para a maioria dos compdsitos e um ligeiro aumento para as
composicdes 10-4 e 14-2,5. Ja para o PETr as composi¢des apresentaram valores proximos ao
do PETr puro, novamente com aumento para as composic¢des 10-4 e 14-2,5. O decréscimo na
cristalinidade do PP com a adi¢do de PETr foi observado por Caldeira (2011) em blendas de
PP/PETr e compatibilizante poli (etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila), a

autora ndo da uma clara explicacédo para o fenémeno.

4.2 Anélise morfoldgica

A analise morfoldgica das fibras PETr e dos compdsitos 10-1, 10-4, 14-2,5, 18-1 e 18-
4, foi feita por meio de microscopia eletronica de varedura.

A figura 51 (a) e (b) mostra a homogeneidade das fibras de PETTr, revelando que elas
sdo estruras macicas e lisas com poucas ranhuras. Esse € um dos fatores que dificulta a adeséo

entre fibra e matriz.
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(a) (b)
Figura 51 — Fotomicrografias de MEV, morfologia das fibras de PETr
Resolucdo: (a) e (b) 20 um
Fonte: Microscopio de Varredura CamScan CS 3200 LV

Os compositos foram solubilizados visando analisar a forma como as fibras de PETr
ficaram apés todas as etapas de processamento. Encontrou-se fibras torcidas e desfiadas,

como se pode ver na figura 52.
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Figura 52 — Fotomicrografias de MEV, morfologia das fibras de PETr solubilizadas
Resolugdo: 200 pm
Fonte: Microscopio de Varredura CamScan CS 3200 LV

O tamanho final da fibra foi medido por microscopia Optica, a distribuicdo normal dos
valores encontrados se encontra na figura 53. Nota-se uma maior frequéncia dos resultados
proximos de 1000 um ou 1 mm, uma reducdo média de dez vezes quando comparadas as

fibras antes do processamento, que tinham 10 mm.
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Figura 53 — Tamanhos finais das fibras ap6s todas as etapas de processamento.

Fonte: Autor

A morfologia de fratura em tracdo dos compdsitos também foi analisada por
microscopia eletronica de varredura. Encontramos nas superficies de fratura os fendmenos de

arrancamento e ruptura das fibras, conforme figuras 54 e 55.
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Figura 54 — Fotomicrografia de MEV, morfologia da fratura em tracdo, compdsito com 14% de fibras
de PETr e 2,5% de compatibilizante PP-g-MA. Setas vermelhas ilustram o fendmeno de arrancamento.
Resolugdo: 200 pm

Fonte: Microscopio de Varredura CamScan CS 3200 LV.
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Figura 55 — Fotomicrografia de MEV, morfologia da fratura em tracdo, compdsito com 10% de fibras
de PETr e 4% de compatibilizante PP-g-MA.

Resolugdo: 20 um

Fonte: Microscopio de Varredura CamScan CS 3200 LV.

O descolamento da fibra em relacdo a matriz também é visivel nas fotomicrografias, a

figura 56 ilustra um exemplo.
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Figura 56 — Fotomicrografia de MEV, morfologia da fratura em tracdo, compdsito com 10% de fibras
de PETr e 1% de compatibilizante PP-g-MA. Setas vermelhas ilustram o descolamento da fibra.

Resolugdo: 200 pm
Fonte: Microscopio de Varredura CamScan CS 3200 LV.

A figura 57 mostra em (a) morfologia do composito com 10% de fibra PETr e 1% de
compatibilizante PP-g-MA e (b) morfologia do compdsito com 10% de fibra PETr e 4% de
compatibilizante PP-g-MA.
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(a) (b)
Figura 57 — Fotomicrografia de MEV, morfologia da fratura em tracdo, (a) compdsito com 10% de
fibras de PETr e 1% de compatibilizante PP-g-MA (b) compdsito com 10% de fibras de PETr e 4% de
compatibilizante PP-g-MA.
Resolugdo: 200 pm
Fonte: Microscopio de Varredura CamScan CS 3200 LV.

