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RESUMO

Neste trabalho foram estudados os efeitos do percentual de fibra
de vidro e dos parametros de processo de injecdo nas propriedades
mecanicas do  nanocompoésito de  poliamida  6/fibra  de
vidro/montmorilonita (PA6/FV/MMT). Foi avaliada a influéncia da
temperatura de massa,temperatura de molde, pressdo de injecdo, além
do percentual de fibra de vidro, na tensdo maxima por tracdo e tensao
méaxima por flexdo. As investigaces dos efeitos dos fatores sobre as
propriedades mecanicas foram realizadas com analises de calorimetria
exploratdria diferencial (DSC), difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), além das técnicas de caracterizacdo
mecanica. Estas técnicas permitiram avaliar as caracteristicas térmicas
do composito antes e apds o processamento, o grau de esfoliamento da
argila, o grau de cristalinidade e a adesdo entre a fibra de vidro e a
matriz polimérica. Para a tensdo maxima por flexdo, o percentual de
fibra, a temperatura do molde e a pressdo de injecdo apresentaram
efeitos positivos. Com o aumento destes fatores ocorre o0 aumento da
tensdo maxima, enquanto que para a temperatura de massa o efeito foi
negativo. Para a tensdo méaxima por tracdo, o percentual de fibra, a
temperatura do molde e a pressdo de injecdo, apresentam efeito positivo,
enquanto que para a temperatura da massa o efeito foi negativo.

Palavras-chave: Nanocompdsito poliamida 6/fibra de
vidro/montmorilonita, parametros de processamento por injecdo,
propriedades mecanicas de compdsitos.



ABSTRACT

In this work were studied the effect of the perceptual of glass
fiber and the effect of the injection processing parameters on the
mechanical properties of the nanocomposite containing polyamide
6/glass fiber/montmorilonita (PA6/GF/MMT). Were available the
influence of the mass temperature, mold temperature, injection pressure
and the perceptual of glass fiber on the maximum tension and maximum
flexion force. The investigate of the factors effect’s on the mechanical
properties were realized with Differential Thermal Analysis (DSC), X-
ray Diffraction (XRD), Scanning Electronic Microscopy (SEM) and
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and the Mechanical
Analysis. The results showed the thermal characteristics of the
nanocomposite before and after its processing, the deformation type of
the nanoparticles, the crystallinity grade’s of the polymeric matrix and
the adhesion quality between glass fibers and the polymeric matrix. For
both properties the perceptual of fiber, mold temperature and the
injection pressure presented the positive effect. The increase of the
magnitude of these factors promotes the increase of the maximum
flexion force and maximum tension of the nanocomposite, while the
mass temperature presented an effect were negative.

Keywords: nanocomposite  containing  polyamide  6/glass
fiber/montmorilonita, injection processing parameters, mechanical
properties of the nanocomposite.
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1 INTRODUCAO

Os avangos tecnoldgicos direcionados ao desenvolvimento de
novos materiais tém sido uma demanda crescente na atualidade. Cada
vez mais se busca materiais com propriedades que atendam as rigorosas
solicitagdes mecanicas da engenharia, associadas com a economia de
energia, com a rapidez e facilidade de processamento, com a
disponibilidade de matéria-prima e com a responsabilidade da
preservacdo do meio ambiente durante todo o ciclo de aplicacdo do
produto.

Em muitas aplicagbes da tecnologia moderna, algumas
caracteristicas exigidas dos materiais ndo podem ser atendidas com a
simples aplicacdo de apenas um tipo de material. As solicitacbes por
elevados desempenhos dos materiais é uma realidade nos mais diversos
tipos de aplicac@es, incluindo o uso de materiais metalicos, ceramicos e
poliméricos. Assim, busca-se adequar a cada aplicacdo o tipo de
material, a formulacdo e composicdo adequada ao processo, de modo
que oferecam o melhor desempenho para determinada propriedade e a
melhor eficiéncia na fabricacdo (CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 423).

Os materiais compdsitos sdo uma forma de se ampliar a gama de
aplicacdo e se obter combinagdes de propriedades que ndo sdo
alcangadas com materiais convencionais. Esta classe de materiais pode
ser considerada como um material com duas ou mais fases. Cada fase
apresenta propriedades de interesse, de modo a se obter uma
combinagcdo de propriedades que sejam melhores que das fases
constituintes individuais (CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 423).

Um dos tipos de compositos amplamente utilizados sédo os de
matriz polimérica. O desenvolvimento destes compositos a base de
polimeros termoplasticos contendo como elementos de reforcos fibras
especificas, € uma alternativa bastante empregada pelos segmentos que
empregam materiais com exigéncias de alto desempenho em resisténcia
mecanica. Estes compdsitos tém como principal caracteristica as
propriedades de elevada resisténcia mecénica, aliadas a um
processamento relativamente simples (VLASVELDA et al, 2005, p. 1-
2). Estes materiais estdo cada vez mais sendo empregados nos mais
diversos segmentos, assim como no segmento aeroespacial, automotivo,
naval, fabricantes de artigos esportivos, construcéo civil e outros (YOO
etal, 2011, p. 180).

Dentre as resinas poliméricas termoplasticas, as poliamidas sdo
frequentemente utilizadas como matrizes em compositos refor¢cados com
fibras de vidro. As principais razdes para 0 uso desta resina é o seu baixo
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custo, baixa viscosidade, elevada tenacidade, alta resisténcia quimica e
mecanica. Apesar de ter baixa temperatura de transicéo vitrea, devido a
sua alta cristalinidade, as poliamidas proporcionam ampla faixa de
temperatura de trabalho (VLASVELDA et al, 2005, p. 1-2). Por sua vez,
a fibra de vidro é frequentemente utilizada em compdsitos de matriz
polimérica por proporcionar propriedades mecanicas interessantes,
como maior moédulo de elasticidade, tenséo de tracdo, médulo de flexéo
tensdo de flexdo e ter custo de aquisicao relativamente baixo.

Os compositos de poliamida e fibra de vidro competem com
outros materiais de engenharia. A poliamida por ser um material
termoplastico pode ser processada pelos métodos convencionais, como
por extrusdo e injecdo. Nos Ultimos anos, a poliamidaé foi comumente
usada para a producdo dos nanocompésitos para aplicacdo como
plésticos de engenharia (WU et al, 2001, p. 327). A utilizacdo de
compositos de matriz polimérica é crescente em diversos ramos da
indUstria. Sdo normalmente empregados na fabricacdo de pecas técnicas
de elevado nivel de responsabilidade e muitas vezes com elevado valor
agregado. Podem ser citados os seguintes tipos de elementos de
engenharia fabricados com poliamida reforgada com fibra de vidro:
engrenagens, mancais, buchas, rodinhas, manivelas, dobradigas,
componentes de materiais esportivos, pe¢as para a linha automotiva,
naval, maquinas e equipamentos e outras. Sendo assim, observa-se um
campo bastante amplo para a aplicacdo dos mais diferentes tipos de
pecas nos mais diferentes ramos de atividade.

No entanto, como qualquer material, os compdsitos possuem
desvantagens. Podem apresentar problemas de falhas no material, que
podem estar presentes ou iniciar em trés regides distintas: na matriz
polimérica, na fibra de vidro ou na interface matriz/fibra. O desempenho
deste conjunto depende das propriedades individuais dos componentes
fibra e matriz e da capacidade de transferéncia de tensdo na interface dos
dois materiais, mas também das variaveis de processo, como tipo de
equipamento, temperaturas, velocidades, pressdes, entre outros
(MOUHMID et al, 2006, p. 544-545, MOUHMID et al, 2009, p. 2521-
2526, AKAY et al, 1995, p. 150).

A transferéncia de tensdo na interface fibra/matriz depende da
forca de interacdo interfacial. Normalmente sdo utilizados agentes de
acoplamento que melhoram a afinidade entre a matriz e a fibra,
melhorando assim as propriedades mecénicas. A dispersdo inadequada
das fibras na matriz polimérica é outro fator que pode influenciar
significativamente no desempenho final do composito (WU et al, 2001,
p. 328).
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Estudos recentes avaliaram a inclusdo de materiais com particulas
inorganicas sem escala nanométricas para melhorar as propriedades dos
compositos poliméricos. As mais utilizadas sdo as nanoargilas, que
guando adicionadas aos polimeros sdo produzidos os chamados
nanocompdsitos poliméricos. O processo consiste em acrescentar ao
polimero pequenas proporgBes de particulas de carga com elevado
madulo de elasticidade, a fim de melhorar suas propriedades mecanicas,
como a resisténcia a flexdo, tracdo e a compressdo, propriedade de
barreira, propriedade térmica, reduz a flamabilidade, mantendo a
densidade préxima a do polimero puro (VLASVELDA et al, 2005, p. 1,
YOO et al, 2011, p. 180, SHEN et al, 2010, p. 2063). A inclusdo de
nanoargila em matrizes poliméricas também tem um efeito positivo nos
polimeros sensiveis a umidade, como por exemplo, as poliamidas,
minimizando a perda de rigidez em funcéo da umidade (VLASVELDA
et al, 2005, p. 1-2).

Os nanocompositos poliméricos contendo nanoargila esfoliada e
fibra de vidro sdo considerados um tipo diferente de composito, pois
contém particulas extremamente pequenas, com didmetros médio da
ordem de um nm. Para fins de comparagdo, a espessura de uma folha ou
camada de nanoargila esfoliada é na ordem de 10.000 vezes menor que
o0 didmetro de uma fibra de vidro comum (VLASVELD et al, 2005, p.
10269).

O conceito de adicionar nanoargilas aos termoplasticos esta
associado a capacidade da nanoargila esfoliar ou intercalar durante o
processamento, criando assim superficies extremamente grandes, que
definem uma interacdo interfacial forte e favorecem as propriedades
finais do produto (NAVEAU et al, 2011, p. 5). No entanto, em escala
microscopica os reforcos inorganicos podem ndo estar dispersos de
forma homogénea na matriz polimérica. Esta dispersdo também é
prejudicada em funcdo da incompatibilidade intrinseca entre a
nanoargila, que ¢ hidrofilica, e a maioria dos plésticos de engenharia que
sdo hidrofébicos (WU et al, 2001, p. 328). Para minimizar este efeito
negativo normalmente é necessario submeter as argilas a tratamentos
superficiais com sais organicos para tornad-las organofilicas, ou seja,
compativel com os polimeros orgénicos (PAZ et al, 2008, p.342).

Com a proposta de aumentar a rigidez e a temperatura de
distorcdo térmica, recentemente a Toyota S.A. desenvolveu trabalhos
com a adicdo de nanoargila as poliamidas, porém os resultados ndo
foram satisfatorios, provavelmente pela dificuldade de se conseguir uma
esfoliacdo completa da nanoargila (NAVEAU, 2011, p. 5).
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Este trabalho, por sua vez, buscou estudar os aspectos e efeitos do
processamento por injecdo nas propriedades mecéanicas de compositos
de poliamida 6/fibra de vidro/nanoargila montmorilonita. Foram
avaliadas as propriedades mecanicas (tensdo maxima a tracdo e tensdo
méaxima a flexdo), as caracteristicas morfoldgicas (distribuicdo das
fibras na matriz polimérica, interface entre fibra de vidro e matriz) e
propriedade térmica, o grau de cristalinidade.

A escolha desta problemética foi motivada pela falta de
informacOes especificas na literatura cientifica a respeito do efeito
especifico das varidveis de processo por injecdo nas propriedades
mecanicas do compédsito PA/FV/IMMT e também para o
desenvolvimento de know-how para futuros desenvolvimentos em
aplicacGes e producdes de escala industrial com empresas parceiras.

A maioria dos estudos ja realizados com estes compdsitos
envolve principalmente variaveis relacionadas a composicdo e
caracteristicas dos materiais constituintes. S&o poucos os estudos
desenvolvidos para avaliar as condi¢des de processamento, sendo que 0s
existentes normalmente sdo relacionados com o processo de extrusao.
Com relagdo ao processo de injecdo, ndo foram localizados estudos que
avaliassem os efeitos dos parametros de processamento por injecdo nas
propriedades dos materiais.

O sucesso deste trabalho poderd ser o impulso para o surgimento
na regido sul de Santa Catarina de um novo segmento de fabricacdo de
pecas técnicas de elevado desempenho mecénico e de valor agregado.
Contribuira para a implantacdo de uma unidade produtiva de porte
industrial, visando o crescimento da inddstria do Sul Catarinense.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral a avaliacdo do efeito de
parametros especificos do processo de injecdo nas propriedades
mecanicas do  nanocompédsito  de  Poliamida6/Fibra  de
Vidro/Montmorilonita (PA/FV/IMMT).
1.1.2 Objetivos especificos

Para que se possa alcancar o objetivo geral da proposta, foram
estabelecidos os seguintes objetivos especificos:
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o Realizar testes preliminares de incorporacdo e homogeneizacdo da
fibra de vidro e montmorilonita em poliamida 6 (PA/FV/IMMT) via
extruséo;

o Estabelecer condicbes de maquina para a homogeneizagdo e
producdo do compdsito PA/FV/MMT pelo processo de extrusdo, e
para a injecdo corpos de prova e tragdo e flexdo para avaliar o efeito
da temperatura da massa do fundido, da temperatura de molde de
injecdo, do percentual de fibra de vidro e da pressdo de injecdo na
propriedade mecanica do PA/FV/IMMT;

o Estabelecer os parametros de maquina de injecdo para o
processamento do compdsito PA/FV/MMT em injetoras de porte
industrial;

o Contribuir para o desenvolvimento cientifico e tecnol6gico nacional
a partir de estudos e desenvolvimentos de compdsitos poliméricos
reforcados dotados de alto desempenho mecénico para a utilizacéo
na fabricacdo de pecas de engenharia de elevado valor agregado;

o Contribuir para a formacdo de recursos humanos especializados no
desenvolvimento de materiais, produtos e processos de materiais de
alto desempenho.

1.2 JUSTIFICATIVA

A realizagdo deste trabalho, direcionado para o desenvolvimento
de um composito de poliamida 6 reforcada com fibra de vidro e
nanoargila, envolve atividades de selecdo e aquisicdo de matérias-
primas, testes de formulacBes e de processamentos por extrusdo e
injecdo, além da definicdo de pardmetros de processamento e
caracterizagbes do compdsito. Proporcionam assim resultados de
extrema importancia tecnolégica com base nas diversas investigacdes
cientificas realizadas ao longo do seu desenvolvimento.

Este trabalho tem cardter cientifico e tecnol6gico. O caréter
cientifico é caracterizado pelo planejamento e desenvolvimento de
metodologias de investigacdes para avaliar a influéncia das variaveis de
processos tradicionais de transformacéo de polimeros nas propriedades
mecanicas, morfolégicas e de estrutura do compdsito. Apds diversas
buscas em artigos técnicos e cientificos ndo foram encontradas
informacBes em trabalhos técnicos e cientificos que envolvam os temas
especificos deste trabalho. Nas metodologias de investigagcBes foi
empregado o método de planejamento experimental, visando a
seguranca estatistica na tomada de conclusGes dos resultados.
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O trabalho também apresenta o carater tecnoldgico. O
desenvolvimento do compdsito, bem como a definicdo de melhores
parametros de processo por injecdo, permite estabelecer, além das
formulagdes mais adequadas em relacdo as propriedades estudadas, as
condi¢des de processamento do compdsito em processos tradicionais de
extrusdo e de injecdo, amplamente empregados no processamento de
materiais termoplasticos tradicionais. Tais informagdes possibilitardo a
implantacdo de linhas de fabricacdo de pecas de engenharia com elevado
valor agregado e desempenho mecéanico com o compésito PA/FV/IMMT.
A utilizacdo dos resultados deste trabalho num projeto de escala
industrial proporcionard o fortalecimento de um ramo da indUstria de
transformacdo de polimeros que ainda é bastante discreta na regido sul
catarinense, com a geracdo de conhecimento, renda, desenvolvimento e
de oportunidades para as diversas classes da sociedade.

O desenvolvimento de novos tipos de materiais é uma
necessidade constante no meio cientifico e tecnoldgico. Sendo os
materiais compositos uma das linhas de pesquisa desenvolvida pelo
grupo de Pesquisa e Desenvolvimento e Inovacgdo, formalizado entre a
Indlstria de Molduras Santa Luzia Ltda. e 0 LMPP — Laboratério de
Materiais Avancados e Processamento de Polimeros do IDT-
IPARQUE/UNESC, surgiu o interesse por ambas as partes de
desenvolver um material com propriedades diferenciadas, fazendo o uso
de equipamentos tradicionais de processamento de injecdo de polimeros.
A proposta é o desenvolvimento de um material compésito de base
polimérica, a partir da poliamida 6, reforcado com fibra de vidro e
nanoargila do tipo montmorilonita modificada com ion quaternario de
amonio, visando no futuro a aplicacdo deste material na fabricacdo de
pecas de engenharia de elevado desempenho mecénico em escala
industrial.

Para tanto é necessario definir e estudar o efeito de parametros de
processo de injecdo, como a temperatura de massa, a temperatura de
molde, pressdo de injecdo e velocidade de injecdo. O estudo do efeito
destes parametros sobre as propriedades do compdsito é muito
importante, pois seré possivel identificar quais as melhores condi¢des de
processamento para se alcancar as melhores propriedades e qualidade de
produto, aliada a facilidade e eficiéncia de processamento. Os fatores a
serem avaliados podem influenciar diretamente nas propriedades
estruturais, morfoldgicas e térmicas, como no grau de cristalinidade, na
interacdo fibra matriz, distribuicio e ordenamento das fibras,
degradacdo das cadeias poliméricas, € como resposta apresentar ganhos
ou perdas no desempenho mecanico do compasito.
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A determinacdo das melhores condi¢cbes de processamento
proporcionara a fabricacdo de produtos com propriedades diferenciadas
que atenderdo ramos do mercado de pegas e componentes que possuem
exigéncias criteriosas de qualidade e desempenho técnico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para facilitar o0 acompanhamento e compreensdo dos assuntos e
discussOes deste trabalho, é apresentada a seguir a reviséo bibliografica
com conceitos e generalidades.

2.1 MATERIAIS POLIMERICOS

Etimologicamente a palavra polimero é derivada das palavras
gregas poli (muitos) e meros (partes). No entanto, um polimero pode ser
considerado uma molécula constituida por muitas partes ou unidades
repetidas, denominadas por meros, ligadas quimicamente entre si
(SMITH, 1998).

O processo de obtencdo dos polimeros é conhecido como
polimerizacdo, e sdo as condi¢fes desse processo que determinam o
nimero de repeti¢des dos meros, determinando assim o peso molecular
do polimero. De modo geral, as propriedades dos polimeros variam
progressivamente com o peso molecular até um limite da ordem de
grandeza de 10°, e a partir deste valor as variacdes sdo praticamente
desconsideradas. Em funcdo do ndmero de repeti¢des dos meros ser tdo
elevado, os polimeros também sdo conhecidos como macromoléculas
(MANO, 1991).

Desde o inicio das civilizagdes, mesmo sem se dar conta, 0
homem vem desenvolvendo trabalhos buscando permanentemente a
inovagdo e a evolugdo, com a finalidade de suprir suas necessidades
béasicas, buscando o conforto e a seguranca para si e seus dependentes
(MANO, 1991, p. 1).

Nas dltimas décadas novas e surpreendentes descobertas foram
realizadas. Como exemplo, Alan Heeger, Alan McDiarmid e Hideki
Shirakawa no ano de 2000 dividiram o Prémio Nobel de Quimica ao
descobrirem e desenvolverem polimeros condutores, propriedade até
entdo  completamente  desconhecida  para 0os  polimeros
(CANEVAROLDO, 2006. p. 17).

Fazem parte dos desenvolvimentos mais recentes, 0s polimeros
refor¢cados ou compdsitos de matriz polimérica. Esta classe especifica
sera detalhada a seguir por se tratar do objeto de estudo deste trabalho.

2.1.1 Classificagdo dos polimeros

Com o0s avangcos da tecnologia, surgiram  muitos
desenvolvimentos a partir de novos polimeros. Apesar de existirem



24

varias classificagdes, neste trabalho serdo detalhadas apenas duas,
guanto ao comportamento mecanico e quanto as caracteristicas
tecnoldgicas.

2.1.1.1 Classificacdo quanto ao comportamento mecanico.

a) Plasticos — materiais poliméricos solidos na temperatura de

utilizacdo, normalmente em temperatura ambiente ou proximo dela.

Ainda podem ser subdivididos em Termoplasticos e Termorrigidos:
Termoplasticos — plasticos que tém a caracteristica de amolecer e
fluir quando submetidos ao aumento de temperatura e de pressao,
podendo ser moldados nestas condi¢des para a obtencdo de
produtos, e quando resfriados solidificam em formas definidas. Esta
€ uma caracteristica fisica e reversivel, ou seja, este ciclo pode ser
repetido, dando a caracteristica reciclavel ao material. Porém a cada
ciclo, 0 mesmo pode perder determinadas propriedades em funcdo
das condicdes em que € submetido. Sdo exemplos de
termoplasticos: polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno
(PS), poliamida (PA) ou Nylon (CANEVAROLO, 2006. p. 24 e
53).
Termofixos, termorrigidos ou termoendurecidos — plastico que sob
temperatura e pressdo amolecem e fluem, reagem quimicamente
formando ligagcdes cruzadas irreversiveis entre cadeias e se
solidificam tornando-se um material rigido. Quando submetidos
novamente ao aumento de temperatura e pressdo ndo alteram a
forma, ndo sendo possivel sua reciclagem (CANEVAROLO, 2006.
p. 24 e 53).

b) Elastdbmero — elastbmeros sdo polimeros que na temperatura
ambiente podem deformar-se no minimo duas vezes 0 seu comprimento
inicial, retornando ao seu comprimento original rapidamente depois de
retirado o esforco (CANEVAROLO, 2006. p. 53).

c) Fibras — é um polimero termopléstico orientado, que satisfaz a
condigdo geométrica de L/D > 100, ou seja, que 0 comprimento da fibra
seja no minimo 100 vezes maior que seu didmetro. Durante a fabricacédo
das fibras pelo processo de fiacdo, ocorre orientacdo das cadeias e dos
cristais, 0 que provoca o aumento significativo da resisténcia mecanica,
tornando possivel a sua utilizacdo na forma de fios. Como exemplo,
pode-se citar as fibras de poliacrilonitrila, os nylons e o poliéster
(CANEVAROLDO, 2006. p. 24 e 54).
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Para facilitar a compreensdo, a Figural ilustra esta classificacéo,
com a representacdo do arranjo das cadeiras poliméricas.

Figura 1 — Classificagdo dos polimeros sintéticos de acordo com sua estrutura
intermolecular.

POLIMEROS
SINTETICOS

TERMOPLASTICOS ELASTOMEROS TERMORRIGIDOS

AMORFOS CRISTALINOS

Fonte: www.demar.eel.usp'
2.1.1.2 Classificagdo quanto as suas caracteristicas tecnologicas

Esta classificacdo considera o desempenho mecanico do polimero
guando em uso.

a) Termoplasticos convencionais (commodities) — sdo polimeros de
baixo custo, baixo nivel de exigéncia mecénica e de alta produgdo e com
grande facilidade de processamento. Sdo os polimeros termoplasticos
mais usados no mundo, correspondendo a cerca de 90% do total. Fazem
parte desta categoria as poliolefinas como os polietilenos, polipropileno,
poliestireno, policloreto de vinila (CANEVAROLO, 2006. p. 54).

b) Termoplasticos especiais — sdo polimeros com custo pouco acima
dos convencionais e com algumas propriedades melhoradas, como a
transparéncia, estabilidade térmica e quimica. Nesta classe, enquadram-
se 0 copolimero de etileno-acetato de vinila, copolimero de estireno-
acrilonitrila, o politetrafluoro-etileno, polimetacrilato de metila
(CANEVAROLO, 2006. p. 54).