Percebe-se uma melhora na adesdo na imagem 58-b ja que a ruptura das fibras ocorreu
de modo mais rente que na imagem 58-a. A ampliacdo mostrada na figura 53 ilustra melhor
esse fendbmeno, temos em (a) morfologia do composito com 10% de fibra PETr e 1% de
compatibilizante PP-g-MA e (b) morfologia do compdsito com 10% de fibra PETr e 4% de
compatibilizante PP-g-MA.
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(a) (b)
Figura 58 — Fotomicrografia de MEV, morfologia da fratura em tragdo, (a) composito com 10% de
fibras de PETr e 1% de compatibilizante PP-g-MA (b) compdsito com 10% de fibras de PETr e 4% de
compatibilizante PP-g-MA.
Resolugdo: 20 um
Fonte: Microscopio de Varredura CamScan CS 3200 LV.

A figura 59 mostra (a) morfologia do composito com 18% de fibra PETr e 1% de
compatibilizante PP-g-MA e (b) morfologia do compdsito com 18% de fibra PETr e 4% de
compatibilizante PP-g-MA. Nota-se na composi¢do com 1% de compatibilizante uma adeséo
pobre da fibra com a matriz, ja na composicdo com 4% de compatibilizante, temos regides
com boa adesdo, indicado pela seta vermelha, e regides com adesdo mais pobre, indicado pela
seta amarela, isso mostra que a quantidade de compatibilizante provavelmente ndo foi

suficiente para a quantidade de fibra.
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(a) (b)
Figura 59 — Fotomicrografia de MEV, morfologia da fratura em tragdo, (a) compdsito com 18% de
fibras de PETr e 1% de compatibilizante PP-g-MA (b) compdsito com 18% de fibras de PETr e 4% de
compatibilizante PP-g-MA. Seta vermelha mostra fibra com boa compatibilizag8o, seta amarela mostra
fibracom adeséo mais pobre.
Resolugdo: 20 um
Fonte: Microscopio de Varredura CamScan CS 3200 LV.

A morfologia de fratura em fadiga sob esfor¢co em tracdo pode ser visto na imagem 60,
na seta vermelha pode ser visto o arrancamento das fibras e na seta amarela a ruptura das

fibras.
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Figura 60 — Fotomicrografia de MEV, morfologia da fratura em fadiga, compdésito com 14% de fibras
de PETr e 2,5% de compatibilizante PP-g-MA. Seta vermelha mostra arrancamento da fibra e seta
amarela mostra ruptura da fibra.

Resolucgdo: 200 pm

Fonte: Microscopio de Varredura CamScan CS 3200 LV.

O esfor¢co em fadiga também levou as fibras a desfiarem, como pode ser visto na

imagem 61.
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Figura 61 — Fotomicrografia de MEV, morfologia da fratura em fadiga, compdésito com 10% de fibras
de PETT e 4% de compatibilizante PP-g-MA. Fibra de PETr desfiada.

Resolugdo: 20 um

Fonte: Microscopio de Varredura CamScan CS 3200 LV.
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5. CONCLUSAO

Comprovou-se que as propriedades do polipropileno séo alteradas apds a adicdo de
fibras PETr. As influéncias séo significativas em todas as propriedades estudadas, que foram
resisténcia a tracdo, deformacéo na ruptura, médulo em tragéo, tensdo em flexao para 5% de
deformacédo, moédulo em flexao, energia absorvida no impacto, fadiga em tracdo, temperatura
HDT e cristalinidade medida em DSC.

Comparando-se comp0sitos com 0s mesmos percentuais de compatibilizante obteve-
se, para um aumento apenas na concentracdo de fibras PETr, aumento no modulo em tracgéo,
tensdo em flexdo para 5% de deformacdo, modulo em flexdao e temperatura HDT, e reducéo
para resisténcia a tracdo, deformacdo na ruptura, energia absorvida no impacto e fadiga em
tracdo. Salvo os valores de resisténcia a tracao, os demais ficaram dentro do esperado, ja que a
fibra atua de modo a deixar 0 compdsito mais rigido e menos tenaz. Para os valores de
resisténcia a tracdo, a explicacdo encontrada para maiores quantidades de fibras ndo levarem a
um aumento na tensdo maxima se deu no fato de que o compatibilizante pode nao estar
adicionado em quantidade suficiente, criando um excesso de fibras ndo compatibilizadas que
acabam atuando como concentradoras de tensdo. Analises por MEV comprovaram essa falta
de compatibilizacdo para as composi¢cfes com 18% de fibras, onde regiGes com maior e
menor adesdo foram encontradas. A energia absorvida no impacto apresentou um resultado
curioso para a composi¢gdo com 5% de fibras, nessa composicdo o valor da propriedade ficou
superior ao do PP controle, na literatura encontra-se a explicacdo para o fendbmeno pois as
fibras PET atuam como agente nucleante do PP, mudando sua morfologia e essa mudanca
leva a um aumento na energia absorvida no impacto.