¢) Termoplésticos de engenharia de uso geral (TE) — sdo conhecidos
hé& algum tempo, e sdo produzidos em escala industrial a mais de 40
anos. Os plasticos de engenharia apresentam mdédulo de elasticidade
(rigidez) elevado em temperaturas relativamente altas, boa tenacidade e
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resisténcia ao impacto, excelente estabilidade dimensional, baixa
densidade, facilidade de processamento, bom isolamento elétrico. Este
conjunto de propriedades proporciona 0 Seu uso em substituicdo a
muitos materiais convencionais como as ceramicas e 0s metais. Os
principais exemplos desta classe sdo: poliamidas em geral, poliésteres
termoplasticos, poliacetais, policarbonatos, copolimero de estireno-
butadieno-acrilonitrila e o polioxi-fenileno (CANEVAROLO, 2006. p.
54, MANO, 1991, p. 82).

d) Termoplasticos de engenharia especiais ou plasticos de alto
desempenho — Polimeros que surgiram no final da década de 70 e
foram planejados de modo a apresentar melhores propriedades quando
comparados aos termoplasticos de engenharia de uso geral, além de
outras caracteristicas adicionais que sdo de grande importancia
tecnoldgica. Uma das principais propriedades adicionada é a
estabilidade térmica suficiente para uso seguido em temperaturas acima
de 150°C. Como exemplos podem ser citados: polisulfonas, polisulfeto
de fenileno, poliimidas, alguns poliuretanos, polieter-eter-cetona e
polimeros de cristal liquido polimérico (CANEVAROLO, 2006. p. 54,
MANO, 1991, p. 93).

2.1.2 Comportamento mecanico dos polimeros

As propriedades mecanicas compreendem varias propriedades
gue representam a resposta do material as influéncias mecanicas
externas, podendo estas ser do tipo tensdo ou deformacédo, podendo
provocar alteracfes reversiveis ou irreversiveis. No caso dos polimeros,
a natureza da resposta a estas influéncias depende da estrutura quimica,
temperatura, tempo e do histérico de processamento (CANEVAROLO,
2006. p. 191, MANO, 1991, p. 8).

O comportamento mecénico dos polimeros € caracteristico por
apresentar no mesmo material dois comportamentos distintos, conhecido
como viscoelasticidade. Este comportamento ocorre devido a sua
estrutura molecular, que proporciona um comportamento viscoso como
0s liquidos e também um comportamento eldstico como os sélidos
Hookeanos.

Ja os elastdbmeros apresentam um comportamento Unico que é a
elasticidade com grandes deformagfes, comportamento este que €
especifico das borrachas (CANEVAROLO, 2006. p. 191).
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Mano (1991, p.8) ao falar sobre as propriedades mecanicas dos
polimeros complementa que:

As propriedades mecanicas mais importantes
decorrem de processos onde ha grandes
relaxagbes moleculares, como relaxagdo sob
tensdo, escoamento sob peso constante e histerese.
Essas relaxagfes dependem muito da temperatura,
da capacidade de desenvolver deformagdes
reversiveis pronunciadas, que sdo maiores nos
elastdmeros vulcanizados, e da intima correlagdo
entre processos mecanicos e quimicos, 0s quais se
influenciam mutuamente de modo substancial.

Outro pardmetro fundamental para a avaliacdo das propriedades
mecanicas € a escala de tempo na qual o polimero é solicitado. Os
ensaios mecanicos podem ser realizados em tempos diferentes, sendo
muito rapido como o ensaio de impacto, que fica na casa dos
milissegundos, ou muito lento como os ensaios de fluéncia e relaxagdo
de tensdo, que caracterizam o comportamento mecéanico numa escala de
tempo da ordem de anos (CANEVAROLO, 2006. p. 191).

Como citado, os polimeros apresentam um comportamento
viscoelastico, que sdo caracteristicas de fluido e sélido elastico ao
mesmo tempo. A fracdo elastica da deformacdo acontece devido as
variagBes do angulo de ligacdo entre os atomos da cadeia polimérica
principal e grupos laterais, enquanto a fragdo plastica ocorre por causa
do atrito entre as cadeias poliméricas. Estas caracteristicas é que
provoca uma demora no tempo de resposta de uma determinada
solicitacdo (CANEVAROLO, 2006. p. 191-192).

Para analisar um comportamento fisico-mecanico de um polimero
€ necessario considerar alguns fatores, principalmente a massa molar, as
temperaturas caracteristicas (temperatura de transi¢do vitrea — Tg e
temperatura de fusdo — Tm), e a temperatura na qual o estudo esta sendo
feito (CANEVAROLO, 2006. p. 192).

Para melhor entendimento, a Figura 2 mostra um grafico genérico
do comportamento fisico-mecanico dos polimeros.

Analisando o grafico, observa-se a presenca do polimero em
varios comportamentos fisico-mecanico, desde um solido cristalino, um
material borrachoso e um liquido. E comum classificar um polimero
semicristalino em trés estados fisico-mecanicos em relacdo a
temperatura, em estado vitreo, estado borrachoso e estado viscoso.
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Figura 2 — Comportamento fisico-mecanico de um polimero em fungédo de sua
massa molar e das temperaturas caracteristicas de Tg e Tm.
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Fonte: (CANEVAROLO, 2006. p. 192).

a) Estado Vitreo — ocorre em temperaturas abaixo da Tg. Neste nivel
energético as cadeias poliméricas ndo tém energia suficiente para
apresentar mobilidade, respondendo preferencialmente de forma
elasticas as solicitacdes. Nesta situacdo, a componente viscosa, que €
responsavel pela deformacdo plastica, até existe, mas em propor¢do
muito pequena. Estas condi¢fes conferem ao polimero a caracteristica
de ser rigido e fragil(CANEVAROLO, 2006. p. 192).

b) Estado borrachoso — acontece em temperaturas entre a Tg e a Tm.
Nestas condicfes o nivel energético é suficiente para dar mobilidade
somente a fase amorfa, mantendo a fase cristalina rigida. A flexibilidade
do polimero é funcdo da mobilidade gerada pela fase amorfa, restrita
pela rigidez da fase cristalina. Entdo, quanto maior a fragcdo volumétrica
cristalina, maior serd a contribuicdo elastica. Nestas condi¢cdes o
polimero apresenta comportamento semelhante ao da borracha
vulcanizada (CANEVAROLO, 2006. p. 192).

¢) Estado viscoso — ocorre em temperaturas superiores a Tm. O termo
“fundido” ¢ restrito apenas aos polimeros semicristalinos, portanto, nao
é usado por ndo ser geral. Nestas condicdes, 0 alto nivel energético é
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caracterizado por apresentar todas as cadeias poliméricas altamente
moveis, com a predominacdo do comportamento plastico quando
solicitada a deformacdo. Desta vez a fase presente em pequena
guantidade é a elastica, conferindo assim o comportamento viscoso ao
polimero. Nestas condi¢cBes que os polimeros sdo processados em
funcdo da facilidade de conformagcdo (CANEVAROLO, 2006. p. 192-
193).

E importante ressaltar que somente os polimeros semicristalinos
apresentam os trés estados descritos. Os polimeros amorfos, por sua vez,
apresentam apenas 0s estados vitreo e viscoso, por ndo possuirem uma
temperatura de fusao.

Normalmente as propriedades mecanicas dos polimeros sao
avaliadas através do ensaio tensdo-deformacdo. Destes ensaios sdo
obtidos os valores de mddulo de elasticidade, limite de escoamento e de
resisténcia a tragdo. Porém, muitas vezes também sdo realizados ensaios
complementares, como de impacto e de dureza (CALLISTER JUNIOR,
2008, p. 381).

A partir do ensaio de tensdo-deformacdo é obtido o diagrama
tensdo-deformacdo. Normalmente os polimeros apresentam um dos trés
comportamentos caracteristicos, conforme apresentado na Figura3.

Figura 3 — Comportamento tensdo-deformacg&o para os polimeros frageis (curva
A), plésticos (curva B) e elastoméricos (curva C).
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A curva A do diagrama tensdo-deformacdo representa o
comportamento de um polimero fragil, com comportamento puramente
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elastico até ocorrer a fratura. A curva B representa um material plastico,
onde seu comportamento é composto por uma regido inicial
viscoelastica, seguida por um escoamento e depois por uma regido de
grande deformagcéo plastica. Por fim, a curva C representa uma grande
deformacdo elastica em baixas tensbes. Este comportamento €
caracteristico dos elastdmeros (CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 381).
Para melhor apresentar as propriedades mecanicas dos polimeros,
sdo descritas a seguir as principais propriedades mecénicas que podem
ser avaliadas nos polimeros a partir dos diagramas tensao-deformacéo.

a) Resisténcia a tragéo — ¢ a avaliacdo do material em funcdo de uma
carga aplicada por unidade de area. Os polimeros normalmente
apresentam valores de resisténcia a tracdo muito baixos (abaixo de 98,07
MPa), porém as fibras poliméricas podem chegar a valores muito mais
elevado, de até 980,67 MPa (MANO, 1991, p. 9).

b) Alongamento na ruptura — esta propriedade representa 0 aumento
em percentual do comprimento da peca sob tracdo no momento da
ruptura. O ensaio que determina esta propriedade € 0 mesmo do ensaio
de tracdo. Os materiais poliméricos plasticos e borrachas apresentam
grandes alongamentos, chegando a valores de 900 %, enquanto, para
comparagdo, materiais metalicos e principalmente os cerdmicos nédo
passam de algumas unidades (MANO, 1991, p. 10).

¢) Mddulo de elasticidade ou médulo de Young — é medida pela razéo
entre a tensdo e a deformacédo, dentro do limite elastico. Em geral, os
modulos de elasticidade dos polimeros ndo ultrapassam os 4,9 GPa.
Ainda, as fibras apresentam valores que podem alcancar os 14,7GPa. A
fim de comparacdo, materiais ceramicos, vitreos e metalicos, os valores
sdo na ordem de 9,8 a 980,7GPa (MANO, 1991, p. 11).

d) Resisténcia a compressdo — é a tensdo maxima que um material
rigido suporta sob compressdo axial antes de entrar em colapso. Para
esta propriedade as resinas termorrigidas apresentam valores
significativamente maiores que as termoplasticas (MANO, 1991, p. 13).

e) Resisténcia a flexdo — representa a tensdo maxima desenvolvida na
superficie de uma barra quando sujeita a flexdo, e é aplicada aos
materiais rigidos (MANO, 1991, p. 13-16).
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f) Resisténcia a fadiga — representa a tensdo maxima, aplicada
alternadamente como tracdo e compressdo (carregamento ciclico), a que
0 material pode resistir quando a pega é exposta a esforcos consecutivos.
Esta propriedade é expressa pelo nimero de ciclos suportados pela peca
sob determinadas condicdes pré-determinadas por norma (CALLISTER
JUNIOR, 2008, p. 388, MANO, 1991, p. 16).

g) Resisténcia a abrasdo—expressa a capacidade que um material tem
de resistir ao desgaste produzido por friccdo. E normalmente feita uma
medida de comparacdo entre o desempenho de materiais definidos como
padrdo, empregados para fins semelhantes. Esta propriedade é expressa
em perda de volume de material em percentual, em relacdo ao padréo.
Os polimeros que apresentam a maior resisténcia a abrasdo sdo 0s
poliuretanos (MANO, 1991, p. 18).

h) Resisténcia ao impacto — é a medida de resisténcia a aplicacdo de
uma tensdo com uma velocidade muito alta. Neste ensaio, os materiais
poliméricos podem apresentar fratura do tipo fragil ou dductil,
dependendo da temperatura, do tamanho da amostra, da taxa de
deformacdo e do modo de aplicacdo da tensdo. Tantos os polimeros
amorfos quanto os semicristalinos sdo frageis a baixas temperaturas e
ambos possuem resisténcia ao impacto relativamente baixa. A
resisténcia ao impacto apresenta uma diminuicdo gradual com o
aumento da temperatura, conforme o polimero comeca a amolecer
(CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 387-388).

2.1.3 Cristalinidade dos polimeros

Os polimeros em seu estado sélido apresentam estrutura de
cadeias moleculares empacotadas, onde este arranjo pode ser de forma
desordenada, caracterizando a fase amorfa ou, ordenada, regular e
repetitiva formando assim a fase cristalina (CANEVAROLO, 2006, p.
91).

Diferentemente dos materiais metalicos e cerdmicos que
apresentam arranjos atdbmicos mais simples, os materiais poliméricos
formam arranjos cristalinos complexos pelo empacotamento das longas
cadeias poliméricas, nunca alcangando a cristaliza¢do total do polimero.
Em funcdo disso, os dominios cristalinos (ou cristalitos), quando
comparados aos cristais normais, sd80 menores, apresentam mais
imperfeicGes e estdo interconectados com regides amorfas, ndo existindo
uma divisao clara entre estas duas fases, ou seja, sdo regides cristalinas
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dispersas no material amorfo, formando um material semicristalino
(CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 370, CANEVAROLO, 2006. p. 91).

A proporcdo volumétrica entre a regido cristalina em relagdo ao
total de material ¢ denominada grau de cristalinidade, e este € expresso
em percentual. Seus valores podem variar muito, ou seja, de totalmente
amorfo até muito cristalino, chegando até 95 %. O grau de cristalinidade
final do polimero depende da estrutura quimica, da presenga de
impurezas e das condicbes de cristalizacdo (processamento e
resfriamento). Tipicamente, os polimeros com maior facilidade de
cristalizacdo séo aqueles que possuem cadeias lineares, pois a presenga
de ramificacGes ou grupos laterais significativamente grandes dificulta a
cristalizacdo. Por outro lado, a presenga de grupos que formam ligagdes
intermoleculares secundarias, como grupos polares ou que formam
pontes de hidrogénio favorecem a formacdo de cristais (CALLISTER
JUNIOR, 2008, p. 370, CANEVAROLO, 2006. p. 91, 97).

O grau de cristalinidade e a morfologia das regides cristalinas dos
polimeros influenciam a maioria das propriedades fisicas, mecanicas e
termodindmicas destes polimeros. Quanto maior a cristalinidade, maior
é a densidade, rigidez, estabilidade dimensional, resisténcia quimica,
resisténcia a abrasdo, temperatura de fusdo (Tm), temperatura de
transi¢do vitrea (Tg) e temperatura de trabalho. Porém, o aumento da
cristalinidade provoca a reducdo da resisténcia ao impacto, elongacgao na
ruptura e claridade 6ptica (CANEVAROLO, 2006. p. 91).

O grau de cristalinidade dos polimeros depende basicamente das
habilidades de cristalizagdo de cada polimero e das condi¢bes do
processo de conformacgdo. A mensuracdo do grau de cristalinidade dos
polimeros ndo € facil de ser realizada, pois algumas dividas ocorrem.

Utilizando diferentes técnicas para medir o grau de cristalinidade,
é comum obter resultados diferentes, pois cada técnica tera um critério
para a definicdo da interface. Na préatica, assume-se que existem apenas
duas regides bem definidas onde se calcula o grau de cristalinidade real
através da medida de uma propriedade que é muito sensivel a variacdo
do percentual de cristalinidade. Uma propriedade que pode ser usada
para determinar o grau de cristalinidade é o volume especifico ou pela
densidade, pois é uma forma prética, simples e barata. As técnicas de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e a difracdo de raios X
(DRX) também sdo usadas para a determinacdo do grau de
cristalinidade (CANEVAROLO, 2003. p. 50-51, CANEVAROLO,
2006. p. 96-97).

Segundo CANEVAROLO, 2006. p. 101-103, a cristalinidade de
uma dada massa polimérica é influenciada principalmente por trés
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fatores: os estruturais, a presenga de uma segunda molécula (ou fase) e
as condicOes de processamento.

a) Fatores estruturais: estdo relacionados a estrutura quimica
molecular.

Linearidade da cadeia — cadeias com configuragdo linear facilitam a
formacdo de cristais devido a maior facilidade de empacotamento.
Cadeias com ramificacfes tendem a gerar grandes volumes
dificultando o empacotamento.

Taticidade - polimeros estereoregulares que apresentam
regularidade devido & ordem na posicdo do grupo lateral tendem a
apresentar estruturas cristalinas.

Grupo lateral — cadeias poliméricas com grupos laterais dificultam
ou até mesmo impedem um empacotamento regular das cadeias,
diminuindo assim a possibilidade de cristalizag&o.

Configuracao em torno de duplas ligagdes — polimeros derivados de
dienos com isomeria trans apresentam maior facilidade de
cristalizacdo quando comparados com a isomeria cis.

Polaridade — nem todos os polimeros semicristalinos sdo polares,
mas a presenca de polaridade facilita a aproximagdo e o
empacotamento das cadeias formando assim a cristalinidade.

Rigidez/flexibilidade da cadeia principal — cadeias poliméricas
rigidas facilitam a cristalizagdo, pois mesmo no estado fundido
muitas de suas cadeias permanecem paralelas, o que facilita o
empacotamento durante a solidificacao.

Copolimerizacdo — os copolimeros tendem a ter maior dificuldade
para cristalizar devido a presenca de dois meros diferentes na cadeia
principal

b) Fatores externos: sdo fatores que afetam a cristalinidade do
polimero, mas ndo estdo relacionados diretamente com a cadeia
polimérica.

Impurezas ou aditivos — sdo moléculas consideradas estranhas para
0 polimero e que se acomodam entre as cadeias poliméricas
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dificultando o empacotamento e por consequéncia reduzindo o grau
de cristalinidade. Os agentes nucleantes ndo se enguadram nesta
classe, pois sdo adicionados para aumentar a cristalinidade.

Segunda fase — a presenca de outras cadeias poliméricas de uma
segunda fase normalmente ndo altera a cristalinidade do polimero
que compde a matriz, exceto 0s casos em que a estrutura quimica é
semelhante, onde que pode haver uma facilitacdo da cristalizacéo.

Temperatura da massa — a variagdo da temperatura da massa pode
alterar a taxa de resfriamento do material, provocando assim
alteracdo das propriedades e qualidade dos produtos.

Temperatura do molde — a variagdo da temperatura do molde pode
alterar a taxa de resfriamento do material, provocando assim
alteracdo das propriedades. Por exemplo, quando se baixa a
temperatura do molde, o grau de cristalinidade diminui rapidamente,
0 que pode produzir efeitos na peca acabada como, por exemplo,
contracdo diferenciada e empenamentos, assim como alteracdo das
propriedades mecanicas.

Pressdo de injecdo e velocidade de injegdo - estes dois fatores
também podem influenciar na cristalinidade da peca injetada, pois 0s
ajustes destes parametros podem alterar a taxa de resfriamento
(mesmo que seja em parte da peca ou mesmo superficialmente)
assim como a orientacdo das cadeias poliméricas na direcdo de
maquina.

2.1.4 Poliamidas

As poliamidas foram desenvolvidas por reagdes de condensagdo
por Wallace H. Carothers em 1929, trabalhando pela conhecida empresa
norte-americana DuPont. As poliamidas sdo também conhecidas como
nylon, porém esta nomenclatura até hoje ndo esta esclarecida em funcéo
da morte prematura do seu descobridor (CANEVAROLO, 2006. p. 17).

As poliamidas foram os primeiros polimeros termoplasticos a
serem utilizados como materiais de engenharia. A poliamida 6/6 é o tipo
mais utilizado no Brasil, podendo ser encontrado em varias formulagoes
para diversos processos e aplicagcdes. O segundo tipo mais usado é a
poliamida 6, e suas propriedades sdo semelhantes ao tipo 6/6,
diferenciado por absorver mais rapidamente a umidade e ter ponto de
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fusdo 21 °C mais baixo, porém apresenta uma contracdo ligeiramente
menor na moldagem devido sua menor temperatura de processamento e
menor cristalizacdo (ALBUQUERQUE, 2000 p. 39).

Recentes estudos possibilitaram o desenvolvimento de novas
resinas de poliamida 6super resistentes. Este novo material oferece
resisténcia ao impacto de até 17 vezes maior das poliamidas 6/6
convencionais. A partir desta tecnologia foram desenvolvidas também
varias resinas endurecidas e altamente flexiveis. Outros tipos
interessantes de poliamidas sdo as resinas casting, que sao monémeros
liquidos da poliamida 6 que polimerizam e se tornam solidos a pressao
atmosférica. Este tipo de resina normalmente pode ser utilizado para
produzir pecas complexas e de grande porte. Novas formulas estdo
sendo desenvolvidas com a propriedade de retardante de chama,
destinadas a aplicacdes elétricas e eletrénicas (ALBUQUERQUE, 2000
p. 39).

2.1.4.1 Ligacdo quimica de repeticdo

As poliamidas sdo termoplasticos processados por fusdo, cuja
cadeia principal apresenta um grupo de repeticdo amida. Apesar de
existirem diversos tipos de poliamidas (PA 6, PA 6/6, PA 11, PA 12,
etc.), todos apresentam esta unidade de repeticdo amida (SMITH, 1998,
p. 374).

? ITI Ligacdo amida
“C-N- gac

2.1.4.2 Processamento quimico e reagdes de polimerizacao

Alguns tipos de poliamidas sdo produzidos por polimerizacdo por
condensagdo de um diécido organico com uma diamina. A poliamida
6,6, que é a mais importante e utilizada, é obtida através de uma reacéo
de polimerizacdo entre o hexametileno diamina e o acido adipico,
produzindo-se polihexametileno diamina, formando a seguinte unidade
quimica de repeticdo (SMITH, 1998, p. 374).
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As poliamidas também podem ser produzidas por polimerizagdo
com reacdo em cadeia (ou polimerizacdo por adicdo) de compostos em
anel, que possuem acidos organicos e grupos amina. A poliamida 6 pode
ser polimerizada a partir do e-caprolactama (que tem 6 carbonos), como
representada na reacao seguinte (SMITH, 1998, p. 375).

0 H

N 4
el HHHHHHO
che CHy  —clor N-C-C-C-C-C-C
\CHQ é’Hz HHHHH
\”‘CI-TQ/
Poliamida 6

g-caprolactama

As poliamidas mais comuns sdo denominadas poliamidas
alifaticas, enquanto que as poliamidas que apresentam anéis benzénicos
em sua estrutura de repeticdo sdo chamadas de poliamidas aromaticas.

2.1.4.3 Estrutura e propriedades

As poliamidas sdo materiais poliméricos termoplasticos de alto
grau de cristalinidade. Isto se deve & estrutura linear, regular e simétrica
das cadeias poliméricas principais. A alta cristalinidade das poliamidas
manifesta-se pelo fato de, em condicBGes de solidificagdo controlada,
originar esferulitos. A Figura 4 mostra a formacdo de uma estrutura
esferulitica complexa da poliamida 9/6, que foi formada a 210 °C

(SMITH, 1998, p. 375).
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Figura 4 — Estrutura esferulitica complexa da poliamida 9/6 desenvolvida a 210
°C. O fato das esferulites crescerem nesta poliamida realga a capacidade de

cristalizagdo das poliamidas.

yfz’:

Fonte: SMITH, 1998, p. 375

A elevada resisténcia mecéanica das poliamidas em parte é devido
as ligacdes de hidrogénio entre as cadeias moleculares. A ligacdo amida
torna possivel uma ligacéo do tipo — NHO, do tipo ponte de hidrogénio
entre as cadeias, conforme apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Interages do tipo ligagbes de hidrogénio entre a carbonila e o
hidrogénio dos grupos amida.
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Fonte: HARADA et al, 2005

Em funcdo destas ligagBGes, as poliamidas possuem elevada
resisténcia mecénica e elevada temperatura de flexdo. A flexibilidade
das cadeias de carbono proporciona elevada flexibilidade molecular, que
é responsavel pela baixa viscosidade do fundido, pela facilidade de
processamento, elevada lubrificacdo, baixo atrito e boa resisténcia a
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abrasdo. Porém, a polaridade e as ligagdes de hidrogénio dos grupos
amida provocam elevada absor¢do de umidade, o0 que causa variagdes
dimensionais significativas. As moléculas de dgua absorvidas alojam-se
entre as cadeias exercendo um efeito de plastificante, pois reduzem a
forca de atracdo entre as cadeias (SMITH, 1998, p. 376).

De maneira geral, as poliamidas apresentam boa resisténcia
mecanica, resisténcia a abrasdo, resisténcia a fadiga, tenacidade, baixo
coeficiente de atrito, 6tima resisténcia quimica, étima resisténcia aos
impactos repetidos, mas tem menor estabilidade dimensional da maioria
dos plasticos de engenharia (ALBUQUERQUE, 2000 p. 40, 218,
CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 400).

A poliamida 6 ¢ um polimero polar alifatico linear, que possui
funcionalidade inerente, através dos grupos (-CO-NH) espacados
regularmente e com altas atragGes intermoleculares. Exibe boas
propriedades mecanicas como mddulo de elasticidade e estabilidade
dimensional as temperaturas elevadas (OLIVEIRA, 2010, p. 35).

Todas as poliamidas absorvem umidade se estiver no ambiente de
trabalho. A umidade absorvida provoca a reducéo de sua resisténcia e
rigidez, mas aumenta seu alongamento e resisténcia ao impacto.
Normalmente a poliamida 6/6 atinge seu estado de equilibrio com 2,5 %
de umidade, em ambiente com umidade relativa do ar de 50 %, e de
maneira geral, a variacdo dimensional é de 0,2 a 0,3 % a cada 1 % de
umidade absorvida.

A poliamida 6 apresenta valores maximos de absor¢do de agua de
9,5 % de ganho de massa, quando em equilibrio em imersdo em agua.
Em ambientes com umidade relativa do ar na faixa de 50 %, o ganho de
massa da poliamida 6 é na faixa de 2,8 %. Os tipos de poliamidas que
sd0 menos sensiveis a umidade sdo as poliamidas 6/12, 11 e 12
(ALBUQUERQUE, 2000 p. 40, SMITH, 1998, p. 376-377).

As poliamidas possuem estruturas altamente cristalizadas, no
entanto, esta cristalizagdo pode ser controlada até certo ponto durante o
processamento. Um baixo grau de cristalinidade tem influéncia negativa
sobre a sua rigidez, resisténcia a tracdo, e resisténcia ao calor, porém
provoca grande tenacidade, poder de alongamento e melhora a
resisténcia ao impacto. (ALBUQUERQUE, 2000 p. 40).

Pontos fortes das poliamidas:

o Excelentes propriedades mecéanicas (impacto, abrasdo, fadiga,
tenacidade, atrito);

o Boa resisténcia aos agentes combustiveis;

o Temperatura de trabalho: - 40 a 120 °C;
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Facilidade de usinagem;

Baixo custo em relacdo a outros aplicativos;
Flamabilidade (auto-extinguivel);

N&o acumula energia estatica;

Boa resisténcia ao desgaste;

Boa resisténcia quimica;

Autolubrificante;

Excelente isolante térmico;

Amortecedor de vibragdes e pesos;

Bom acabamento de peca usinada;

Boa dureza comparada aos demais plasticos;
Elevada resisténcia ao corte;

Pode ser aditivado (ALBUQUERQUE, 2000 p. 41).

O O OO OO0 O0OO0OO0OO0OO0OO0OO0

Limitac6es de aplicacdo

o Absorve umidade (ndo indicado para pegas de tolerancias apertadas);
o Nao resistente as temperaturas acima de 130 °C;

o Sofre ataque do ultravioleta e 0zonio;

o Néo deve trabalhar em contato com o cobre e o aluminio, pois
podera provocar o desgaste destes materiais;

Relativa toxidade quando em contato com carnes cruas e sangue
(ALBUQUERQUE, 2000 p. 41).

o

2.1.4.4 Aplicagdes

As poliamidas tém aplicagBes em praticamente todos os setores
industriais, destacando-se o0s ramos de autopecas, eletrodomésticos,
componentes industriais diversos e embalagens flexiveis. Os principais
produtos sdo componentes mecéanicos para funcionar em altas
temperaturas e resistir aos hidrocarbonetos e solventes, componentes
elétricos submetidos as altas temperaturas, mancais, engrenagens,
parafusos, polias, buchas, roletes, roldanas, batentes, chapas, guias,
calgos, rodas, roscas sem fim, sapatas, canecas transportadoras, anéis de
vedacdo, gaxetas, placas deslizantes, cremalheiras, chavetas, superficie
de mesa, cabos, revestimentos para fios e cabos, linha de pesca, fibras e
monofilamentos (ALBUQUERQUE, 2000 p. 38, 226-227, 230, 231,
CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 400, MARINHO, 2005, p. 230,
SMITH, 1998, p. 376-377).
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2.2 MATERIAIS COMPOSITOS

O desenvolvimento das civilizagBes foi registrado muitas vezes
pela evolugdo do homem na utilizagdo dos materiais. Apesar de ndo se
ter certeza da data do inicio do uso de materiais compositos, dados
historicos relatam que no antigo Egito as construcBes eram feitas com
tijolos de barro reforgados com fibras vegetais.

O desenvolvimento industrial do século X1X e do inicio do século
XX ocorreu com materiais com pouca melhoria. Com a evolugdo
tecnolodgica observou-se que a maioria dos materiais tradicionais estava
em seu limite de desempenho. A evolucdo demandou cada vez mais
materiais com propriedades que ndo podiam ser atendidas pelas ligas
metalicas, pelos materiais ceramicos e materiais poliméricos
convencionais, forcando assim o surgimento de materiais com
propriedades  diferenciadas, desenvolvidos com caracteristicas
especificas para cada necessidade tecnolégica.

Por exemplo, as combinagdes de propriedades comumente
almejadas para materiais estruturais sdo: baixa densidade, alta
resisténcia a tracdo, flexdo, abrasdo, impacto, corrosdo e alta rigidez,
uma combinacdo de propriedades que é improvavel se ndo pensar nos
compositos. Os exemplos mais classicos de aplicacbes de materiais
compositos estdo na industria aeroespacial, subaquaticas e de transporte
(CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 423, MARINHO, 2005, p. 409-410).

A definicdo de o que é um material compoésito ainda néo é
completamente aceita. A palavra compésito deriva de composto, que
significa qualquer coisa formada por partes (ou constituintes) diferentes.
No entanto, quando analisada, se tem grande dificuldade para definir se
0 material € um composito ou ndo. Esta incerteza esta relacionada nas
guestbes dimensionais. Em escala atdmica, algumas ligas metalicas e
alguns materiais poliméricos podem ser considerados compdsitos, pois
sdo constituidos de conjuntos atdmicos diferentes. Na escala de gréo (na
ordem de 10” a 10? cm), uma liga metalica como o aco carbono,
formado por ferrita e perlita, pode ser considerado um material
compésito. Na escala da macroestrutura (maior de 10 cm), um pléstico
refor¢ado com fibra de vidro, onde as fibras sdo facilmente vistas a olho
nu, também pode ser considerado um material compdsito.

De maneira geral, na area de engenharia um composito €
entendido como um material onde os constituintes se diferenciam na
escala da microestrutura (grdo), ou de preferéncia na macroestrutura
(SMITH, 1998, p. 767).
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Para Smith (1998, p.768),

Um material composito é formado por uma
mistura ou combinagdo de dois ou mais micro ou
macro constituintes que diferem na forma e na
composi¢do quimica e que, na sua esséncia, sao
insollveis uns nos outros.

Callister Junior (2008 p. 423) ao falar sobre os materiais
compositos afirma que

Um compésito € um material multifasico que é
feito artificialmente, em contraste com um
material que ocorre ou que se forma naturalmente.
Além disso, as fases constituintes devem ser
quimicamente diferentes e estar separadas por
uma interface distinta. Dessa forma, a maioria das
ligas metélicas e muitos cerdmicos ndo se
enquadram nessa definicdo, pois as suas maltiplas
fases sdo formadas como consequéncia de
fendmenos naturais.

Marinucci (2011 p.22) define que

[...] compésito é o material que apresenta dois ou
mais constituintes quimicamente diferentes que na
escala macroscopica apresenta uma interface bem
definida separando estes elementos constituintes.
O material assim obtido pela associagcdo desses
diferentes materiais constituintes apresenta quase
sempre melhores propriedades que a de seus
elementos separadamente.

Com a combinacdo dos materiais na forma de compdsitos, as
faixas das propriedades sdo ampliadas, conseguindo entdo combinacGes
de propriedades mais interessantes. De uma maneira geral, um
composito pode ser considerado como qualquer material multifasico que
exibe uma proporcdo significativa das propriedades de todos os
materiais que o constituem, de modo a obter um material com
propriedades melhores que os mesmos individualmente (CALLISTER
JUNIOR, 2008, p. 423). De maneira geral, as propriedades dos
compositos resultardo das propriedades da fibra, propriedades da matriz,
da forca de interacdo entre as fases, do teor de fibra no compdésito e da
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orientagdo ou geometria das fibras no compdsito (ABMACO, 2010, p.
241).

Existem varios tipos de compositos, sendo que as fases podem ser
metalicas, ceramicas ou poliméricas. De maneira geral, 0s compositos
sdo classificados conforme o tipo de reforco, como é apresentado na
Figura 6.

Figura 6 — Esquema de classificagdo para varios tipos de compdsitos.
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Fonte: CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 424.

Nos compdsitos reforcados com particulas, a fase dispersa tem as
dimensfes das particulas, praticamente as mesmas em todas as direcdes.
Nos reforcados com fibras, a fase dispersa possui geometria de uma
fibra, ou seja, a razdo entre comprimento e diametro é grande. Ja os
compositos estruturais sdo combinagBes de compdsitos e materiais
homogéneos (CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 423-424).

Os polimeros puros apresentam propriedades mecanicas
insuficientes para atenderem as exigéncias das aplicacbes em estruturas
de engenharia, porém, apresenta outras vantagens, como a capacidade
de se moldarem com extrema facilidade. No entanto, os polimeros
quando reforgados com fibras podem alcancar propriedades mecénicas
interessantes quando comparados com outros materiais de engenharia
(ABMACO, 2010, p. 237).

2.2.1 Compositos reforcados com particulas

Muitos materiais compositos sdo constituidos por duas fases. A
fase matriz é aquela em que o material é continuo e envolve a segunda
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fase, que é chamada de fase dispersa. As propriedades finais dos
compositos dependem de varios fatores, sendo que os principais sdo: as
propriedades das fases constituintes, as quantidades relativas e a
geometria da fase dispersa, a distribuicdo e orientacdo das particulas e
também da adeséo particula/matriz.

Para a maioria destes compdsitos, a fase reforco é mais dura e
rigida que a matriz. As particulas de refor¢co tendem a restringir o
movimento da fase matriz ao redor de cada particula, onde transfere
parte da tensdo aplicada para as particulas que suportam assim parte da
carga (CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 424).

Quando utilizado como refor¢o o material particulado, com todas
as dimensdes aproximadamente iguais, 0 composito comporta-se como
um material isotrépico.

2.2.2 Compositos reforcados com fibras

Os compdsitos mais importantes tecnologicamente sdo aqueles
onde a fase dispersa esta na forma de fibra. Normalmente, os principais
objetivos no projeto de compositos reforcados com fibras é elevar a
resisténcia e/ou rigidez com o menor peso especifico possivel. Essas
caracteristicas sdo expressas pela resisténcia especifica (que é a razéo
entre o limite de resisténcia a tragdo e o peso especifico) e modulo
especifico (que é a razdo entre 0 modulo de elasticidade e o0 peso
especifico) (CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 428).

Os compositos reforcados com fibras sdo subdivididos em duas
categorias: fibras longas (continuas) e fibras curtas (descontinuas). De
maneira geral, fibras curtas sdo aquelas que apresentarem comprimento
inferior a 50 mm, e as continuas acima de 50 mm (CHEREMISINOFF,
1997, p. 811).

A producdo de compdsitos de matriz polimérica com fibras curtas
apresenta Vvarias caracteristicas interessantes, como a facilidade e baixo
custo de processamento e a possibilidade de producdo de pecas
complexas, diferentemente de quando se utiliza as fibras continuas
(CHEREMISINOFF, 1997, p. 811).

Normalmente, as fibras curtas ndo apresentam orientacdo
definida, e sdo denominados compdsitos com fibras descontinuas
orientadas aleatoriamente. Compositos que utilizam fibras curtas, as
dimensfes do reforgo ndo séo iguais, contudo, devido & distribuicdo
aleatoria das fibras na matriz, pode-se considerar tal compésito como
tendo um comportamento préximo ao isotrépico, conhecido também de
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quasi-isotrépico (MARINUCCI, 2011, p.22, 25, CALLISTER JUNIOR,
2008, p. 434-435).

As propriedades finais dos compositos reforcados com fibras
dependem de vérios fatores, sendo que o0s principais sdo: as
propriedades das fases constituintes, as quantidades relativas e a
geometria da fase dispersa, ou seja, forma, tamanho, distribuicdo e
orientagdo das fibras e também da adesdo fibra/matriz. A Figura 7
apresenta uma representacdo esquemética para melhor visualiza¢do
(CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 423, MARINUCCI, 2011, p.22).

Figura 7 — RepresentacOes esquematicas das diversas caracteristicas
geométricas e espaciais das particulas da fase dispersa: (a) concentragéo, (b)
tamanho, (c) forma, (d) distribuicdo, (e) orientagdo.
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Fonte: CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 424.
2.2.3 Fase matriz

Podem ser usados como matriz de materiais compositos, tanto um
metal, polimero ou cerdmica. Porém os dois primeiros sdo mais
utilizados, pois normalmente se deseja ductilidade nos compostos. Nos
compositos de matriz cerdmica, geralmente o material de reforco €
adicionado para melhorar a tenacidade & fratura (CALLISTER JUNIOR,
2008, p. 436, MARINHO, 2005, p. 410).
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A fase matriz tem vérias fungdes nos compasitos reforcados com
fibras. A mais importante delas é de unir as fibras umas as outras, onde
atua como um meio, e por meio deste distribui as fibras uma tensdo
externa que é aplicada, onde apenas uma propor¢do muito pequena desta
carga é suportada pela fase matriz. Para se ter um compdsito com boas
propriedades, o material da matriz deve ser ddctil e o moédulo de
elasticidade da fibra deve ser muito maior do que do material da matriz
(ABMACO, 2010, p. 240, CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 436).

A segunda funcdo da matriz é de proteger as fibras de danos
superficiais devido a abrasdo mecénica e/ou reacGes com o ambiente, 0s
quais podem gerar defeitos superficiais que poderdo formar trincas e
levar o material a fratura em baixos niveis de tensdo (ABMACO, 2010,
p. 240, CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 436).

A terceira e Ultima principal funcdo da matriz é deixar as fibras
relativamente afastadas, evitando a propagacgéo de trincas frageis de uma
fibra para outra, resultando em falha inesperada. Mesmo que algumas
fibras individualmente falhem, a fratura do compdsito ndo ocorrera,
antes que um grande nimero de fibras adjacentes tenha falhado. Este
efeito ocorre devido a sua plasticidade e relativa baixa dureza
(ABMACO, 2010, p. 240, CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 436).

Principalmente nos compositos de matriz polimérica, geralmente
é em funcdo da matriz que € definida a temperatura maxima de trabalho,
pois normalmente é a matriz que sofre primeiro algum tipo de alteracédo
significativa em funcdo do aumento da temperatura, e ndo a fibra
(CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 436).

Geralmente, para a fabricacdo de compdsitos estruturais, as
matrizes utilizadas sdo as termofixas, como as resinas epoxi, poliéster,
fenolica e viniléster. J4 para componentes que necessitam de grande
escala de producdo e menores exigéncias de propriedades, as resinas
termoplasticas sdo mais utilizadas, como as poliamidas (MARINUCCI,
2011, p.23).

2.2.4 Fase fibra

As fibras sdo caracterizadas por possuirem resisténcia a ruptura e
modulo de elasticidade muito maiores que 0 mesmo material sem ser
transformado em fibra. Por exemplo, numa fibra de vidro a resisténcia a
ruptura pode ser até 500 vezes maior que um bloco do mesmo vidro.
Este melhoramento é devido a eliminacdo de defeitos de superficie
(MARINHO, 2005, p. 411).
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Para a fabricacdo das fibras, o material ¢ submetido a um
processo de estiramento que provoca uma diminui¢do da secdo reta, e
consequentemente 0 aumento da superficie do fio, eliminando os
defeitos que enfraguecem o mesmo. Os filamentos estirados possuem
uma relacdo entre comprimento e diametro de pelo menos 100:1. No
caso das fibras orgéanicas, o estiramento provoca um alinhamento,
orientando a estrutura molecular. O polimero termoplastico pode ser
amorfo ou semicristalino, e o estiramento para a obtencdo da fibra
provoca um alinhamento paralelo ao sentido de aplicacdo da carga,
formando assim uma estrutura anisotrépica (CALLISTER JUNIOR,
2008, p. 403, MARINHO, 2005, p. 411).

A maioria das fibras poliméricas comerciais ¢ empregada na
industria téxtil. Além destas, as fibras de vidro, aramidas e carbono sdo
utilizadas na produgdo de materiais compdsitos. O peso molecular dos
materiais das fibras deve ser relativamente alto para que o material
fundido possa resistir ao processo de estiramento. E importante que o
polimero seja altamente cristalino, pois isso eleva o limite de resisténcia
a tragdo. E fundamental observar e controlar algumas propriedades para
que as condicdes de uso ndo danifiquem facilmente o produto. Como
exemplo comparativo, pode-se citar a necessidade das fibras para tecido
de ter uma boa resisténcia quimica para suportar os produtos usados na
lavacao das roupas (CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 404).

As propriedades mecanicas no sentido longitudinal das cadeias
sdo controladas, e sua maior parte, pelas ligagdes covalentes das cadeias
moleculares, enquanto perpendicularmente séo as ligagcdes secundarias
que sdo mais importantes. Quanto maior for o estiramento, mais
anisotrépica serd a fibra, aumentando assim a resisténcia a tracdo e
maodulo de elasticidade. Para as fibras de reforco, as propriedades mais
desejadas sdo um alto modulo de elasticidade, alta resisténcia a ruptura e
baixa densidade (MARINHO, 2005, p. 412).

No caso do uso de fibras para a fabricacdo de materiais
compositos, as fibras também sdo chamadas de material de reforgo,
visto que sdo as fibras que sdo responsaveis para conferir as
propriedades de resisténcia mecénica e rigidez(ABMACO, 2010, p.
237).

2.2.4.1 Influéncia do comprimento da fibra
As propriedades de um composito reforcado com fibras néo

dependem somente das propriedades das fases, mas também da
capacidade pelo qual uma carga aplicada é transmitida da matriz para as
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fibras. A forca de ligacdo interfacial é um fator importante para a
eficacia dessa transmissdo de carga. A transmissdo de carga da matriz
para a fibra gera um padrdo de deformacdo na matriz devido as
diferencas acentuadas das propriedades mecanicas das fases, Figura 8.
Estas deformacBes em escala microscopica provocam deslocamentos
axiais desiguais, produzindo deformacBes cisalhantes nos planos
paralelos aos eixos dos elementos de reforco, embora em nivel
macroscopico o composito se deforme homogeneamente. As
deformacGes cisalhantes sdo 0os meios pelos quais a carga aplicada no
material é distribuida da matriz para as fibras (ABMACO, 2010, p. 240,
CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 428, MARINUCCI, 2011, p.83).

Figura 8 — Padrdo de deformag&do na matriz que esta envolvendo uma fibra
submetida a uma carga de tragdo.
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Fonte: CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 428.

Para que a fibra proporcione um efetivo aumento de resisténcia e
de rigidez, quando incorporada em um material compdsito, é necessario
gue a mesma tenha um comprimento minimo, conhecido como
comprimento critico (l.), e este depende do diametro da fibra (d), de sua
resisténcia maxima (ou limite de resisténcia a tracdo) (or), da resisténcia
da ligacéo fibra-matriz (ou da tenséo de escoamento ao cisalhamento da
matriz, o que for menor) (z.), segundo a seguinte equacao:

of d
- 21c
A ordem de grandeza do comprimento critico, para muitas
combinacdes de matriz-fibra de vidro e matriz-fibra de carbono, é de um
mm, 0 que significa estar entre 20 a 150 vezes o didmetro da fibra
(CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 428).

lc Equacéo 1
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De maneira geral, as propriedades mecanicas aumentam
significativamente com o aumento do comprimento das fibras, porém,
existem limites, que acima destes as fibras ndo conseguem ser
incorporadas satisfatoriamente no polimero. Na maioria das vezes, 0s
processos de incorporacdo das fibras em termoplasticos pelo processo de
extrusdo, o comprimento das fibras sdo reduzidos de quatro mm
(comprimento normalmente fornecido) para até menos de um mm,
devido as forcas de cisalhamento geradas por este processo(ABMACO,
2010, p. 261).

Para ilustrar o efeito do comprimento da fibra de reforco
comparado ao comprimento critico da fibra, a Figura 9 mostra os perfis
de tensdo-posicdo para trés situacdes distintas.

Figura 9 — Perfis tensdo-posi¢do quando o comprimento da fibra | é (a) igual ao
comprimento critico Ic, (b) maior do que o comprimento critico e (c) menor do
que o comprimento critico, para um composito reforcado com fibras que esta
submetido a uma tenséo de tra¢do igual ao limite de resisténcia a tracéo da fibra
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Fonte: CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 429.
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No primeiro caso (a), o comprimento da fibra é exatamente igual
ao comprimento critico (I = I.), onde resulta que a carga maxima na
fibra é atingida somente no centro da fibra. Para a segunda situacéo (b),
0 comprimento da fibra é maior que o comprimento critico (I >I¢), e
conforme o comprimento da fibra aumenta, o reforco proporcionado
pela fibra é mais efetivo, quando a tensdo aplicada é igual a resisténcia
da fibra. J& para os casos em que o comprimento da fibra é menor que o
comprimento critico (I <l;), situacdo (c), a resisténcia da fibra néo é
utilizada por completo, pois 0 méximo de transferéncia de carga é
limitado em fungdo das fibras serem muito curtas (CALLISTER
JUNIOR, 2008, p. 428).