A adicdo de agente compatibilizante PP-g-MA atuou de modo a melhorar a adeséo
entre as fibras de PETr e a matriz de PP. Ao compararmos composi¢des com mesmo
percentual de fibras PETr obteve-se, para um aumento na concentracdo de compatibilizante,
aumento nas propriedades de resisténcia a tragdo, modulo em tracdo, tensdo em flexdo para
5% de deformacédo, mddulo em flexdo, fadiga em tracdo e temperatura HDT, e reducédo nos
valores de deformacéo na ruptura e energia absorvida no impacto.

Os valores de cristalinidade encontrados na analise DSC apresentaram queda para
praticamente todos compdsitos quando comparados aos valores de PP puro, para o PETr puro
os valores foram praticamente constantes, nos dois casos as excec¢des ficaram por conta das

composicdes 10-4 e 14-2,5, que apresentaram valores de cristalinidade superiores. Quanto as
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temperaturas de fusdo do PP e do PETr ndo houve mudancas significativas.

Analises por microscopia Optica mostraram que as fibras ficaram, em média com um
décimo do seu tamanho original, reduzindo de 10 milimetros para 1 milimetro. Imagens de
MEYV indicaram que as fibras também se enovelaram durante o processamento.

Fendmenos de arrancamento e ruptura das fibras foram vistos com MEV para todas as
composicdes analisadas, tanto para tracdo quando para fadiga. Observacdes também
indicaram que a concentracdo de compatibilizante ndo foi suficiente para uma adesdo
adequada em nenhuma das composi¢fes, embora tenham sido encontradas melhoras na
adesdo para maiores concentracbes de compatibilizante. As imagens em fadiga também
revelaram que as fibras acabaram desfiando devido ao esforco.

Pode-se concluir que a adicao de fibras de PETr e agente compatibilizante PP-g-MA a
uma matriz de PP gera um ganho em diversas propriedades e pode ser usada na confecgéo de
compositos. Deve-se ter atencdo a quantidade de fibra e de compatibilizante adicionados,
visto que suas concentracdes podem tanto maximizar quanto minimizar determinada

propriedade.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Os ensaios e modelos obtidos fundamentam as seguintes sugestfes para trabalhos

futuros:

a)

b)

d)

Alterar o tipo de agente compatibilizante — O PP-g-MA promove uma interacéo fisica
entre a matriz e a fibra de PETT, a alteragdo para um outro agente compatibilizante,
por exemplo o polipropileno graftizado com metacrilado de glicidila (PP-g-GMA),
levando a uma compatibilizacdo quimica entre a matriz e a fibra pode levar a um
aumento nas propriedades.

Tratar a superficie da fibra — Como analisado nas fotomicrografias, as fibras de PETr
sdo lisas em sua maioria, 0 que dificulta a compatibilizagdo, um tratamento quimico
sobre elas capaz de promover uma rugosidade poderia melhorar a adesao visto que
seria possivel uma interacdo mecanica entre fibra e matriz.

Adicionar compatibilizante durante a pré-mistura — No presente trabalho o PP e as
fibras de PETr foram misturadas em misturador HAAKE e posteriormente extrudadas,
na extrusora o agente compatibilizante foi adicionado. A adicdo de compatibilizante
durante essa mistura no misturador HAAKE poderia gerar uma melhor dispersdo do
compatibilizante e um aumento nas propriedades.

Adicionar maiores percentuais de compatibilizante — Uma das observacdes feitas é que
0 PP-g-MA na proporcdo de 4% ndo promoveu uma adesdo ideal entre a matriz e
maiores percentuais de fibras. O estudo com percentuais maiores de PP-g-MA poderia

ser feito para observar como o compdsito se comportaria.
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