As fibras também sdo consideradas continuas quando o
comprimento da fibra é muito maior que o comprimento critico (I >>I),
normalmente 1>15I, e para valores menores que estes sdo chamados de
reforcos de fibras descontinuas ou curtas. Para fibras curtas com
comprimentos significativamente menores que o comprimento critico, a
matriz se deforma ao redor da fibra, e considera-se que ndo existe
qualquer transferéncia de tensdo, existindo apenas um pequeno reforgo
devido a fibra. Entdo, para que o composito tenha uma melhora muito
grande em sua resisténcia, é necessario que as fibras sejam do tipo
continua (CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 429).

O diametro da fibra, em alguns termoplasticos, tem influéncia na
resisténcia a tracdo e ao impacto. As poliamidas sdo exemplo de
polimeros que sdo sensiveis a variacdo do diametro da fibra, onde tanto
a resisténcia a tracdo quanto a resisténcia ao impacto diminuem com o
aumento do didmetro da fibra (ABMACO, 2010, p. 262).

2.2.4.2 Influéncia da orientagdo e da concentracdo das fibras

Como mencionado, 0 arranjo ou orientacdo das fibras umas em
relagdo as outras, a concentracdo e sua distribuicdo (detalhes na Figura
7) gera influéncias significativas na resisténcia e em outras propriedades
dos compositos reforcados por fibras. Com relacdo a orientacdo, duas
situacBes extremas sdo possiveis. Primeira, quando orientadas
paralelamente ao eixo longitudinal das fibras, e segundo, quando
totalmente aleatério. Normalmente as fibras continuas sdo alinhadas,
enquanto as fibras curtas podem estar alinhadas, orientadas
aleatoriamente ou parcialmente orientadas. De maneira geral, as
melhores propriedades dos compdsitos sdo alcancadas quando a
distribuicdio das fibras é uniforme (CALLISTER JUNIOR, 2008, p.
429).
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2.2.4.3 Fibras de vidro

As fibras de vidro sdo as mais antigas e mais utilizadas como
reforcos para matrizes de base poliméricas. Sdo empregadas para obter
compositos estruturais e componentes moldados (SMITH, 1998, p. 768).

As fibras de vidro comegaram a ser usadas como reforgo na
década de 1940, e tiveram grande aceitacdo devido ao seu baixo custo e
espessura, que possibilitava a fabricacdo de malhas trancadas. Porém,
seu comportamento é fragil, com ruptura subita e sem deformacdo
permanente. Estas fibras apresentam comportamento elastico linear em
uma faixa estreita de deformacgdo, podendo romper-se apds longos
periodos submetidos a carga. Este tipo de fadiga estatica ocorre devido a
formacdo de microfissuras em sua superficie. Este fendmeno pode ser
acelerado na presenca de agua ou ambiente corrosivo (MARINHO,
2005, p. 413).

No mercado, existem muitos tipos de fibras de vidro, que sdo
constituidas de silica combinada com outros elementos. Dependendo da
necessidade de aplicacdo, as fibras sdo desenvolvidas com propriedades
especificas, em funcdo da alteracdo das estruturas quimicas. Por
exemplo, as fibras do tipo D, que sdo transparentes as ondas
eletromagnéticas, as do tipo C, que contém chumbo e sdo mais
resistentes a corrosdo, aplicadas como reforco de cimento. As fibras tipo
R (ou S em inglés) sdo usadas quando as solicitacGes mecéanicas e
térmicas sdo maiores e sdo bastante utilizadas. O tipo R (S) tem uma
razdo resisténcia/peso mais elevada e é mais caro que o tipo E, sendo
geralmente usado em aplicacfes militares e aeroespaciais. A resisténcia
a tragcdo do vidro tipo R (S) é superior a 4,4 GPa, e seu médulo de
elasticidade é de 85,4 GPa, aproximadamente. Sua composicao é 65 %
Si0,, 25 % Al,0;3 e 10 % MgO (MARINHO, 2005, p. 412, SMITH,
1998, p. 768-770).

No entanto, a maior parte dos compésitos utiliza fibras do tipo E,
desenvolvidas inicialmente para aplicacfes elétricas, porém, é muito
usado em compdsitos devido seu baixo custo aliado as excelentes
propriedades mecanicas proporcionadas ao composito. Basicamente é
um vidro boro-silicato, aluminio e célcio, isento ou com baixos teores de
sodio e potassio. A composicdo basica do vidro tipo E é 52-56 % SiO,,
12-16 % Al,O3 16-25 % CaO e 8-13 % B,0s;. Apresenta uma
resisténcia a tracdo na ordem de 3,4 GPa e um mddulo de elasticidade
de 72,3 GPa aproximadamente (ABMACO, 2010, p. 243, MARINHO,
2005, p. 412, SMITH, 1998, p. 768).
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Para melhor visualizagdo, seguem na Tabela 1 os principais tipos
de fibra de vidro e propriedades.

Tabela 1 — Principais fibras de vidro existentes no mercado.
TIPO E [ R(®S D L M
Densidade (g/cm3) 2,54 | 2,49 2,16 4,30 2,89
Resisténcia a 20 °C - 6 (GPa) | 3,50 4,65 2,45 1,68 3,50
Mddulo a 20 °C E - (GPa) 73,50 | 86,50 | 52,50 | 51,00 | 111,00
Deformagdo - y (%) 450 | 5,30 4,50 3,20 3,10
Fonte: MARINHO, 2005, p. 413.

Para atender aplicacGes onde as fibras de vidro necessitam de
melhor desempenho quanto & resisténcia quimica, foram desenvolvidos
novos tipo de fibra. A E-CR (E — corrosion resistant) alia a conhecida
resisténcia mecanica e elétrica do vidro E com a resisténcia a corroséo
acida, e a AR (alkali resistant) resistente a ambientes alcalinos, como
solucdes de hidréxido de sddio, e tem a adicdo de 16 % de Oxido de
zircdnia. Um exemplo de aplicacdo da fibra do tipo AR é como reforgo
em concreto com cimento Portland, que apresenta pH igual a 13
(MARINUCCI, 2011, p.66, OWENS, 2012, p. 1).

As fibras de vidro sdo produzidas pelo estiramento do vidro
fundido a uma temperatura de aproximadamente 550 °C por uma fieira
de platina de normalmente 204 orificios de saida com diametro entre um
e dois mm a uma velocidade na faixa de 250 m/s. Apés o vidro sair da
fieira os filamentos sdo estirados por um conjunto de rolos, provocando
uma reducdo no didmetro da fibra, que dependendo da aplicacéo fica na
faixa de 5 a 25 um (MARINHO, 2005, p. 412).

Apos o vidro passar pela fieira, os filamentos altamente viscosos
sdo solidificados por resfriamento e recebem um tratamento superficial
chamado de ensimagem, que é feito por uma emulsdo aquosa que
contém agentes de ligacdo, formadores de filme, agentes antiestaticos,
lubrificante e outros. A ensimagem confere & fibra flexibilidade,
compatibilidade com a matriz polimérica e protecdo superficial
(MARINUCCI, 2011, p.65).

Em funcéo de o vidro ser um material fragil, e sua resisténcia a
ruptura ser determinada pela presenca de irregularidades e existéncia de
microfissuras na superficie devido a abrasdo ocasionada pelo contato
entre as fibras, as fibras recebem no final do processamento, um
revestimento protetor que depende do tipo de aplicacdo da fibra
(MARINHO, 2005, p. 413).
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As fibras de vidro apresentam boas propriedades elasticas como
as apresentadas na Tabela 1 e um baixo custo, o que as tornam
competitivas com 0s metais ndo-ferrosos, como por exemplo, o
aluminio, e apresentam a melhor relacdo custo/beneficio entre os
refor¢os oferecidos para a fabricacdo de compositos poliméricos. De
maneira geral, fibras para a fabricacdo de compositos poliméricos é
disposta como sendo a unido de milhares de monofilamentos continuos,
orientados numa s6 direcdo e unidos por um aglomerante
(MARINUCCI, 2011, p.64-65, 75).

As fibras de vidro sdo comercializadas de diversas formas em
funcdo da utilizagdo final, rovings diretos, tecidos costurados, tecidos
tramados, rovings de corte, mantas de fibras picadas, mantas de
filamentos continuos e fibras picadas. As fibras picadas sdo utilizadas
para reforcar resinas de polimeros termofixos e termoplasticos. Este tipo
de fibra é normalmente incorporado nos polimeros termoplasticos pelo
processo de extrusdo, juntamente com os demais aditivos, quando
necessario. Além do aumento na resisténcia mecanica, as fibras de vidro
picadas proporcionam as seguintes vantagens as pegas: maior resisténcia
ao calor, melhores propriedades dielétricas, maior estabilidade
dimensional e maior resisténcia a fadiga (ABMACO, 2010, p. 259-261).

2.2.5 Interface fibra-matriz

A adesdo interfacial entre a matriz e a fibra é uma varidvel muito
significativa para a obtengdo de um compdsito com propriedades
melhoradas. Atualmente a adesdo interfacial ndo estd baseada somente
nas interacbes fisicas e quimicas reais entre reforgo e matriz, mas
também a estrutura e as propriedades tanto do reforgo quanto da matriz
na regido proxima a interface (CHAWLA, 1998, LEVY, 2006).

Apesar dos conhecimentos a respeito da regido de interface ndo
serem completos, muitos estudos apontam a aplicagdo de tratamentos
superficiais para modificacdo quimica e estrutural das superficies,
buscando melhorar o molhamento e a protecdo do reforgo, para entdo
proporcionar um melhor desempenho nas propriedades do composto
(CHAWLA, 1998, LEVY, 2006).

Em funcdo da diferenca significativa nas propriedades elasticas
dos constituintes do compdsito, caberd a interface entre os dois materiais
compatibilizar estes comportamentos. A ligagdo de interface entre a
matriz e o reforco deve ser a maior possivel, de modo que a matriz seja
capaz de fazer ligacdo mecénica e quimica com o reforgo. Para que esta
ligagdo seja 0 mais forte possivel, deve haver compatibilidade quimica
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(resultante da presenga de grupos funcionais na superficie da fibra com
afinidade com a matriz polimérica) entre as fases para que nao ocorram
reacOes indesejaveis na interface entre ambos. (MARINUCCI, 2011,
p.79, MARINHO, 2005, p. 410).

Além do efeito da compatibilidade quimica ser muito importante,
0 efeito da contracdo da matriz durante o resfriamento, criando forcas
compressivas radiais, sdo significativas devido as forcas de atrito entre
0s materiais.

A forca de ligacdo entre a matriz e a fibra € um critério muito
importante para a selecdo dos materiais (fibra-matriz) dos compdsitos,
uma vez que a resisténcia final do material dependerd muito desta
adesdo superficial (CHAWLA, 1998, LEVY, 2006, CALLISTER
JUNIOR, 2008, p. 436).

A Figura 10 ilustra a qualidade da adesdo superficial entre a fibra
e a matriz. A Figura 10a apresenta uma micrografia de um material
compdsito onde a aderéncia entre a matriz e a fibra € muito ruim, pois se
observa que muitas partes da interface sequer apresentam contato. Ja na
Figura 10b, a aderéncia € muito boa, onde pode-se observar a forte
ligacdo e contato entre a fibra e a matriz.

Figura 10 — Micrografias de um material compdsito reforgado com fibras. a)
com fraca aderéncia e b) com excelente aderéncia entre a fibra e a matriz.
. 7, , > ; s = X N, ]
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Se a interface apresentar 6tima adesdo entre fibra/matriz, ao
analisar a fratura ocorre elevada porcentagem de fibras fraturadas,
provocando o minimo de arrancamento de fibras da matriz, alcangando
assim elevada resisténcia longitudinal (MARINUCCI, 2011, p.89).

Segundo MARINUCCI 2011, um engano pode ser cometido ao
supor que uma excelente adesdo da fibra & matriz é necesséria para
garantir uma elevada rigidez do material. A rigidez, por meio do modulo
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de elasticidade, é uma propriedade associada as deformacdes, de modo
gue um composito com elevado médulo de elasticidade terd pequena
deformacdo. J& uma boa adesdo estd associada a transferéncia de carga
da matriz para a fibra, e a analise da interface colabora para essa
avaliacdo (MARINUCCI, 2011, p. 90).

Pesquisas estdo sendo realizadas desde 1990, onde o conceito de
interface, como sendo uma regido de contorno bidimensional entre a
matriz e a fibra estd ultrapassado. Atualmente se estuda esta regido
como uma interfase, ou seja, uma nova fase formada entre a matriz e o
reforco, sendo observada de forma tridimensional. Por definicdo, a
interfase existe em algum ponto no reforco onde as propriedades
comecam a alterar, passando pela interface real reforco-matriz até a
matriz. Esta regido de interfase pode conter varios componentes com
efeitos conhecidos ou ndo. Por exemplo, a superficie do reforgo pode ter
uma morfologia ou uma composicao quimica diferente do reforco e da
matriz. Esta variacdo pode ocorrer devido a varios fatores como:
adsorcao de substancias, impurezas, tratamentos quimicos, porosidades,
etc., e os efeitos poderdo ser os mais variados, melhorando ou piorando
a adesdo superficial (CHAWLA, 1998, LEVY, 2006).

No entanto, jA ha conhecimento suficiente para que a interfase
possa ser projetada, ou seja, realizar tratamentos de superficie (como o
uso de agentes de acoplamento) para melhorar a compatibilidade
guimica e o molhamento, com o intuito de produzir uma regido de
interfase que seja benéfica para o desempenho do compdésito
(CHAWLA, 1998, LEVY, 2006).

Com o aumento significativo da producdo dos materiais
compositos, e em funcdo da busca de propriedades cada vez melhores,
muitos estudos sdo realizados para melhor compreender o
comportamento deste tipo de material. No entanto, ainda ndo existe um
método normalizado que permite obter a resisténcia da adesdo no
acoplamento interfacial fibra/matriz. Isto ocorre devido as dificuldades
de se estabelecer na pratica se as falhas ocorrem na interface ou ndo. No
entanto, os estudos apontam trés possibilidades ou modos de falha para
esta situacdo: falha adesiva entre as matérias-primas constituintes,
provocando a fratura na regido da interface, falha coesiva resultando na
fratura da resina junto a interface e falha coesiva resultando na fratura da
fibra junto & interface (MARINUCCI, 2011, p.79-80).
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2.2.6 Composito polimérico reforcado com fibra de vidro

O emprego da fibra de vidro como um material de reforco surgiu
a partir da década de 1940 principalmente em funcdo das necessidades
da segunda Guerra Mundial. O uso desta fibra como elemento de
reforco dominou as primeiras décadas do desenvolvimento de materiais
compdsitos, e apenas nas Ultimas décadas surgiram novos tipos de fibras
gue apresentaram perspectivas de substituir as fibras de vidro com maior
desempenho, tanto em materiais termopléasticos como em materiais
termorrigidos (SMITH, 1998).

O uso das fibras como reforco de materiais poliméricos é
recomendado, pois agregam caracteristicas de elevada relacdo de
resisténcia mecanica e de peso, propriedades térmicas atrativas, melhora
na estabilidade dimensional, excelente resisténcia & corrosdo entre
outras, tudo com baixo custo (SMITH, 1998).

A producdo de pecas poliméricas reforcadas com fibras de vidro
oferece a oportunidade de substituir pecas metalicas em inGmeras
aplicacbes em muitos ramos de atividade. Além das excelentes
propriedades alcancadas com este tipo de material, 0os compdsitos
reforcados com fibras possibilitam a fabricacdo de pecas complexas com
alta produtividade e custo relativamente baixo e baixo consumo
energético, tornando-o também ambientalmente mais adequado. Com
relacdo a preservacdo ambiental, os compositos com matriz de resinas
termoplasticas sdo mais interessantes por serem recicladas, quando
comparadas as resinas termofixas (BERNASCONI, 2007, p. 711).

2.2.6.1 Aplicagdes

Os compositos termoplasticos reforcados com fibra de vidro
possuem uma gama de aplicacdo bastante grande, com destaque aos
segmentos: transporte (carcacas de automdveis e caminhdes,
componentes para Onibus, tratores, motocicletas e até veiculos
espaciais), construcdo (elementos estruturais, pisos, painéis, formas),
esporte (varas de pesca, arcos e flechas, tacos de golfe, bastdes, varas,
raquetes, esquis, capacetes), entre outros segmentos e aplicagbes como
pas de ventiladores de motores, travles e reservatdrios de Oleo de
motores, revestimentos de valvulas e caixas de colunas de diregdo de
motores (SMITH, 1998, p. 377).
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2.2.7 Nanocompadsitos

As primeiras pesquisas realizadas em nanocompdsitos de
polimero/nanoargila ocorreram no final da década de 80 pela Toyota,
utilizando a poliamida 6 e nanoargilas organofilicas. Em pouco tempo
esta tecnologia ja atraia a atencdo do meio cientifico, em funcao do bom
desempenho deste tipo de material nas propriedades mecanicas,
guimicas e térmicas quando comparados aos compositos tradicionais
(ANADAO, 2012, p.13).

Atualmente, muitos desenvolvimentos estdo sendo realizados
empregando diferentes tipos de polimeros e de nanoargilas. Suas
aplicacBes ja sdo significativas em varios ramos da industria, com
destaque na producdo de pegas para a inddstria automobilistica.

O composito polimero/nanoargila possibilitou o atendimento das
exigéncias até entdo ndo alcancadas por polimeros convencionais. As
principais propriedades que sdo melhoradas sdo: resisténcia ao impacto,
rigidez, estabilidade térmica, resisténcia quimica, resisténcia a chama e
menor permeacio de gases (ANADAO, 2012, p.13).

Segundo Paiva (2006, p. 136), os nanocompdsitos constituem
uma classe de materiais formados por hibridos de materiais organicos e
inorganicos, onde a fase inorganica nanométrico esta dispersa em uma
matriz polimérica.

Outra definicdo semelhante é aceita, sendo 0s nanocompositos
materiais em que pelo menos um dos componentes tem dimensdes
nanométricas. Da mesma forma que os compositos tradicionais, um dos
componentes é a matriz na qual as particulas do segundo componente se
encontram dispersas (COELHO, 2010, p. 13).

O inicio da utilizacdo em larga escala de hanocompdsitos se deu
em 1988 pela Toyota quando utilizou a poliamida 6 reforcada com 5 %
em massa de nanoargila. Nesta situacdo, a adicdo da nanoargila
proporcionou 0 aumento de 40 % da tensdo méxima, 68 % do mddulo
de elasticidade, 60 % da tensdo maxima de flexdo 126 % no modulo de
flexdo, com o aumento da temperatura de deflexdo térmica de 65 °C
para 145 °C (FERMINO, 2011, p. 17, PAIVA, 2006, p. 136,).

Os nanocompdsitos se diferenciam dos demais compdsitos ndo
somente pelo simples fato de as particulas terem dimensdes
nanométricas, mas pelo fato das propriedades destes compdsitos serem
definidas por estas dimensdes. Por exemplo, se uma nanoargila for
simplesmente dispersa em uma matriz polimérica, esta ird atuar como
uma carga normal. Porém, se a mesma nanoargila for adicionada e
durante o processamento na extrusora ocorrer o efeito de esfoliamento, a
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mesma nanoargila poderd atuar como um nanocompdsito promovendo
propriedades de refor¢o ou retardamento de chama, efeito de barreira,
propriedades bactericidas, propriedades opticas, etc., 0 que ndo €
conseguido com a nanoargila simplesmente dispersa. Este efeito €
alcancado até mesmo com percentuais de nanoargila abaixo dos 5%
(FERMINO, 2011, p. 17-18, PAUL, 2008, p. 3187).

Quando as nanoargilas organofilicas sdo incorporadas aos
polimeros, o refor¢o proporcionado pelas particulas da nanoargila esta
relacionado com a restricdo da mobilidade das cadeias poliméricas que
estdo em contato com as particulas de nanoargila. Sendo assim, a
melhoria das propriedades dos compdsitos, tais como, resisténcia a
tracdo e a flexdo, compressao, fratura, impacto e modulo de elasticidade,
tém sido relacionados com a dispersdo das nanoargilas, com o grau de
delaminagdo, com o fator de forma da nanoargila e as interacGes
interfaciais polimero/nanoargila (FERMINO, 2011, p. 17-18).

Quando a nanoargila é dispersa na matriz polimérica, trés tipos de
estruturas poderdo se formar: (a) estrutura de fase separada, tendo as
mesmas propriedades dos compositos convencionais, (b) estrutura
intercalada, onde as cadeias poliméricas sdo intercaladas entre as
camadas de nanoargila, conferindo propriedades superiores ao
composito convencional e (c) estrutura esfoliada, onde a nanoargila fica
uniformemente dispersa na matriz polimérica, alcangando as melhores
propriedades fisicas e mecanicas como ja citadas (FERMINO, 2011, p.
18-19). De maneira geral, podem-se representar os tipos de estruturas
dos compdsitos conforme a Figura 11.

Figura 11 — Estruturas dos nanocompasitos

- (c)
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separadas

Fonte: FERMINO, 2011, p. 19

A dispersdo uniforme das cargas nanomeétricas gera grande area
interfacial (entre as nanoparticulas e o polimero) por unidade de volume.
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Esta grande éarea interfacial basicamente é o que diferencia o0s
compositos poliméricos nanoestruturados dos compositos tradicionais.
Sendo assim, 0s nanocompdsitos ndo podem ser entendidos por meio de
simples regras que sdo aplicadas aos compésitos tradicionais
(FERMINO, 2011, p. 21).

As interagdes entre a matriz polimérica e a nanoargila sdéo muito
importantes, pois influenciam diretamente nas propriedades dos
nanocompadsitos polimero-nanoargila. Neste tipo de material, o polimero
orgénico esta confinado entre as camadas inorgénicas da nanoargila.
Para que de fato ocorra a formacdo de um nanocomposito, as forcas de
ligagdo entre o polimero e a nanoargila devem ser fortes, pois caso
contrario haverd a formagdo apenas de um compdsito formado por
pequenissimos agregados de nanoargila dispersos na matriz polimérica
(ANADAO, 2012, p.25).

Para a obtengdo dos nanocompositos, normalmente podem ser
utilizados trés métodos: intercalacdo por fusdo, polimerizacdo in situ e
intercalacdo de polimero por solucdo (FERMINO, 2011, p. 22). A
obtencdo de nanocompdsitos pelo método de intercalagdo por fuséo
consiste na mistura mecanica da nanoargila ao polimero durante o
processamento no estado fundido. Havendo afinidade quimica entre a
nanoargila e o polimero, as moléculas do polimero poderdo se inserir
entre as camadas da nanoargila e assim, formar nanocompositos de
estrutura intercalada ou esfoliada (FERMINO, 2011, p. 22).

Durante o processamento, o cisalhamento proporciona a
dispersdo da nanoargila, tornando equipamentos comuns de
processamento de polimeros, como as extrusoras, equipamentos muito
utilizados na preparacdo de nanocompgésitos. Este método de produgéo
de nanocompdsito é o mais utilizado devido & facilidade e a nédo
necessidade de solventes, resultando num baixo custo/beneficio
(FERMINO, 2011, p. 22). Paci et al., estudando os efeitos das condi¢des
de preparacdo de nanocompdsito de PA 6 com Cloisite® 30B,
concluiram que a esfoliacdo da nanoargila ocorre quando a mesma é
incorporada ao polimero pelo mecanismo de cisalhamento, desde que a
carga de nanoargila ndo seja muito elevada.

Os nanocompositos de poliamida 6, tem apresentado bom
desempenho mecéanico e aumento significativo na temperatura de
deflexdo térmica (HDT) com incorporagdo de pequenas proporcdes de
nanoargilas modificadas com surfactantes quaternarios de amonio. Os
cations surfactantes presentes nas lamelas da nanoargila sdo polares e
interagem com o0s grupos terminais da poliamida (NH,) através da
interacdo do tipo ligacdo de hidrogénio. Quando as nanoargilas
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organofilicas sdo incorporadas ao polimero, o carater de reforgo que as
particulas da nanoargila conferem & poliamida deve-se as restri¢des da
mobilidade das cadeias poliméricas em contato com as particulas de
nanoargila. Por outro lado, a resisténcia ao impacto diminui
(OLIVEIRA, 2010, p. 35 -36).

2.2.7.1 Nanoargila

As particulas minerais mais utilizadas para a producdo de
materiais nanocompdsitos sdo as nanoargilas da classe das esmectitica,
como a montmorilonita, saponita e hectorita. Estas particulas
apresentam morfologia lamelar, com dimensdes da ordem de um
micrometro e espessura que se aproxima de um nanémetro (ANADAO,
2012, p.22).

Esta classe de nanoargila é a mais utilizada por apresentar duas
caracteristicas importantes: primeiro, sdo obtidas diretamente da
natureza, e por segundo estas nanoargilas tém uma estrutura lamelar, o
gue possibilita serem esfoliadas ou delaminadas (separacéo das camadas
de nanoargila) tanto por processos quimicos quanto por fisicos. Outras
caracteristicas importantes sdo: apresenta elevada razdo de aspecto
(relagdo entre as dimensdes da particula, comprimento versus largura)
tem alta resisténcia a solventes e estabilidade térmica necessaria para 0s
processos de polimerizagdo e extrusdo (ANADAO, 2012, p.13,
COELHO, 2010, p. 14, FERMINO, 2011, p. 18, PAIVA, 2006, p. 136).

Por sua vez, a montmorilonita ¢ uma nanoargila que tem sua
origem da erosdo da cinza vulcanica. Apresenta residuos de cristobalita,
zedlito, biotita, quartzo, feldspato, zirconio e outros minerais que sao
normalmente encontrados em rochas vulcénicas, sendo necessario um
processo de purificagdo como primeira etapa para preparacdo do
nanocompdsito. A montmorilonita pertence ao grupo estrutural dos
filossilicatos 2:1, onde € formada por camadas estruturais composta por
duas folhas tetraédricas de silica, com uma folha central octaédrica de
alumina, que se mantém unidas por atomos de oxigénio comum a ambas
as folhas que apresentam espessura de até um nanémetro e dimensdes
laterais que podem variar de 300 A a varios micrometros (COELHO,
2010, p. 14, PAIVA, 2006, p. 136). A Figura 12 representa a estrutura
dos filossilicatos.
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Figura 12 — Estrutura dos Filossilicatos 2:1 mostrando duas camadas de silicato
de aluminio com cations sédio na galeria.
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As nanoargilas sdo apresentadas no formato de fibras ou placas,
cujo fator de forma (relagdo entre o comprimento e a espessura) é alto e
somente podem ser observados diretamente por microscopia eletrénica
de transmissdo - MET (OLIVEIRA, 2010, p. 26).

2.2.7.2 Cristalinidade dos nanocompositos poliméricos

Assim como para 0s materiais poliméricos puros, a cristalinidade
¢ um fator que interfere nas propriedades dos nanocompdsitos.
Conhecer o comportamento do polimero semicristalino em uma
condicdo ndo isotérmica é de extrema importancia tecnoldgica, pois se
aproxima do processo real da produgdo industrial (L1U, 2002, 1383).

Liu 2002, ao analisar o comportamento de cristalizagdo de um
nanocompdsito  polimérico resfriado com diferentes taxas de
resfriamento, observou através de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e difracdo de raios X (DRX) que quanto maior a taxa de
resfriamento menor o grau de cristalinidade obtido para a poliamida 6
(PA6), enquanto que para 0 nanocompdsito de PA6 e montmorilonita,
quanto maior a taxa de resfriamento, maior o grau de cristalinidade.
Além disso, observou que a adicdo de montmorilonita acelera a
cristalizacdo, mas tem um efeito pequeno na temperatura inicial de
cristalizacdo. Liu completa que a origem e 0 mecanismo deste
comportamento anormal ainda néo estdo esclarecidos.
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De qualquer forma, Liu conclui que a nanoargila atua como
agente de nucleacdo e acelera o processo de cristalizacdo durante o
resfriamento do material e que a inclusdo deste material influencia no
mecanismo de nucleagdo e de crescimento dos cristais de poliamida.

O grau de cristalinidade, e a organizacdo das lamelas cristalinas
dependem fortemente do método de processamento térmico, e as
propriedades fisicas e mecanicas dos polimeros semicristalinos sdo
profundamente dependentes de sua cristalinidade e morfologia (LU,
2004, p. 8999).

2.2.7.3 Propriedades e caracteriza¢do de nanocomposito

Como ja mencionado anteriormente, muitas propriedades dos
polimeros sdo alteradas com a adicdo de nanoargilas para a formagdo
dos nanocompdsitos. Para entender melhor a influéncia da nanoargila
nas propriedades, é fundamental estudar a morfologia do nanocompasito
utilizando técnicas adequadas (ANADAO, 2012, p. 39).

As principais técnicas de caracterizacdo das estruturas dos
nanocompésitos sdo a difracdo de raios X (DRX) e a microscopia
eletrénica de transmissdo (MET). A andlise por MET permite a
compreensdo qualitativa da estrutura interna, distribuicdo das fases, e
uma visdo do defeito estrutural através da visualizagdo direta
complementando os resultados de analises de DRX.

Com a técnica de DRX é possivel avaliar a estrutura da
nanoargila apds o processamento. Esta informacéo é muito importante,
pois possibilita saber se a nanoargila foi esfoliada ou ndo durante o
processamento, pois 0 DRX, em picos de baixo angulo permite uma
qualificacdo das mudangas no espagamento interplanar (espacamento
basal). Se o difratograma do nanocompdsito apresentar um pico em uma
posicdo relativamente préxima ao pico da curva de difracdo de raios X
da nanoargila, significa que houve a intercalagdo das cadeias
poliméricas entre as lamelas da nanoargila (ANADAO, 2012, p. 40,
OLIVEIRA, 2010, p. 32).

No entanto, existem tipos de nanoargilas que ndo apresentam
espagamentos basais bem definidos, ocorrendo apenas alargamentos dos
picos e baixas intensidades, dificultando assim os estudos. Mesmo 0s
compositos que contem nanoargila que sdo facilmente detectadas por
raios X, podem ndo possuir picos referente & nanoargila em seu
difratograma, significando assim que ndo houve a intercalacdo das
moléculas poliméricas (ANADAO, 2012, p. 41).
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O estudo da morfologia do nanocompdsito é mais completo
guando avaliado através de uma analise qualitativa pelo método de
microscopia eletronica de transmissdo (MET) que apresenta a estrutura
interna e a distribuicdo espacial das fases. A calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) denota a mobilidade das cadeias poliméricas em
funcdo do aquecimento da amostra até a temperatura de transicéo vitrea
(Tg). Devido a intercalacdo das cadeias poliméricas entre as camadas de
nanoargila, o0s movimentos dos segmentos destas cadeias sdo
restringidos e a Tg tende aumentar com o aumento da porcentagem de
intercalacdo (ANADAO, 2012, p. 41-43).

Além destas técnicas, a ressonancia magnética nuclear (RMN), a
espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e
a espectroscopia Raman sdo complementares para o estudo da
morfologia dos nanocompdsitos (ANADAO, 2012, p. 41-42).

Para o estudo das propriedades térmicas do nanocompdsito, é
conveniente utilizar a técnica de termogravimetria/termogravimetria
derivada (TG/DTG), onde é possivel avaliar a estabilidade térmica do
material no aquecimento da amostra, que em fungdo do aumento da
temperatura, ocorre a perda de massa devido a formacdo de produtos
volateis. A inclusdo de nanoargila em matriz polimérica geralmente
aumenta a estabilidade térmica por se tratar de um isolante térmico e de
uma barreira fisica no transporte de produtos volateis gerados pela
decomposicdo. A maior estabilidade térmica também esta relacionada
com a diminuicdo da difusdo das moléculas de oxigénio para o interior
do nanocomposito devido a barreira formada pelas particulas da
nanoargila. Este efeito também contribui para a reducdo da degradacéo
oxidativa que é provocada pelo oxigénio (OLIVEIRA, 2010, p. 33).

Com isso, as temperaturas, inicial e final de decomposicéo, assim
como a perda de massa, sdo significativamente melhoradas com a
formacdo do nanocompdsito. Estudos apontam que o uso de 4 % em
massa de nanoargila em poliamida 11 provocou aumento na estabilidade
térmica em 25 °C. Porém, com concentracGes de nanoargila na faixa de
8 %, a temperatura de decomposi¢do diminuia de 5 a 10 °C, pois 0s sais
presentes na nanoargila catalisavam a degradagio (ANADAO, 2012, p.
43-44).

As propriedades mecanicas sdo afetadas em funcdo do tipo de
estrutura obtida durante o processamento do nanocompdsito, e estdo
relacionadas com a disperséo e as interagbes interfaciais
polimero/nanoargila. Os nanocompdsitos com percentual de nanoargila
na ordem de 2 a 10 % podem apresentar melhorias significativas nas
propriedades mecéanicas, comparando com as propriedades dos
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polimeros puros. A incorporagdo de baixos teores de nanoargila (2 a 10
% sdo considerados percentuais relativamente baixos) e é um fator
importante, pois contribui para a producdo de compdsito menos denso e
também preserva mais as propriedades da matriz, principalmente
ductilidade e resisténcia ao impacto (OLIVEIRA, 2010, p. 33).

Um método comumente utilizado para avaliar as propriedades
mecéanicas dos nanocompdsitos é o ensaio de tracdo. Um dos valores
analisados ¢ o médulo de Young ou médulo de elasticidade (E), que
representa a rigidez do material em seu comportamento elastico linear.
Normalmente o médulo de elasticidade aumenta em funcdo do
percentual de nanoargila do nanocompdsito e também com maior
espacamento basal e maior propor¢cdo de esfoliagdo. Também s&o
avaliados a tensdo e o alongamento na ruptura (ANADAO, 2012, p. 51).

Outra propriedade avaliada é a resisténcia ao impacto, onde esta
diminui com o aumento do percentual de nanoargila, pois as camadas de
nanoargila aumentam a dureza da matriz devido a restricdo de
mobilidade das moléculas poliméricas (ANADAO, 2012, p. 51).

Para a resisténcia a flexdo, poucos estudos foram realizados a fim
de comparar polimero puro e nanocompdsitos. Nesta avaliacdo, sdo
estudados 0 moédulo de flexdo, a resisténcia a flexdo e a distor¢do na
ruptura. Estudos foram realizados com nanocompésito de poliuretano,
gue apresentou melhora na resisténcia a flexdo com 3 % de nanoargila.
Porém, com maiores concentracdes de nanoargila as propriedades de
flexdo sdo prejudicadas devido & maior grau de aglomeragdo das
particulas de nanoargila (ANADAO, 2012, p. 52).

Sabe-se também que a cristalinidade dos polimeros influencia as
propriedades dos polimeros. A formacdo dos cristais de um polimero
semicristalino se d& em duas etapas: a nucleacdo e o crescimento do
cristal. Quando nanoargila é adicionada aos polimeros, as particulas de
nanoargila agem como agente de nucleacdo, modificando a taxa de
crescimento linear, a taxa de cristalizagéo total e o tamanho do cristal de
acordo com o tipo de polimero (ANADAO, 2012, p. 55). Estudos
mostraram que as camadas de nanoargila montmorilonita organofilica
aceleram a taxa de cristalizagdo da poliamida 6 (ANADAO, 2012, p.
56).

A incorporacdo de nanoargila em matriz polimérica altera o
comportamento reolégico do fundido. Por isso, é de fundamental
importdncia estudar este assunto para conhecer melhor sua
processabilidade e as relagcbes de estruturas-propriedades. As
propriedades  reoldgicas dos nanocompoésitos sdo  afetadas
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principalmente pelo tamanho, formato e caracteristicas da superficie da
particula de nanoargila (ANADAO, 2012, p. 58).

De maneira geral, a viscosidade aumenta com o0 aumento do
percentual de nanoargila, porém, ha casos que a viscosidade diminui
guando comparado com o polimero puro.

2.2.7.4 Campo de aplicagBes dos nanocompositos polimero/nanoargila

Segundo ANADAO, 2012, p.107, aproximadamente 80 % dos
nanocompdsitos polimero/nanoargila sdo destinados as industrias
automotiva, aerondutica e de embalagem.

A industria de autopecas foi a primeira a utilizar este tipo de
material, uma vez que estes nanocompdsitos possuem propriedades
capazes de substituir os metais, com a consequente reduc¢do do consumo
de energia pelos veiculos. Por exemplo, a GM foi a primeira industria a
utilizar pecas produzidas com nanocompositos, diminuindo um
quilograma no peso dos veiculos.

Estudos apontam que o largo emprego dos nanocompd@sitos na
indUstria de autopecgas pode reduzir o consumo de até 1,5 bilhdes de
litros de gasolina, minimizando assim 0s impactos ambientais. As
principais pegas para veiculos produzidas com nanocompdsito sdo:
frisos, estribos pisos, painéis, maganetas, retrovisor, partes do tanque de
combustivel, capa do motor, péara-choque, etc. (ANADAO, 2012, p.
107-111).

O bom desempenho de propriedade de barreira a oxigénio e a gas
carbénico, aumento da resisténcia ao rasgo e controle de umidade,
motivou o uso de nanocompdsito para aplicagbes em embalagens para
alimentos como refrigerantes, bebidas alcodlicas, carne e queijos, etc.,
por exemplo, num estudo onde foram adicionados 5 % de um
nanocompdésito as garrafas de PET aumentou em 6 meses a validade do
produto e diminuiu significativamente a perda de dioxido de carbono
(ANADAO, 2012, p. 108).

2.2.8 Compdsito poliamida/fibra de vidro/nanoargila

Os compositos de base polimérica carregados com fibra de vidro
e nanoargilas, também conhecidos como composito hibrido, podem ser
analisados de duas formas. Como sendo uma matriz polimérica que
contém dois tipos de cargas em escalas diferentes: a fibra de vidro na
escala micrométrica e a nanoargila em escala hanométrica. A segunda
forma é considerando a matriz como sendo um nanocompoésito de
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polimero e nanoargila carregado com fibras de vidro
(CHEREMISINOFF, 1997, p. 812, CLIFFORD et al, 2010, p. 535,
YOO et al, 2011, p. 180). A Figura 13representa um nanocompdsito
carregado com fibras de vidro curta. Os autores demonstraram também
0 direcionamento das fibras de vidro devido ao efeito do fluxo do
material durante o processamento (YOO et al, 2011, p. 180).

Figura 13 — Representacdo de um compésito hibrido com base em um
nanocompasito de polimero/nanoargila e fibras de vidro curtas.

MMT platelets

Polymer matrix

Nanocomposito Fibra de
Polimero/MMT vidro picada

Fonte: YOO et al, 2011, p. 181.

Composito Hibrido

Recentemente, muitos estudos tém sido realizados para esclarecer
os efeitos combinados das duas cargas em diferentes escalas. A melhora
das propriedades de compdsitos de poliamida6pela insercdo de fibras de
vidro e montmorilonita ndo esta bem esclarecida cientificamente, mas ¢é
evidente a melhora das propriedades quando comparado com poliamida
carregada apenas com as fibras de vidro, com sinergia entre os dois tipos
de cargas (CLIFFORD et al, 2010, p. 535, YOO et al, 2011, p. 180).

As propriedades dos nanocompositos dependem principalmente
das propriedades da matriz, das propriedades da fibra, das fracGes
volumétricas, da distribuicdo e orientacdo das fibras e da forca de
adesdo interfacial entre a matriz e a fibra, mas também do grau de
esfoliacdo e intercalacdo da nanoargila. Um maior grau de esfolia¢do da
nanoargila aumenta a relagdo de aspecto da mesma, melhorando assim
as propriedades mecéanicas devido & maior intercalagio entre as camadas
da nanoargila e as cadeias poliméricas. A qualidade da esfoliacdo
depende do método de incorporagdo e homogeneizagao da nanoargila ao
polimero (CLIFFORD et al, 2010, p. 536, VLASVELDA et al, 2005, p.
1-2). No entanto, ainda ndo se tem o real conhecimento do efeito da
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adigdo da nanoargila na forca de adeséo interfacial entre a fibra de vidro
e a matriz polimérica (VLASVELDA et al, 2005, p. 2).

Um dos objetivos de produzir nanocomposito reforcado com fibra
de vidro é aproveitar as vantagens de cada reforco, melhorando as
propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo e flexdo em funcéo
das fibras de vidro e 0 aumento da rigidez, aumento da propriedade de
barreira, redugdo da absor¢do de umidade e aumento da faixa de
temperatura de trabalho proporcionada pela nanoargila. Desta forma, o0s
nanocompdsitos reforcados com fibras de vidro em muitas situagdes
podem substituir 0 uso de materiais de propriedades equivalentes, mas
de custo mais elevado, ou mesmo alcangar um conjunto de propriedades
diferenciadas que valoriza ainda mais este compdsito (VLASVELDA et.
al, 2005, p. 1-2).

Vérias formulagdes séo possiveis quando se refere as proporgdes
das cargas de reforco. E claro que no existe uma formulagéo definida,
pois dependera do conjunto de propriedades que a aplicacdo exigira do
material. Na maioria das vezes a proporcdo de fibra de vidro no
composito fica na faixa de 30 a 50 %, j4 a quantidade nanoargila
normalmente fica abaixo de 10 % (YOO et al, 2011, p. 180).
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3 MATERIAIS E METODOS

Para melhor organizar e executar as etapas desta dissertacéo,
foram estabelecidas algumas metas de acordo com o0s objetivos
propostos no trabalho. O fluxograma apresentado na Figura 14 organiza
as metas em detalhes.

Figura 14 — Fluxograma das principais atividades desenvolvidas.
META 1: Estudo do tema.

META 2: Desenvolvimento e produgdo do compdsito poliamida
6/fibra de vidro/nanoargila — PA/FV/IMMT.

META 3: Caracterizagdo mecanica do composito PA/FV/IMMT.

META 4: Avaliagdo do efeito da temperatura da massa fundida do
composito, da temperatura do molde de injecéo e do percentual de
fibras de vidro nas propriedades mecanicas do compdésito
PA/FV/IMMT.

META 5: Avaliacdo do efeito da pressdo de injecdo e do percentual de
fibras de vidro nas propriedades mecanicas do composito
PA/FVIMMT.

Fonte: O autor.

As técnicas de caracterizagdo utilizadas para avaliar e caracterizar
0 compdsito em estudo estdo apresentadas abaixo, onde descrevem com
detalhes as principais informagdes relacionadas aos ensaios de tracéo,
flexdo, difragdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).



68

3.1 PRINCIPAIS METODOS DE CARACTERIZACAO DOS
MATERIAIS POLIMERICOS

A caracterizacdo dos materiais € uma etapa essencial nos
desenvolvimentos de novos materiais ou produtos, pois somente assim é
possivel conhecer minuciosamente as propriedades de cada material. O
conhecimento das propriedades permitird a selecdo adequada do
material, permitindo definir as condi¢Ges e dimensionamento de uso a
fim de evitar que o material sofra danos colocando todo um sistema em
risco.

Por sua vez, a caracterizagcdo mecéanica dos materiais poliméricos
¢ de grande importancia e interesse cientifico e tecnoldgico, pois
possibilita a avaliagdo comparativa de diferentes materiais, ou
alteracOes, como a inclusdo de cargas, refor¢os e aditivos. Os ensaios
mecanicos mais utilizados sdo de tracdo, flexdo e impacto, que serdo
realizados neste estudo, além do ensaio de compressdo. Os ensaios de
resisténcia a tracao, flexdo e compressao geram resultados que permitem
a obtencdo de curvas do tipo tensdo versus deformacdo. Estes
representam a resposta do material traduzida pela deformagdo ou
elongacdo em funcdo da carga ou tensdo aplicada ao mesmo. Através da
andlise destas curvas faz-se a avaliagdo do comportamento mecéanico do
material (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS
— ASTM, CANEVAROLO, 2003. p. 341).

A utilizacdo de técnicas de microscopia Optica, microscopia
eletrbnica de varredura e microscopia eletrbnica de transmissdo sao
bastante utilizadas para a caracterizacdo dos polimeros. As microscopias
permitem avaliar principalmente a morfologia do material, interacdo
entre as fases constituintes, presenca de impurezas, presenca €
caracteristicas de fraturas e de trincas, etc.

Técnicas de caracterizacdo térmica também sdo utilizadas na
caracterizacdo dos materiais poliméricos. Estas técnicas permitem
conhecer 0 comportamento térmico, bem como a temperatura de
transicdo vitrea, a temperatura de cristalizacdo e a temperatura de
amolecimento e avaliar a presenca de organizacdo das estruturas
poliméricas em funglo do histérico térmico do processamento. As
principais técnicas sdo a calorimetria exploratdria diferencial, a
termogravimetria, anélise térmica diferencial e andlise térmica
dindmico-mecénica.

Além dessas técnicas, muitas outras técnicas sdo utilizadas
dependendo da necessidade. Cita-se também a difracdo de raios X, as
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técnicas de espectroscopias FTIR e UV-Visivel, de cromatografia
gasosa e liquida e as de caracterizacdo elétrica, entre outras.

3.1.1 Ensaio de tragéo

Para realizar o ensaio de tracdo, os corpos de prova séo fixados
nas garras da Maquina Universal de Ensaios Mecanicos, as quais estdo
acopladas a travessa fixa e na mével da maquina, conforme representado
na Figura 15. O corpo de prova é submetido a uma taxa controlada de
deformacdo de tragdo, enquanto a tensdo de tragdo suportada pelo corpo
de prova é registrada por uma célula de carga. Para uma medida com
precisdio da deformagdo do corpo de prova sdo utilizados o0s
extensémetros, que sdo fixados diretamente no corpo de prova
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM
D 638, CANEVAROLO, 2003. p. 346).

Figura 15 - Representacgdo esquematica do dispositivo de ensaio de tragdo
uniaxial.

Travessa
mavel

Sentido de
CEIIEgEI[]EIHU

< Corpo de
prova
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fixa

Fonte: CANEVAROLO, 2003, p. 346.

A velocidade de aplicacdo da carga é definida por norma, que
normalmente é a ASTM D638, que especifica detalhes para os ensaios e
corpos de prova de acordo com o tipo do material a ser ensaiado. A
norma recomenda que a velocidade de ensaio para polimeros que ndo
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estdo determinados na norma deve ficar entre 0,5 e 5 minutos de teste
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM
D 638, CANEVAROLO, 2003. p. 347).

Segundo CANEVAROLO (2003, p. 347-350) e AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM D 638, as
principais informacdes obtidas através do ensaio de tracdo séo:

o Tensdo de tragdo nominal (cy): € a razdo entre a carga ou forca de
tracdo (F) e a area da secdo transversal inicial do corpo de prova
(Ag). Deve ser expressa em MPa (megapascal):

F
o; = A_o Equacéo 2

o Resisténcia a tracdo nominal: é a maxima tensdo sob tracdo
(nominal) suportada pelo corpo de prova durante o ensaio. Quando a
tensdo méxima ocorre no ponto de escoamento, a resisténcia a tracéo
é chamada Resisténcia a Tracdo no Escoamento (ponto B da Figura
16). Quando a tensdo maxima ocorre na ruptura, a resisténcia a
tracdo é chamada de Resisténcia a Tra¢do na Ruptura (pontos A e E
da Figura 16). Os valores sdo geralmente expressos em MPa.

o Comprimento inicial entre marcas (Lo): € 0 comprimento original de
uma regido do corpo de prova sobre a qual a deformagdo serd
determinada, e € normalmente expressa em mm (milimetros).

o Elongacdo (L): é o incremento do comprimento entre marcas
produzido no corpo de prova pelo carregamento sob tracdo. E
também chamada de extensdo, e normalmente é expressa em mm.

o Elongacéo percentual (AL): é o incremento da distancia entre marcas
a um determinado estagio de extensdo (L) relativo ao comprimento
original (Lo). E geralmente expressa em percentual (%).

L
AL =

=— E 3
Lo quagao 3

o Deformacdo de tracdo (s): € a razdo entre a variagdo do incremento
da disténcia entre marcas (AL) e o comprimento original (Lo). Este
valor é adimensional.

AL L-1L
Ly L

& Equacéo 4



o

o

71

Empescocamento: é a reducdo localizada na area da secéo transversal
gue pode ocorrer em um material sob tensdo de tracéo.

Ponto de escoamento: é o primeiro ponto da curva tensdo versus
deformacdo no qual um aumento de deformagdo ocorre sem aumento
de tenséo (pontos B e D da Figura 16).

Tensdo de tracdo no escoamento: é a tensdo na qual o material exibe
um desvio do limite de elasticidade. Para materiais que apresentam
um ponto de escoamento nitido, é a tensdo no ponto escoamento. Se
no ponto de escoamento a tensdo for maxima, este termo devera ser
denominado como resisténcia a tracdo no escoamento (ponto B da
Figura 16) e deve ser expressa em MPa.

Figura 16 — Designacédo dos parametros no ensaio de tracéo

Tengo (@)

F 9 A B
- A e E: Resisténcia a tracéo
e Elongacdo na ruptura;

- B: Resisténcia a tragéo e
D Elongacdo no escoamento

- C: Tensdo a tragdo e
Elongacéo na ruptura;

- D: Tensdo a tragdo e
Elongacdo no escoamento.

L J

Deformagdo (£)

Fonte: CANEVAROLO, 2003, p. 349.

o

Tensdo de tracdo no escoamento deslocada: é empregada em
materiais que nio possuem um ponto de escoamento nitido. E tensio
de tracdo na qual a deformacdo excede, por uma quantidade
especificada, uma extensdo da regido elastica da curva de tensdo
versus deformacdo. Neste caso, a deformagdo percentual que
caracteriza este deslocamento devera vir juntamente com o valor da
tensdo de tragdo no escoamento deslocada (deslocamento OM da
Figura 17).
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Figura 17 — Tensdo de escoamento deslocada
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Fonte: CANEVAROLDO, 2003, p. 349.

o Modulo de elasticidade em tracdo ou modulo de Young (E): € a
razdo entre a tensdo de tracdo nominal e a deformacdo
correspondente, abaixo do limite de proporcionalidade do material. E
expressa em termos de forca por unidade de area (MPa).

o

E= - Equacdo 5

CANEVAROLO (2003, p. 349) ao tratar da relacdo tensdo versus
deformacdo dos polimeros afirma.

As relacBes tensdo versus deformagdo de muitos
plasticos ndo seguem a lei de Hooke, mesmo
estando dentro das suas regides de comportamento
elastico. Estes materiais apresentam desvios desta
lei para tensGes abaixo do limite elastico, que é
definido como a maior tensdo que o material é
capaz de suportar sem que haja deformacdo
permanente. Para tais materiais, 0 mddulo de
elasticidade, neste caso tangente, é tomado como
a inclinagdo da curva tensdo versus deformacéo
para baixas tens6es e deformagdes.

O comportamento descrito acima por CANEVAROLO (2033, p.
349) esta ilustrado na Figura 18.
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O uso do termo médulo de elasticidade para descrever a rigidez

de um pléastico é questionado, pois as caracteristicas de tensdo versus
deformacdo dos materiais plasticos também dependem de fatores como
taxa de carregamento, temperatura, histéria térmica, etc.

(©]

Limite de proporcionalidade: é a maior tensdo que o material é capaz
de suportar sem qualquer desvio da proporcionalidade entre tenséo e
deformacdo, ou seja, a lei de Hooke, e é expresso em MPa.

Limite elastico: é a maior tensdo que o material é capaz de suportar
sem qualquer deformacdo permanente residual ap6s o alivio da
tensdo aplicada, e é expressa em MPa.

Modulo secante: € a razdo entre a tensdo nominal e sua deformacéo
correspondente em qualquer ponto da curva tensdo versus
deformacdo. Deve ser fornecido juntamente com a tensdo ou
deformacéo adotada para o calculo. Este modulo, em geral é adotado
nos casos de materiais cuja curva tensdo versus deformacdo néo
demonstra proporcionalidade entre tensdo e deformagdo, como
exemplificada na Figura 18.

Figura 18 — Mddulo Tangente (Es/E+=0,85)
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Fonte: CANEVAROLO, 2003, p. 349.

3.1.2 Ensaio de flexdo

O método mais comumente utilizado em ensaios de flexdo é do

tipo trés pontos. Neste tipo de ensaio o corpo de prova é uma barra de
secdo retangular é ajustado em dois apoios fixados a travessa fixa da
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maquina universal de ensaios, e 0 carregamento é realizado por um
terceiro apoio fixado travessa movel, posicionado ao centro dos dois
apoios fixos, como ilustrado na Figura 19. Os apoios devem ter
superficies cilindricas para evitar endentagdes ou falhas devido a
concentracdo de tensdes no corpo de prova (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM D 790, CANEVAROLDO,
2003. p. 350).

Figura 19 — Representagdo esquematica do dispositivo de ensaio de flexdo em
trés pontos.
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Fonte: CANEVAROLO, 2003, p. 351.

Este ensaio é geralmente aplicado em materiais poliméricos
rigidos e semirrigidos. O corpo de prova é defletido até que ocorra a
ruptura na superficie oposta ao carregamento, ou até que uma
deformacdo maxima de 5 % seja alcancada. Entretanto, ndo se pode
determinar a resisténcia a flexdo para aqueles materiais que ndo rompem
ou ndo falham dentro de um limite maximo de 5 % de deformac&o
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM
D 790, CANEVAROLO, 2003. p. 350).

Para um ensaio de flexdo em trés pontos, a deflexdo na qual a
maxima deformagdo permitida ird ocorrer pode ser calculada pela
seguinte equacdo, adotando-se o valor de r igual a 0,05 mm/mm:

3 rlL?

D=— Equacdo 6
cd quac

Onde D é a deflexdo no ponto médio entre os apoios, r é a
deformacdo, L é a distancia entre os apoios e d é a profundidade do
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corpo de prova (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND

MATERIALS - ASTM D 790, CANEVAROLO, 2003. p. 350).

Para materiais que ndo falham até a maxima deformacao
permitida é indicada a utilizacdo do ensaio pelo método de quatro
pontos (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS -
ASTM D 790, CANEVAROLO, 2003. p. 350).

Os principais fatores que influenciam nas propriedades sob flexao
sdo: a profundidade do corpo de prova, a temperatura, as condicdes
atmosféricas e taxa de carregamento (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS — ASTM D 790, CANEVAROLDO,
2003. p. 351).

Segundo CANEVAROLO (2003, p. 353-354) e AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM D 790, as
principais informac@es obtidas através do ensaio de flexdo séo:

o Tensdo de flexdo (of): em ensaios de flexdo pelo método de trés
pontos, a tensdo maxima ocorrerd na superficie oposta ao
carregamento no ponto médio entre os dois apoios. Este valor pode
ser calculado de qualquer ponto da curva carga versus deflexdo
através da seguinte equacéo:

3PL

of =@

Equacéo 7

Onde o; é a tensdo em MPa, P é a carga em Newtons (N), L é a distancia

entre os apoios, b é a largura e d é a profundidade do corpo de prova em

mm. Esta equacgdo é valida para materiais cuja tensdo é proporcional &

deformacdo até o ponto de ruptura, para deformacdes pequenas.

o Resisténcia a flexdo (ofq): € a maxima tensdo de flexdo suportada
pelo corpo de prova durante o ensaio (pontos A, B e D da Figura 20).

o Resisténcia a flexdo deslocada: é a tensdo na qual a curva tensao
versus deformacdo desvia, por uma quantidade de deformacdo
especificada (deslocamento), da tangente da porcdo inicial com
comportamento linear da curva carga versus deflexdo. Neste caso, a
deformacdo percentual que caracteriza este deslocamento devera vir
juntamente com o valor da tensdo de flexdo no escoamento
deslocada.

o Tensdo de flexdo na ruptura (osg): € a tensdo alcangada pelo material
no ponto de ruptura (pontos A e C da Figura 20). Alguns materiais
podem gerar curva que apresenta um ponto de ruptura sem o ponto
de escoamento (Figura 20 ponto A). Outros materiais podem gerar
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curvas tanto com ponto de escoamento como com ponto de ruptura
(Figura 20 pontos B e C respectivamente).
Deformacao sob flexdo (gqr): € a variacdo percentual no incremento
do comprimento de um elemento da superficie oposta ao
carregamento. Pode ser calculada para qualquer deflexdo, através da
seguinte equacao:
6Dd x

& ="z Equacéo 8
Onde D ¢ a deflexdo, d é a profundidade do corpo de provae L é a
distancia entre os apoios.
Madulo de elasticidade tangente (Ry): também chamado de médulo
de elasticidade, é a razdo dentro do limite de elasticidade entre a
tensdo de flexdio e a deformagdo correspondente. E calculado
tracando-se uma tangente na por¢do linear inicial da curva carga
versus deflexdo, e aplicando-se a seguinte equacao:

L3m

= Equagéo 9
b1 = thas e

Onde E; é 0 médulo de elasticidade, m é a inclinagdo da tangente da
curva carga versus deflexdo, em sua porcao inicial.

Figura 20 — Curvas tipicas de tensdo de flexao versus deformacao sob
flexdo e suas designacdes

Tensio (@

Limite de 3,0 %
de deformacio

Deformagdo (g)

Fonte: CANEVAROLO, 2003, p. 354.
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o Modulo secante: é a razdo entre a tensdo de flexdo e a
correspondente deformacdo no ponto especificado da curva. Deve ser
fornecido juntamente com a tensdo ou a deformacéo adotada para o
seu célculo. E calculado através da equagdo acima, sendo m a
inclinacdo da secante da curva.

3.1.3 Difracéo de raios X (DRX)

A difratometria de Raios X é uma das principais técnicas de
caracterizacdo de microestruturas de materiais cristalinos, e tem um
amplo campo de aplicagdo, principalmente na ciéncia e engenharia de
materiais, engenharias metaldrgica, quimica e de minas, entre outras
areas (KAHN, 2012).

Esta técnica utiliza o espalhamento coerente da radiacdo X por
estruturas organizadas, possibilitando a realizacdo de estudos
morfol6gicos nos materiais, de forma a determinar sua estrutura
cristalina e seu percentual, e também o tipo de célula unitéaria
(CANEVAROLO, 2003. p. 41).

A difracéo ocorre quando uma onda encontra uma
série de obstaculos regularmente espacados que
(1) séo capazes de dispensar a onda e (2) possuem
espacamentos compardveis em magnitude ao
comprimento de onda. Além disso, a difracdo é
uma consequéncia de relagdes de fase especificas
estabelecidas entre duas ou mais ondas que foram
dispersas  pelos  obstaculos (CALLISTER
JUNIOR, 2008, p. 49).

Os cristais podem crescer e atingir dimensGes macroscopicas,
visiveis a olho nu, porém, desde sua formacdo apresenta uma unidade
basica denominada célula unitaria, que € a menor identidade da rede
cristalina (CANEVAROLO, 2003. p. 44).

Os cristais formados pelas moléculas dos polimeros sdo mais
complexos devido a complexidade das cadeias, mas estes também
formam cristais semelhantes aos cristais ibnicos, que sdo mais
conhecidos. As estruturas organizadas dos cristais formam planos
cristalograficos os quais sdo a origem da difracdo de raios X
(CANEVAROLO, 2003. p. 44).

Difratogramas que apresentam picos em baixos angulos permite
uma qualificacdo de mudancas no espagamento interlaminar. A Figura
21 apresenta um difratograma de um nanocompdsito onde, a curva (a)
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representa a ndo alteracdo da argila, a curva (b) indica a intercalacdo da
argila e o aumento do espacamento lamelar e a curva (c) onde ocorreu o
desaparecimento do pico, que indica a possivel esfoliagdo da argila
(OLIVEIRA, 2010, p. 32).

Figura 21 — representacdo esquematica de nanocomp6sitos com ocorréncia ou
ndo de intercalagao e esfoliagdo. (a) microcomposito de fase separada, (b)
nanocompdsito intercalado e (c) nanocomposito parcialmente esfoliado.

3.0 nm
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© delammadol{cj
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1.0 3.0 5.0 7.0 5.0

26(%)
Fonte: OLIVEIRA, 2010, p. 32

A difracdo de raios X tem como principal aplicagdo a
identificagdo de compostos cristalinos organicos ou inorganicos. Cada
substancia cristalina possui caracteristicas especificas e Gnicas, como os
planos de difragdo e suas respectivas distancias interplanares. A
identificagdo de uma estrutura cristalina se torna cada vez mais dificil
com o aumento do ndmero de fases cristalinas na amostra analisada
(KAHN, 2012).

3.1.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura é uma técnica
gue proporciona imagens com aumentos extremamente elevados, desde
algumas dezenas até centenas de milhares de vezes, embora a maioria
das andlises de fratura ndo exceda aumentos de 20.000 vezes. Sua
resolugéo é de aproximadamente 1nm, sendo a profundidades de campo
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cerca de 300 vezes a de um microscépio Gptico, permitindo excelente
visdo tridimensional da amostra analisada (MARINUCCI, 2011, p. 242).

Diferentemente da microscopia éptica, a preparacdo de amostra
para MEV ¢é simples. Quando a amostra é de material condutor, a
amostra é simplesmente colocada com um contato de prata no porta-
amostra e colocada na cAmara do MEV. Para materiais ndo condutores,
ha a necessidade de se colocar um fino recobrimento sobre a superficie
da amostra, usualmente grafite ou metal, para obter imagem de boa
gualidade (MARINUCCI, 2011, p. 242).

E importante salientar que a principal questio na selegio de
amostras de compdsitos poliméricos tanto para MO quanto para MEV,
além de obviamente ser representativa do fendmeno a ser observado,
estd muitas vezes mais relacionada a sua obtencdo do que sua
preparacdo, pois poderd induzir danos inexistentes, induzindo a erros
gue comprometem o resultado (MARINUCCI, 2011, p. 242).

O estudo da microestrutura dos compositos poliméricos pode
resultar em evidéncias que muitas vezes ndo sdo obtidas apenas través
de ensaios mecénicos que habitualmente usa-se na caracterizacdo de
materiais (MARINUCCI, 2011, p. 244).

3.1.5 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O principio desta técnica é baseado no conceito de geracdo de
calor quando ocorrem reagfes quimicas entre reagentes para formar um
produto. A quantidade de energia que cada molécula participante da
reacdo possui € denominada entalpia, entdo, para cada reacdo que ocorra
com a mesma pressao, o calor de reacdo é determinado pela diferenca
entre a(s) entalpia(s) do(s) produto(s) e a dos reagentes, e € esse calor
que o DSC detecta durante a realizacdo do ensaio (MARINUCCI, 2011,
p. 50).

Quando a entalpia dos produtos é menor que a entalpia dos
reagentes, significa que durante a reacdo houve liberacdo de calor para o
meio, e este tipo de reacdo é denominada exotérmica. J& nas reacfes em
gue a entalpia dos reagentes é menor que a do produto, a reagao absorve
calor do meio, e é denominada reacdo endotérmica (MARINUCCI,
2011, p. 50).

O resultado da andlise por DSC é uma relagdo entre fluxo de
calor (sendo um sentido do eixo exotérmico e o contrario endotérmico,
dependendo do equipamento) e temperatura, onde as curvas formadas
por picos, em que as &reas sob esses picos Sd0 proporcionais as
variacOes de entalpia que ocorreram na reacdo. Para ilustrar, a Figura 22



80

apresenta, para efeito didatico, uma curva DSC onde apresenta os trés
fendmenos basicos que podem ser detectados pela técnica, e para este
exemplo, a area A; representa um fendmeno exotérmico e A,
endotérmico.

Figura 22 — Curva DSC em que, para efeito didatico, aparecem
simultaneamente os trés fendmenos que podem ser detectados pelo
equipamento.
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Fonte: MARINUCCI, 2011, p. 50

Em analise de um polimero termoplastico, a curva C representa
uma faixa de temperatura de transicao vitrea do polimero semicristalino,
A; poderia estar associada a cristalizacdo do polimero (detectada no
resfriamento) e A, a fusdo (detectada no aquecimento). (MARINUCCI,
2011, p. 51).

3.1.6 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é utilizada para identificar
compostos ou investigar amostras. Esta técnica é baseada no fato de que
as ligacbes quimicas das substancias possuem vibraces em frequéncias
especificas que correspondem a niveis de energia da molécula. As
ligagBes podem vibrar de seis modos: estiramento simétrico, estiramento
assimétrico, tesoura, tor¢do (twist), balanco (wag) e rotacéo.

O FTIR é uma técnica rapida e confidvel, muito utilizada tanto na
indUstria quanto no meio cientifico. Como um exemplo especifico de
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aplicacdo esta técnica pode ser empregada para medir o grau de
polimerizacdo na fabricacdo dos polimeros (SILVERSTEIN, 2007).

A técnica de espectroscopia de infravermelho pode auxiliar
estudos de alterages na estrutura das cadeias poliméricas provenientes
da degradacdo por processos de transformacdo ou por radiacfes
ionizantes como a ultravioleta, presente na radiacéo solar.

3.2 DETALHAMENTO DA META 1: ESTUDO DO TEMA.

Para a definicdo do tema, muitas discussfes foram realizadas por
pesquisadores do Laboratdrio de Materiais Avancados e Processamento
de Polimeros — LMPP/UNESC e profissionais da empresa Santa Luzia
Molduras. Como proposta buscou-se um tema que tenha o carater
inovador na pesquisa e também o carater tecnoldgico, com vistas na
implantagdo futura de uma escala industrial de fabricacdo de produtos
com o PA/FV/IMMT.

A empresa envolvida como parceira no desenvolvimento deste
projeto ja produz outro tipo de material compdsito e possui as maquinas
e equipamentos para este fim, assim, tornou-se de interesse do grupo o
desenvolvimento do composito PA/FV/IMMT por se tratar de um
material com propriedades mecéanicas importantes e de ampla éarea de
aplicagéo.

Foram realizados estudos bibliograficos principalmente em
artigos de revistas como Polymer Testing, Composites Part A: Applied
Science and Manufacturing, Composite  Structures, Polymer
Degradation and Stability, Polymer, European Polymer Journal e
Composites Science and Technolog, a respeito do tema, com o objetivo
de se obter um levantamento minucioso dos principais estudos ja
realizados relacionados com o nanocompésito PA/VF/MMT.

Os estudos mostraram que as publicagdes realizadas sobre este
assunto ou similares a este, concentram-se principalmente nos efeitos da
formulagcdo e proporcdo dos agentes de reforcos, tratamentos de
modificacdo da nanoargila, efeitos do uso de compatibilizantes, entre
outros, sobre as propriedades mecéanicas do compdsito. Constatou-se a
inexisténcia de estudos que avaliassem os efeitos dos parametros de
processamento nas propriedades do composito. Dessa forma, visualizou
uma importante &rea para o desenvolvimento de trabalhos futuros e de
temas para trabalhos cientificos e tecnologicos envolvendo o0s
compositos PA/FV/IMMT.
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Assim estabeleceu-se como proposta o titulo: Estudo do efeito de
pardmetros de processamento por injecdo nas propriedades mecanicas
do nanocompasito de poliamida/fibra de vidro/montmorilonita.

3.3 DETALHAMENTO DA META 2: DESENVOLVIMENTO E
PRODUCAO DO COMPOSITO POLIAMIDA 6/FIBRA DE
VIDRO/NANOARGILA — PA/FVIMMT.

O desenvolvimento do composito PA/FV/IMMT consistiu
basicamente na aquisicdo das matérias-primas, producdo das varias
formulagbes e posteriormente a confeccdo dos corpos de prova
conforme estabelecido por planejamentos experimentais.

A resina polimérica empregada foi a poliamida 6 (PA 6) do tipo
Aegis® H8202NLB da Honeywell e estava na forma de pellets. Suas
principais caracteristicas sdo: indice de fluidez de 9,8 g/10 min (235 °C,
1Kg - ASTM D-1238)e densidade de 1,13 g/cmd. Este material foi
gentilmente cedido pela Piramidal Distribuidora Ltda.

Como fibra de reforco foi empregada a fibra de vidro E-CR
picada (curta), DS 1109. Esta fibra é do tipo E, que tem resisténcia a
corrosdo acida (Fibra de vidro Advantex®) e foi gentilmente cedida pela
Owens Corning. A superficie da fibra é tratada quimicamente e é
indicada para a incorporagdo em poliamida 6 e poliamida 66 com o0s
processos de extrusdo e moldagem por injecdo. Suas dimensdes sdo:
comprimento de 4 mm e didmetro de 10 a 14 pum, segundo o fabricante.

A nanoargila utilizada foi a montmorilonita, uma nanoargila
organofilica comercial denominada Cloisite® 30B, produzida pela
Southern Clay Products. A Cloisite® 30B trata-se de uma nanoargila
modificada com ion quaternario de amonio, cloreto de bis-2-hidroxietil
metil estearina (MT,EtOH), onde T representa um grupo alquila com
aproximadamente 65% de CigHazs, 30% de CigHszz € 5% de CysHo,
sendo esta modificada especialmente para o uso com poliamidas
(SOUTHERN CLAY PRODUCTS). A Figura 23 mostra a estrutura do
jon quaternario de aménio utilizado para o tratamento da
montmorilonita para a obtengdo da Cloisite® 30B, enquanto que
estrutura da montmorilonita esta representada na Figura 12.

A Cloisite 30B utilizada possui como principais caracteristicas
sdo: 10 % das particulas menor que 2um, 50 % menor que 6 pm e 90 %
menor que 13 pm (distribuicdo cumulativa) e densidade de 1,98 g/cm3.
O material foi adquirido da Buntech Tecnologia de Insumos Ltda.
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Figura 23 — Representac&o da estrutura do cloreto de bis-2-hidroxietil metil
estearina.
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Fonte: SOUTHERN CLAY PRODUCTS

Como observado acima, as particulas da argila Cloisite 30B estdo
em escala micrométrica, no entanto, a montmorilonita em funcéo da sua
estrutura lamelar, tem a capacidade sofrer a delaminagdo (esfoliagéo)
durante o processamento devido ao cisalhamento imposto, o que lhe
confere dimensdes a niveis nanométricos, possibilitando assim ser
chamada de nanoargila.

Para definir as formulagcBes do compdsito foram consultados
artigos cientificos, que apresentavam estudos com varias formulagdes
para 0o compdsito com diferentes percentuais de fibra de vidro e de
nanoargila. Como o objetivo principal deste trabalho foi avaliar os
efeitos dos parametros de processamento nas propriedades mecéanicas do
composito, foi estabelecida como referéncia uma formulacdo que
proporciona os melhores desempenhos mecéanicos ao PA/FV/IMMT,
disponivel na literatura cientifica.

Para a definicdo dos experimentos foi empregado o método de
planejamento experimental. Este trabalho se dedicou na avaliacdo dos
pardmetros de processamento por injecdo e foi organizado em duas
etapas. Na primeira etapa foram estabelecidos como fatores a
temperatura de massa, a temperatura de molde e o percentual de fibras
no compdsito. Na segunda etapa foram estabelecidos como fatores a
pressao de injecdo e o percentual de fibras no compésito.

Para melhor avaliar o efeito dos fatores, foram elaborados dois
planejamentos experimentais do tipo estrela, Tabela 2.

O percentual da nanoargila no compésito foi mantido constante e
em 5 % em massa em todas as formulacfes. A partir dos estudos em
literaturas cientificas constatou-se que este valor de percentual de
nanoargila é o mais usado e indicado para este tipo de compoésito (YOO
et al, 2011, p. 182, ISITMAN, 2010, p. 2182, ISITMAN, 2009, p. 2242,
RODRIGUEZ et al, 2011, p. 415, JANG, 2005, p. 3266, HWANG,
2011, p. 1220, RODRIGUES et al, 2009, p. 91, LIU, 2011, p. 37).
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Tabela 2 — Matriz de planejamento experimental.

Experimento Fator A Fator B Fator C
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 1
3 -1 1 -1
4 -1 1 1
5 1 -1 -1
6 1 -1 1
7 1 1 -1
8 1 1 1
9 -1,68 0 0
10 1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 1,68
15 0 0 0
16 0 0 0

Fonte: O autor

Apesar de o objetivo principal do trabalho ser avaliar efeitos dos
pardmetros de processamento por inje¢do, o percentual de fibra de vidro
também foi um fator estudado, por ser significativo nas propriedades
finais do compdsito e também por ter indicagdo de incorporacdo de até
50 % em massa.

Para determinar os limites do planejamento, foram realizados
testes preliminares de incorporacédo da fibra de vidro e da nanoargila na
poliamida em uma extrusora marca Oryzon, modelo OZ-E-EX-L-22,
monorosca com didmetro de 20 mm. As temperaturas testadas no
processamento foram de 200,0 °C a 250,0 °C, e rotacdo de rosca de 90
rom. As composigdes foram elaboradas mantendo fixo o percentual de
nanoargila em 5 % e variando o percentual de fibra de 0, 5, 10, 15, 20,
25, 30 e 35 %. Estes testes forneceram composicOes variadas para 0s
testes preliminares de injecdo.

Em seguida, foram realizados testes de injecdo em equipamento
de porte industrial onde se definiu os limites superiores e inferiores de
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cada parametro de processamento a ser avaliado, em condi¢fes minimas
de processabilidade. A injecdo dos corpos de prova foi realizada em
uma injetora marca HIMACO, modelo LHS 150-80, e os parametros de
processamento foram variados da seguinte forma: temperatura da massa
de 200,0 °C a 250 °C, temperatura de molde de 10,0 °C a 75 °C e
pressdo de injecdo de 60 bar a 150 bar. Foram mantidos constantes a
rotagdo da rosca da injetora em 95 rpm e o fluxo de massa na injecdo
em 55 %. Estas variaveis foram utilizadas para a injecdo de
composic¢des de 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 35 % de fibra.

De posse dos resultados dos testes preliminares foi possivel
determinar os limites de cada varidvel da matriz planejamento.

No planejamento | foi adotado como fatores o percentual de fibra
de vidro, a temperatura da massa e a temperatura do molde, e no
planejamento Il o percentual de fibra de vidro e a pressdo de injecéo.
Em funcéo do tipo de planejamento utilizado, foi necessario desenvolver
cinco formulagdes distintas do composito (A, B, C, D e E), sendo cada
uma determinada pelo percentual de fibras de vidro, e mais quatro
formulagdes que serviram de referéncia para as avaliagcbes comparativas
(F, G, Hel). As formulagbes estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Formulagdes do composito utilizadas no planejamento.

Formulagdo Poliamida 6 Nanoargila Fibra de vidro

(%) (%) (%)
A 90,00 5,00 5,00
B 85,00 5,00 10,00
C 77,50 5,00 17,50
D 70,00 5,00 25.00
E 65,00 5,00 30,00
F 95,00 5,00 0,00
G 90,00 0,00 10,00
H 75,00 0,00 25.00
| 100,00 0,00 0,00

Fonte: O autor

Uma vez estabelecidas as condi¢des de minimo e de maximo para
os fatores de interesse, e processadas as formulagdes padrdes para os
estudos, foram estruturados os dois planejamentos experimentais.

De posse dos detalhes dos experimentos 0s materiais e 0s
processos foram adequadamente preparados e ajustados. Em todos os
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experimentos os trés materiais constituintes, poliamida, nanoargila e
fibra de vidro foram secas em estufa de aquecimento elétrico durante24
h a uma temperatura de 80 °C. Os materiais secos foram acondicionados
em embalagens fechadas para minimizar a absorcdo de umidade. A
obtencdo do compdsito foi realizada pelo método de intercalacdo por
fusdo. Apdés uma série de testes, conclui-se que a incorporacdo e
homogeneizacdo da fibra de vidro e da nanoargila na matriz de
poliamida 6 poderia ser realizada em uma Unica etapa.

O processo de incorporacgdo das cargas na poliamida foi realizado
em uma extrusora co-rotante de porte laboratorial, dupla rosca com
didmetro de 20 mm no Laboratério de Controle de Processos - LCP da
Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC, por uma parceria com
0 Laboratério de Materiais Avangados e Processamento de Polimeros —
LMPP da UNESC. Os parametros de processamento de extrusao
utilizados foram: temperaturas de aquecimento, zona 1 = 210 °C, zona 2
=215 °C, zona 3 = 220 °C, zona 4 = 225 °C, zona 5 = 230 °C, zona 6 =
235 ° C e zona 7 = 240 °C e; rotagdo da rosca de 170 rpm.

Conforme estabelecido pelos planejamentos experimentais, foram
preparadas nove formulagGes diferentes, Tabela 3. A quantidade de cada
formulagéo foi determinada em funcdo da quantidade de experimentos
necessarios. Os lotes de compdsitos foram obtidos na forma de pellets e
foram secos novamente em estufa de aquecimento elétrico durante no
minimo 24 h a uma temperatura de 80 °C.

A etapa seguinte compreendeu uma das partes mais importantes
do estudo, pois foi na producdo dos corpos de prova por injecdo que
foram utilizados os planejamentos experimentais para programar 0S
parametros de processo, temperatura de massa, temperatura de molde e
pressdo de injecdo. Os demais pardmetros de processamento foram
previamente definidos por meio de testes e durante toda a moldagem dos
corpos de prova estes fatores foram mantidos constantes: rotacdo da
rosca igual a 95 rpm, fluxo de massa de 55 % e tempo de resfriamento
de 30 segundos.

Inicialmente foram moldados os corpos de prova para flexdo e na
sequéncia para tragdo. A injegdo dos corpos de prova foi realizada em
uma injetora da marca HIMACO, modelo LHS 150-80, e moldes de
injecdo com as dimensdes dos corpos de prova segundo ASTM D638
para ensaio de tracdo e ASTM D790 para ensaio de flexdo. Tanto a
injetora quanto os moldes pertencem ao Laboratério de Materiais
Avancados e Processos (LMPP) do IDT/iParque/UNESC (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM).
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Os corpos de prova foram injetados com as formulagdes definidas
pelos planejamentos experimentais. Todos 0s experimentos foram
ordenados de forma a otimizar o processo de injecdo, principalmente
devido as variacbes de temperatura do molde, temperatura da massa e
formulacéo.

A variavel, pressdo de injecdo foi controlada através da
programacdo direta no painel da injetora. A temperatura da massa foi
programada pelo aquecimento das resisténcias do cilindro de
plastificagdo da injetora. Para o controle da temperatura do molde, foi
adaptado ao sistema de refrigeracdo do molde, um sistema com
aquecimento da &gua, composto por termopar para medi¢do da
temperatura da agua na saida do molde, um controlador de temperatura
e uma resisténcia para o aquecimento da agua. Com este sistema foi
possivel programar e controlar a temperatura da &gua de refrigeracéo do
molde. Tanto na alteracdo da temperatura da massa quanto do molde, foi
tomado o devido cuidado para manter um tempo necessario para que
houvesse a estabilizacdo das temperaturas conforme programadas antes
do reinicio do processo.

Para cada experimento foram produzidos 6 corpos de prova para
ensaio tracdo e 6 para ensaio de flexdo, porém apds a realizacdo dos
ensaios, alguns resultados apresentaram valores completamente
distorcidos, e em fungéo disso foram descartados alguns corpos de prova
para ndo interferir nos resultados. As grandes variagdes de valores em
alguns corpos de prova ocorreram possivelmente devido a
heterogeneidade do material por se tratar de um compdsito ou por algum
possivel dano ao corpo de prova durante a extracdo. Entdo, para o ensaio
de tracdo, cada experimento do planejamento | foram produzidos quatro
corpos de prova e para o experimento 1, seis corpos de prova. No ensaio
de flexdo, para o planejamento | foram 5 corpos de prova cada
experimento e para o planejamento Il, quatro corpos de prova.
Imediatamente apds cada experimento, os corpos de prova foram
identificados e armazenados.

3.4 DETALHAMENTO META 3: CARACTERIZACAO MECANICA
DO COMPOSITO PA/FV/IMMT.

Para a caracterizagdo mecéanica, os ensaios foram realizados em
uma maquina universal de ensaios, EMIC DL 10000, do Laboratério de
ensaios Mecéanicos do IDT/iParque/UNESC. Como respostas foram
avaliadas as propriedades mecéanicas de tensdo méaxima de flexdo
conforme norma ASTM D790, com 0s seguintes parametros de ensaio:
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velocidade de 5 mm/min, deformacdo maxima de 5% e fecha maxima
de 10,2 mm. A segunda propriedade avaliada foi a tensdo maxima de
tracdo conforme ASTM D638, que foi realizado com velocidade de 10
mm/min. InformagBes mais detalhadas dos ensaios realizados
encontram-se no item 3.1.

Para avaliar os aspectos morfolégicos do composto, amostras
foram selecionadas estrategicamente a fim de contribuir para 0s
esclarecimentos dos efeitos das condicdes de processamento. Foi
utilizada a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) e os
principais objetivos destas andalises foram mostrar a interface
fibra/matriz, avaliar a distribuicdo e orientacdo das fibras na matriz, e
avaliar a presenca de defeitos.

Na caracterizacdo térmica, foram realizadas as analises de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) com o objetivo de avaliar os
efeitos das condi¢Bes de processamento sobre principalmente o grau de
cristalinidade. As andlises de DSC foram realizadas no Laboratério de
Polimeros (LPOL) do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da
Universidade de Caxias do Sul. O equipamento utilizado foi um
Calorimetro Exploratério Diferencial mar Shimadzu, modelo DSC 60
com balanca analitica 0 a 200 + 0,0001 g da marca Ohaus e
termohigrémetro marca TFA.

Para avaliar possiveis degradacBes da matriz polimérica em
funcdo das condicdes de processamento, foram realizadas também
andlises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). O ensaio foi realizado em um equipamento marca Shimadzu,
modelo IRPrestige-21, utilizando o método de ATR (Refletancia Total
Atenuada). As amostras selecionadas para este ensaio foram
determinadas com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura da
massa e da pressdo de injecdo na degradacdo da cadeia polimérica, que
consequentemente pode afetar as propriedades mecanicas do composito.

Outra técnica complementar usada na caracterizacdo do
composito foi a difracdo de raios X (DRX). O ensaio foi realizado em
um equipamento marca Shimadzu modelo XRD-6000. Esta técnica
auxilia a interpretacdo da influéncia dos pardmetros de processamento, e
avalia principalmente o efeito sobre a esfoliagdo e a intercalagdo da
nanoargila, assim como o grau de cristalinidade de cada amostra, sendo
neste Gltimo complementar & anélise DSC.
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3.5 DETALHAMENTO META 4: AVALIACAO DO EFEITO DA
TEMPERATURA DA MASSA FUNDIDA DO COMPOSITO DA
TEMPERATURA DO MOLDE DE INJECAO E DO
PERCENTUAL DE FIBRAS DE VIDRO NAS PROPRIEDADES
MECANICASDO COMPOSITO PA/FV/MMT.

As condicdes para 0s experimentos foram definidas de acordo
com o0 planejamento experimental. As varidveis relacionadas ao
primeiro planejamento foram a temperatura da massa, a temperatura do
molde e o percentual de fibra de vidro. Neste planejamento, a variavel
pressdo de inje¢do foi mantida constante e com valor correspondente ao
ponto central. A Tabela 4 apresenta os valores de cada fator.

Tabela 4 — Variaveis utilizadas para a produgdo dos corpos de prova

referente ao planejamento |.
| Eormu- Perceptual Temperatura | Temperatura Pres:ség de
Ensaio lag&o de Fibra de Massa de Molde Injecdo
(%) ¢S ¢S (bar)
1 B 10,00 215,00 25,00 111,00
2 D 25,00 215,00 25,00 111,00
3 B 10,00 215,00 60,00 111,00
4 D 25,00 215,00 60,00 111,00
5 B 10,00 235,00 25,00 111,00
6 D 25,00 235,00 25,00 111,00
7 B 10,00 235,00 60,00 111,00
8 D 25,00 235,00 60,00 111,00
9 C 17,50 208,00 42,50 111,00
10 C 17,50 242,00 42,50 111,00
11 C 17,50 225,00 13,00 111,00
12 C 17,50 225,00 72,00 111,00
13 A 5,00 225,00 42,50 111,00
14 E 30,00 225,00 42,50 111,00
15 C 17,50 225,00 42,50 111,00
16 C 17,50 225,00 42,50 111,00
17 F 0,00 225,00 42,50 111,00
18 G 10,00 225,00 42,50 111,00
19 H 25,00 225,00 42,50 111,00
20 I 0,00 225,00 42,50 111,00

Fonte: O autor
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A Tabela 4 apresenta os valores de cada fator que foi variado no
experimento. Para a temperatura da massa, foi utilizado valor minimo de
208,0 °C, valor médio de 225,0 °C e maximo de 242,0 °C. Para
temperatura de molde, o valor minimo foi 13,0 °C, o valor central 42,5
°C e valor maximo 72,0 °C. Ja para o percentual de fibra de vidro, o
valor minimo foi 5,0 %, valor central 17,5 % e valor maximo 30 %.
Nesta etapa a pressdo de injecdo foi mantida constante no respectivo
valor central, 111 bar.

A incorporacédo da fibra de vidro e da nanoargila na poliamida 6
foi realizada conforme as formulacdes pré-determinadas pelo
planejamento experimental. A producdo do compdésito foi realizada em
uma extrusora co-rotante de porte laboratorial, dupla rosca com
didmetro de 20 mm. Os parametros de processamento de extrusdo
utilizados foram: temperaturas de aquecimento, zona 1 = 210 °C, zona 2
=215 °C, zona 3 = 220 °C, zona 4 = 225 °C, zona 5 = 230 °C, zona 6 =
235 ° C e zona 7 = 240 °C e; rotagdo da rosca de 170 rpm.

A produgdo dos corpos de prova foi realizada em uma injetora da
marca HIMACO, modelo LHS 150-80. As variaveis de processo ndo
contempladas pelo estudo foram mantidas constantes: rotagdo da rosca
igual a 95 rpm, fluxo de massa de 55 % e tempo de resfriamento de 30
segundos.

As dimensbes dos corpos de prova foram feitos com base na
norma ASTM D638 para tracdo e ASTM D790 para flexdo. Para o
planejamento I, foram produzidos 4 corpos de prova para o ensaio de
tracdo e 5 para flex&o, enquanto que para o planejamento Il foram 6 para
ensaio de tracdo e 4 para flexdo.

O passo seguinte foi a realizacdo dos ensaios mecanicos de tragcdo
e flexdo, que foram realizados em uma maquina universal de ensaios,
EMIC DL 10000. O ensaio de tracdo foi baseado na norma ASTM
D638, que determina velocidade de ensaio de 10 mm/min. O ensaio de
flexdo baseou-se na ASTM D790 onde estabelece 0s seguintes
parametros de ensaio: velocidade de 5 mm/min, deformacdo maxima de
5% e fecha maxima de 10,2 mm. Como respostas foram avaliadas as
propriedades mecénicas de tensdo maxima de tracdo e de flexao.

Para fornecer dados para a interpretacdo dos efeitos nos
pardmetros de processo nas propriedades mecénicas, foram utilizadas
outras técnicas de caracterizacdo. A calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) foi realizada para avaliar o efeito das condigBes de
processamento nas propriedades mecanicas por meio da analise do grau
de cristalinidade. A difragdo de raios X foi realizada para avaliar o grau
de esfoliagdo e intercalagio da argila. A espectroscopia de
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infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para
avaliar possiveis degradacOes das cadeias da poliamida 6 em funcédo das
diferentes condigcdes de processamento. A microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) foi utilizada para avaliar as condic¢Ges de interacdo
interfacial fibra/matriz, presenca de defeitos na matriz e alinhamento na
estrutura do compdsito proporcionado pelas diferentes condi¢es de
processamento.

Com os resultados dos ensaios descritos acima foi possivel
avaliar o efeito da temperatura da massa, da temperatura do molde e do
percentual de fibras nas propriedades de tensdo de tracdo e flexao.

3.6 DETALHAMENTO META 5: AVALIACAO DO EFEITO DA
PRESSAO DE INJEGAO E DO PERCENTUAL DE FIBRAS DE
VIDRO NAS PROPRIEDADES MECANICASDO COMPOSITO
PA/FVIMMT.

As condicdes para os experimentos foram definidas de acordo
com o planejamento experimental. As variveis relacionadas ao segundo
planejamento foram a pressdo de injecdo e o percentual de fibra de
vidro. Neste planejamento, as variaveis, temperatura de massa e
temperatura do molde foram mantidas constantes nos valores
correspondentes aos pontos centrais, conforme Tabela 4 apresenta 0s
valores de cada fator.

A Tabela 5 apresenta os valores de cada fator que foi variado no
experimento. Para a pressdo de inje¢do foi utilizado valor minimo de
76,0 bar, valor médio de 111,0 bar e maximo de 146,0 bar. Para o
percentual de fibra de vidro, o valor minimo foi 5,0 %, valor medio de
17,5 % e valor maximo 30 %. Nesta etapa, as variaveis constantes foram
mantidas nos valores correspondentes aos pontos centrais: temperatura
da massa de 225,0 °C e temperatura do molde de 42,5 °C.

A incorporagdo da fibra de vidro e da nanoargila na poliamida 6
foi realizada conforme as formulacdes pré-determinadas pelo
planejamento experimental. A producdo do compdsito foi realizada em
uma extrusora co-rotante de porte laboratorial, dupla rosca com
didmetro de 20 mm. Os parametros de processamento de extruséo
utilizados foram: temperaturas de aquecimento, zona 1 = 210 °C, zona 2
= 215 °C, zona 3 = 220 °C, zona 4 = 225 °C, zona 5 = 230 °C, zona 6 =
235 ° C e zona 7 = 240 °C e; rota¢do da rosca de 170 rpm.
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Tabela 5 — Variaveis utilizadas para a produ¢do dos corpos de prova
referente ao planejamento I1.

| Formu- Perce_ntual Temperatura | Temperatura Pres:ség
Ensaio lagéo de Fibra de Massa de Molde | de Injecéo
(%) €S ¢S (bar)
21 B 10,00 225,00 42,50 90,00
22 D 25,00 225,00 42,50 90,00
23 B 10,00 225,00 42,50 132,00
24 D 25,00 225,00 42,50 132,00
25 C 17,50 225,00 42,50 76,00
26 C 17,50 225,00 42,50 146,00
27 A 5,00 225,00 42,50 111,00
28 E 30,00 225,00 42,50 111,00
29 C 17,50 225,00 42,50 111,00
30 C 17,50 225,00 42,50 111,00
31 F 0,00 225,00 42,50 111,00
32 G 10,00 225,00 42,50 111,00
33 H 25,00 225,00 42,50 111,00
34 I 0,00 225,00 42,50 111,00

Fonte: O autor

A produgdo dos corpos de prova foi realizada em uma injetora da
marca HIMACO, modelo LHS 150-80. As variaveis de processo nado
contempladas pelo estudo foram mantidas constantes: rotacdo da rosca
igual a 95 rpm, fluxo de massa de 55 % e tempo de resfriamento de 30
segundos.

As dimensdes dos corpos de prova foram feitos com base na
norma ASTM D638 para tragdo e ASTM D790 para flexdo. Para o
planejamento 1, foram produzidos 4 corpos de prova para 0 ensaio de
tracdo e 5 para flexdo, enquanto que para o planejamento Il foram 6 para
ensaio de tragdo e 4 para flexao.

O passo seguinte foi a realizacdo dos ensaios mecanicos de tracdo
e flexdo, que foram realizados em uma maquina universal de ensaios,
EMIC DL 10000. O ensaio de tracdo foi baseado na norma ASTM
D638, que determina velocidade de ensaio de 10 mm/min. O ensaio de
flexdo baseou-se na ASTM D790 onde estabelece 0s seguintes
pardmetros de ensaio: velocidade de 5 mm/min, deformacéo méxima de
5% e fecha maxima de 10,2 mm. Como respostas foram avaliadas as
propriedades mecénicas de tensdo maxima de tracdo e de flexdo.

Para fornecer dados para a interpretagdo dos efeitos nos
parametros de processo nas propriedades mecénicas, foram utilizadas
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outras técnicas de caracterizacdo. A calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) foi realizada para avaliar o efeito das condi¢fes de
processamento nas propriedades mecanicas por meio da analise do grau
de cristalinidade. A difracdo de raios X foi realizada para avaliar o grau
de esfoliacdo e intercalacio da argila. A espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para
avaliar possiveis degradagdes das cadeias da poliamida 6 em fun¢éo das
diferentes condicGes de processamento. A microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) foi utilizada para avaliar as condicGes de interacao
interfacial fibra/matriz, presenca de defeitos na matriz e alinhamento na
estrutura do compdsito proporcionado pelas diferentes condi¢Bes de
processamento.

Com os resultados dos ensaios descritos acima foi possivel
avaliar o efeito da pressdo de injecdo e do percentual de fibras de vidro
nas propriedades de tensdo de tracéo e flexdo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZAGAO MECANICA DA POLIAMIDA (PA),
POLIAMIDA COM 5 % DE NANOARGILA (PA+MMT) E
POLIAMIDA COM 25 % DE FIBRA DE VIDRO (PA+FV)

A Figura 24 apresenta resultados de corpos de prova que
representam a caracterizacdo mecanica por testes de resisténcia de
tracdo da poliamida 6 (PA 6) pura e PA 6 contendo nanoargila (MMT) e
PA 6 contendo fibra de vidro (FV). Os diagramas de tensdo versus
deformacéo mostram que a poliamida 6 pura apresenta o menor valor de
tensdo maxima e seu alongamento na ruptura é maior que 30 mm. O
composto PA 6 contendo 5 % de MMT apresenta a tensdo de tracdo
maior que a PA 6 pura, porém seu alongamento na ruptura é menor, com
valor de 1,7 mm. A PA 6 com 25 % FV apresenta o maior valor de
tensdo maxima de tracdo e alongamento de 4,1 mm, que é maior que a
PA 6 com MMT, porém, muito menor que a PA 6 pura.

Figura 24 — Diagrama tens&o versus alongamento das composi¢es PA 6 pura,
PA6+5% de MMT e PA 6 + 25 % de FV.
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A tensdo maxima média de tracdo apresentada pela PA 6 pura foi
de 56,58 MPa com desvio padrdo de 1,03 MPa. Com a adi¢do de 25 %
em massa de fibra de vidro a tensdo maxima do composito aumentou
para 67,22 MPa e desvio padrdo de 0,29 MPa, um aumento de 18,8 %.
As fibras de vidro apresentam elevada resisténcia a tracdo e elevado
mabdulo de elasticidade e quando adicionadas aos compdsitos melhoram
a propriedade mecanica de resisténcia a tracdo, porém diminuem a
capacidade de deformacdo (MARINHO, 2005, p. 411, ABMACO, 2010,
p. 259-261, CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 424-428).

A adicdo de 5 % em massa de MMT na PA 6 também
proporciona a melhora de propriedades mecanicas, tais como,
resisténcia a tragcdo e a flexdo, compressao, fratura, impacto e médulo de
elasticidade, (FERMINO, 2011, p. 17-18). O compésito PA 6 contendo
5 % de MMT apresenta o valor de 66,04 MPa e desvio padrdo de 1,15
MPa, 16,7 % a mais que a PA pura.

A Figura 25 apresenta o comparativo de valores médiosde
resisténcia maxima de tracdo para as trés composicfes consideradas
neste trabalho como padréo.

Figura 25 — Valores de tensdo maxima de tragdo para as composicoes PA 6
pura, PA6 +5 % de MMT e PA 6 + 25 % de FV.
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A Figura 26 apresenta resultados da caracterizacdo mecanica por
testes de resisténcia a flexdo da poliamida 6 (PA 6) pura e com o efeito
da adicdo de nanoargila (MMT) e de fibra de vidro (FV). Os diagramas
de tensdo versus flecha mostram que a poliamida 6 pura apresenta o
menor valor de tensdo de flexdo. A composi¢cdo com 5 % de MMT
apresenta a tensdo de flexdo maior que a PA pura para 0 mesmo valor de
flecha, enquanto que a PA 6 com 25 % de FV mostra o valor de tensdo
ainda maior que da PA 6 com 5 % de MMT.

Figura 26 — Diagrama tensdo deformacéo das composicoes PA 6 pura, PA 6 + 5
% de MMT e PA 6 + 25 % de FV.

e R A

90

~ [o]
o o
LI

(o]
o
T—

Tensdo Maxima (MPa)
A Gl
o o
T T

w
o
T

= PA 6 pura
= PA 6 +5 % MMT
= PA 6 + 25 % FV

10

A T I R RN R SN S R R N
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Flecha (mm)

Fonte: O autor

A tensdo méaxima média de flexdo apresentada pela PA 6 pura foi
de 55,39 MPa e desvio padrdo de 1,77 MPa. Com a adi¢do de 25 % em
massa de fibra de vidro a tensdo maxima de flexdo do compdsito
aumentou para 86,53 MPa e desvio padrdo de 1,68 MPa, um aumento de
56,2 %. As fibras de vidro proporcionam melhora na resisténcia a flexdo
e aumento no mddulo de flexdo e quando adicionadas aos compdsitos
(MARINHO, 2005, p. 411, ABMACO, 2010, p. 259-261, CALLISTER
JUNIOR, 2008, p. 424-428).
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A adicdo de 5 % em massa de MMT na PA 6 também
proporciona a melhora da propriedade mecanica de flexdo. O compdésito
PA 6 contendo 5 % de MMT apresenta o valor de 78,45 MPa com
desvio padrdo de 0,42 MPa, cerca de 41,6 % a mais que a PA pura.

A adicdo de nanoargilas e fibras de vidro aos polimeros
proporcionam a melhora de suas propriedades mecénicas, como
resisténcia a flexdo e tracdo (VLASVELDA et al, 2005, p. 1, YOO et al,
2011, p. 180, SHEN et al, 2010, p. 2063, FERMINO, 2011, p. 17,
PAIVA, 2006, p. 136).

A Figura 27 apresenta o comparativo dos valores médios de
resisténcia maxima de flex&o para as trés composic¢des discutidas.

Figura 27 — Valores de tensdo maxima de flexdo para as composicdes PA 6
pura, PA 6+ 5% de MMT e PA 6 + 25 % de FV.
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4.2 AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA DA MASSA
FUNDIDA DO COMPOSITO, DA TEMPERATURA DO MOLDE
DE INJECAO E DO PERCENTUAL DE FIBRAS DE VIDRO
NAS PROPRIEDADES MECANICASDO COMPOSITO
PA/FVIMMT.

A Tabela 6 mostra os resultados para a tensdo maxima de tracéo e
tensdo maxima de flexdo para os testes com corpos de prova produzidos
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com diferentes temperaturas de massa, temperaturas de molde e
percentual de fibra de vidro.

Tabela 6 — Valores de tensdo méaxima de tracdo e de tensao de flexao
para diferentes temperaturas de massa, temperaturas de molde e

ercentuais de fibras.
Expe ri- Temp. | Temp. P.e rc. l\-;ea?dsr?ﬁoa Desvio l\-;ea?dsr?ﬁoa De svio
mento m?ssa mi)lde Fibra de Tracdo Padrao de Flexo Padréo
) | o) | 0 | upsy | MPA | ey | (MPR)
1 215,00 | 25,00 10,00 67,72 1,13 94,09 1,76
2 215,00 | 25,00 25,00 66,77 1,00 107,70 1,46
3 215,00 | 60,00 10,00 74,25 1,79 94,93 1,63
4 215,00 | 60,00 25,00 75,10 1,86 103,96 0,88
5 235,00 | 25,00 10,00 68,48 0,89 89,62 3,23
6 235,00 | 25,00 25,00 72,81 0,78 103,02 1,44
7 235,00 | 60,00 10,00 68,59 1,13 93,44 1,34
8 235,00 | 60,00 25,00 78,35 0,83 102,88 1,42
9 208,18 | 42,50 17,50 71,99 0,72 101,74 1,36
10 241,82 | 42,50 17,50 63,73 2,10 90,15 5,69
11 225,00 | 13,07 17,50 67,26 1,32 96,64 1,03
12 225,00 | 71,93 17,50 75,39 1,95 102,11 2,73
13 225,00 | 42,50 4,89 63,76 1,21 86,02 1,24
14 225,00 | 42,50 30,11 71,48 1,04 99,54 1,18
15 225,00 | 42,50 17,50 66,67 3,16 92,07 1,81
16 225,00 | 42,50 17,50 69,97 2,59 85,39 2,57

Fonte: O autor

Os resultados indicam variagbes significativas tanto para o0s
valores de resisténcia maxima por tracdo quanto por flexdo. A andlise
de variancia indica que as trés varidveis, temperatura da massa,
temperatura do molde e percentual de fibras sdo estatisticamente
significativas para a tensdo maxima por tracdo, Tabelas 7 e 8, e para a
tensdo maxima por flexdo, Tabela 9 e 10.

O valor de 0,70 para o coeficiente de correlacdo para tracéo e de
0,90 para flexdo, indicam que os modelos estatisticos aplicados podem
ser considerados satisfatorios.
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Tabela 7 — Tabela de efeitos estimados para a tensdo maxima de tracdo
em funcéo da temperatura de massa, temperatura de molde e percentual
de fibra.

Variaveis Efeito ng:(;o t(54) p -94,60% |+ 94,60%
Média 68,07 0,91 74,81 0,00 66,28 69,86
(1)T. Massa(L) -1,39 0,70 -1,99 0,05 -2,77 -0,01
T. Massa(Q) 0,86 0,85 1,01 0,32 -0,81 2,53
(2)T. Molde(L) 5,00 0,70 7,16 0,00 3,63 6,38
T. Molde(Q) 3,31 0,85 3,90 0,00 1,64 4,98
(3)% Fibra(L) 3,95 0,70 566 | 0,00 2,58 5,33
% Fibra(Q) 0,69 0,85 0,81 0,42 -0,98 2,36
Interacdo 1L e 2L| -2,30 0,91 -2,52 0,01 -4,10 -0,51
Interacdo 1L e 3L| 3,55 0,91 3,89 0,00 1,75 5,35
Interagdo 2L e 3L| 1,81 0,91 1,98 0,05 0,01 3,60

* Em negrito as variaveis estatisticamente significativas. Fonte: O autor

Tabela 8 — Tabela ANOVA para tensdo maxima de tragdo em funcéo da
temperatura de massa, temperatura de molde e percentual de fibra.

Variaveis SS df MS F p
(1)T. Massa(L) 26,40 1,00 26,40 3,96 0,05
T. Massa(Q) 6,80 1,00 6,80 1,02 0,32
(2)T. Molde(L) 342,03 1,00 342,03 51,33 0,00
T. Molde(Q) 101,28 1,00 101,28 15,20 0,00
(3)% Fibra(L) 213,26 1,00 213,26 32,01 0,00
% Fibra(Q) 4,40 1,00 4,40 0,66 0,42
Interacéo 1L e 2L | 42,44 1,00 42,44 6,37 0,01
Interagéo 1L e 3L | 100,68 1,00 100,68 15,11 0,00
Interagdo 2L e 3L | 26,08 1,00 26,08 3,91 0,05
Erro 359,81 54,00 6,66

Total SS 1.218,86 63,00

* Em negrito as varidveis estatisticamente significativas. Fonte: O autor

Através das analises estatisticas pode-se concluir com 99,8 % de
certeza que a temperatura do molde e o percentual de fibra afetam
positivamente a propriedade tensdo méaxima de tragdo. Ainda, com 99,8
% de certeza que ocorre interacdo positiva entre a temperatura da massa
e o percentual de fibra e com 98,5 % de certeza ocorre interacdo
negativa entre a temperatura da massa e a temperatura do molde.
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Com 94,8 % de certeza pode-se afirmar que a temperatura da
massa afeta negativamente a propriedade tensdo maxima de tracdo e
com 94,6 % de certeza que ocorre interacdo positiva entre a temperatura
do molde e o percentual de fibra.

Tabela 9- Tabela de efeitos estimados para a tensdo maxima de flexo
em funcdo da temperatura de massa, temperatura de molde e percentual
de fibra.

Erro
Variaveis Efeito ~ t(6) p -95,40 | +95,40
padrdo
Média 88,52 2,37 37,28 0,00 82,56 | 94,47

(1)Temp. Massa (°C)(L) | -4,57 | 1,82 | -251 | 0,05 | -9,14 | 0,00
Temp. Massa (°C)(Q) 6,14 | 2,21 | 2,77 | 0,03 | 059 | 11,69
(2)Temp. Molde (°C)(L) 1,46 1,82 0,80 0,45 | -3,11 | 6,03
Temp. Molde (°C)(Q) 8,56 2,21 3,87 0,01 3,01 14,11

(3)% Fibra(L) 9,99 1,82 5,48 0,00 5,42 14,56
% Fibra(Q) 3,90 2,21 1,76 0,13 -1,65 9,46
Interagdo 1L e 2L 1,64 2,38 0,69 0,52 -4,33 7,62
Interacdo 1L e 3L 0,05 2,38 0,02 0,98 -5,92 6,02
Interacdo 2L e 3L -2,13 2,38 -0,89 0,41 -8,10 3,84

* Em negrito as variaveis estatisticamente significativas. Fonte: O autor

Tabela 10— Tabela ANOVA para tensdo maxima de flexdo em funcéo da
temperatura de massa, temperatura de molde e percentual de fibra.

Variaveis SS df MS F p
(1)Temp. Massa (°C)(L)| 71,38 1,00 71,38 6,29 0,05
Temp. Massa (°C)(Q) 87,29 1,00 87,29 7,70 0,03
(2)Temp. Molde (°C)(L) 7,29 1,00 7,29 0,64 0,45
Temp. Molde (°C)(Q) 169,82 1,00 169,82 14,97 0,01
(3)% Fibra(L) 340,69 1,00 340,69 30,04 0,00
% Fibra(Q) 35,27 1,00 35,27 3,11 0,13
Interacdo 1L e 2L 5,40 1,00 5,40 0,48 0,52
Interacdo 1L e 3L 0,01 1,00 0,01 0,00 0,98
Interacdo 2L e 3L 9,08 1,00 9,08 0,80 0,41
Erro 68,05 6,00 11,34

Total SS 690,42 15,00

* Em negrito as variaveis estatisticamente significativas. Fonte: O autor

Para a propriedade de flexdo, pode-se afirmar com 99,8 % de
certeza que a concentragdo de fibra afeta de forma positiva a
propriedade tensdo méxima de flexdo e com 99,1 % de certeza que a
temperatura do molde afeta positivamente a tensdo maxima de flexdo.
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Pode-se concluir com 95,4 % de certeza que a temperatura da massa
afeta a propriedade tensdo maxima flexdo negativamente.

De modo geral, é possivel afirmar com grande confiabilidade,
que todos os fatores influem significativamente na propriedade de
resisténcia a tracdo e de flexdo do compdsito. O estudo detalhado a
respeito dos efeitos destes fatores nas propriedades de tracéo e de flexdo
é importante para a futura aplicagdo do composito.

4.2.1 Avaliagdo do efeito da temperatura da massa

A Tabela 7 mostra que a temperatura da massa é estatisticamente
significativa e tem efeito negativo na tensdo maxima de tragdo. Assim, o
aumento da temperatura de massa do compo6sito no processo de injecdo
prejudica as propriedades de resisténcia. A Figura 28 apresenta os
valores médios de tensdo méaxima de tracdo para duas condicGes de
processamentos, comparando as condigdes de baixa temperatura da
massa com 208,0 °C e alta temperatura de massa com 242,0 °C, limites
inferior e superior para este fator. As demais varidveis sdo mantidas com
valores correspondentes aos pontos centrais, com temperatura do molde
de 42,5 °C, o percentual de fibra de 17,5 % e a pressao de injecdo de 111
bar.

Figura 28 — Valores médios de tensdo de tracdo para diferentes temperaturas de
massa.
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Como referéncias foram usadas os valores de tensdo méaxima da
poliamida 6 com 5 % de montmorilonita e sem fibra de vidro (PA 6 + 5
% MMT), poliamida com 25 % de fibra de vidro e sem montmorilonita
(PA 6 + 25 % FV) e a poliamida 6 pura (PA 6).

Constata-se que o aumento da temperatura da massa de 208,0 °C
para 242,0 °C provoca a reducdo do valor da tensdo maxima por tragdo
de cerca de 11,5 %. Em comparacdo com as composicoes de referéncia,
em temperaturas menores de massa, o valor da tensdo maxima é a mais
alta com valor médio de 71,99 MPa, enquanto que para temperaturas
mais elevadas de massa o valor da tensdo maxima é préximo das
composicoes de PA 6 + 5% MMT e PA6 + 25 % FV.

A Tabela 9 mostra que a temperatura da massa é estatisticamente
significativa e tem efeito negativo na tensdo maxima de flexdo. A Figura
29 apresenta os valores de tensdo maxima de flexdo para duas condigdes
de processamentos, comparando a variagdo da temperatura da massa de
208,0 °C para 242,0 °C, limites inferior e superior para este fator. As
demais varidveis foram as mesmas utilizadas para o processamento de
amostras para os ensaios de tracdo assim como as referéncias utilizadas.

Figura 29 — Valores médios de tensdo méaxima de flex&o para diferentes
temperaturas de massa.
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Constata-se que o aumento da temperatura da massa de 208,0 °C
para 242,0 °C provoca também a reducdo do valor da tensdo maxima por
flex&o de cerca de 11,4 %. Em compara¢do com as composi¢fes de
referéncia, em temperaturas menores de massa, o valor da tensdo
maxima de flexdo é a mais alta com valor médio de 101,74 MPa,
enquanto que para temperaturas mais elevadas de massa o valor da
tensdo maxima de flexdo é maior que as composicdes de referéncia.

Este efeito pode estar associado ao grau de cristalinidade da
matriz polimérica do nanocompdsito. LU et al., ao estudar a influéncia
do processamento térmico de nanocompasitos de poliamida na perfei¢do
dos cristais observou que o grau de cristalinidade e a organizacdo das
lamelas cristalinas dependem fortemente do método de processamento
térmico (LU et al., 2004). Por sua vez, as propriedades fisicas e
mecénicas dos polimeros semicristalinos sdo profundamente
dependentes de sua cristalinidade e morfologia. O grau de cristalinidade
e a morfologia das regibes cristalinas dos polimeros influenciam a
maioria das propriedades fisicas, mecanicas e termodinamicas dos
polimeros semicristalinos. Quanto maior a cristalinidade, maior é a
temperatura de fusdo (Tm), temperatura de transicdo vitrea (Tg),
temperatura de trabalho e a tensdo maxima por tracdo e por flexdo.
Porém, o aumento da cristalinidade provoca a redugdo da resisténcia ao
impacto, elongacdo na ruptura e claridade éptica (CANAVEROLO,
2006).

Assim, com temperaturas fixas de molde, o decréscimo da
temperatura de massa proporciona menores diferencas de temperaturas e
consequentemente menores taxas de resfriamento. Com menores taxas
de resfriamento é esperado maior grau de cristalinidade da matriz
polimérica e maiores valores de tracdo maxima.

A Figura 30 mostra 0 comparativo de termogramas obtidos por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) em amostras dos
nanocompasitos processados com temperaturas diferentes de massa. Os
termogramas sdo apresentados em detalhe na regido correspondentes a
fusdo das estruturas cristalinas da matriz polimérica e sédo
correspondentes a primeira e segunda varredura térmica.

Os termogramas evidenciam a grande influéncia do processo de
injecdo nas caracteristicas estruturais da matriz polimérica com
diferencas significativas entre os picos de fusdo da primeira varredura
térmica e da segunda varredura térmica. Na primeira varredura o efeito
do processo reflete em dois ou mais picos de fusdo nos termogramas,
enquanto que na segunda varredura, eliminado o efeito do processo,
observa-se a formacao de um Unico pico de fuséo.
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Figura 30 — Termogramas de DSC para composicdo processada com
temperatura de massa de: (a) 208,0 °C e (b) 242,0 °C.
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A formacédo de mais de um pico é um indicativo de mudancas nas
estruturas cristalinas do nanocomposito, que podem ser geradas por uma
combinacdo de fatores: i) a elevada taxa de cisalhamento do processo de
injecdo, que pode orientar as estruturas na direcdo de maquina, ii) a
diferenca da taxa de resfriamento, definida pela diferenca de
temperatura da massa e do molde e iii) diferengas nas caracteristicas
morfoldgicas e de distribuicdo nas particulas da nanoargila induzidas
pelo processo.

Os termogramas da primeira varredura térmica para a composi¢do
processada com temperatura de massa de 208,0 °C mostram a presenca
de trés picos formados com temperatura de fusdo de 197,0 °C, 213,0 °C
e 221,0 °C. Mostram também a formacdo de apenas um pico com
temperatura de fusdo igual a 213,0 °C na segunda varredura térmica,
correspondente a fusdo das regides cristalinas do nanocompdsito ausente
do efeito de processo. Esta diferenca pode ser considerada significativa
e reflete o grande efeito do processamento sobre a estrutura cristalina do
nanocompasito.

As caracteristicas observadas sdo fortes indicativos de que a
elevada taxa de cisalhamento do processo de inje¢do induz orientagdes
na matriz polimérica das moléculas de PA 6, das particulas de MMT
e/ou das FV. Ainda, pode induzir deformagBes significativas nas
particulas da nanoargila que proporcionam o surgimento de estruturas
organizadas com caracteristicas definidas pelas condi¢cdes de processo.

Os termogramas mostram diferencas significativas na quantidade
de energia associada a fusdo total da estrutura cristalina gerada durante o
processamento dos nanocompésitos em funcdo das temperaturas de
massa empregadas. Os compdsitos processados com maior temperatura
de massa apresentam AH,,..= -299,07 mJ, enquanto que para 0S
processados com menor temperatura de massa AHaesc= -493,75 mJ.

Esta diferenca deve-se provavelmente ao efeito da taxa de
resfriamento e/ou ao esfoliamento das particulas da nanoargila. De
gualquer forma, o reflexo destes efeitos é observado no grau de
cristalinidade do nanocompdsito. As analises térmicas indicam maior
grau de cristalinidade para 0s nanocompdsitos processados com menor
temperatura de massa.

Outro fator que provavelmente influencia a propriedade mecénica
do nanocompdsito é o grau de esfoliagdo da nanoargila ou de
intercalacéo da nanoargila com as moléculas da matriz poliméricas.

A nanoargila é incorporada ao polimero durante o processamento,
e pode sofrer o efeito de esfoliamento. Nestas condigbes a nanoargila
poderd atuar como um nanocomposito promovendo propriedades de
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reforcos e de melhoramento das propriedades de retardancia de chamas
(ANADAO, 2012, p.13, FERMINO, 2011, p. 17-18, PAUL, 2008, p.
3187).

As nanoargilas organofilicas sdo incorporadas aos polimeros para
obtencdo de melhorias nestas propriedades. O reforco proporcionado
pelas particulas da nanoargila esta relacionado com a restricdo da
mobilidade das cadeias poliméricas que estdo em contato com as
particulas de nanoargila. Sendo assim, a melhoria das propriedades dos
compositos, tais como, resisténcia a tracdo e a flexdo, compressao,
fratura, impacto e mddulo de elasticidade, tém sido relacionados com a
dispersdo das nanoargilas, com o grau de delaminagdo, com o fator de
forma da nanoargila e as interagOes interfaciais polimero/nanoargila
(FERMINO, 2011, p. 17-18, PAUL, 2008, p. 3187).

Porém, 0 aumento do grau de intercalacdo da nanoargila com o
polimero também pode proporcionar melhoras na propriedade mecéanica.
A intercalacdo das moléculas de polimeros na nanoargila pode melhorar
a compatibilidade entre as fibras de vidro e a matriz polimérica e
melhorar as propriedades de interface. As interfaces compatibilizadas
favorecem a transmissdo de esforcos pelo nanocompésito e melhoram as
propriedades de resisténcia a tragdo e flexdo (CALLISTER JUNIOR,
2008, p. 436, MARINUCCI, 2011, p.79, WU et al, 2001, p. 328).
Porém, ainda ndo se tem o real conhecimento do efeito da adicdo da
nanoargila na forca de adesdo interfacial entre a fibra de vidro e a matriz
polimérica (VLASVELDA et al, 2005, p. 2).

Porém, o que é sabido € que um maior grau de esfoliagdo da
nanoargila aumenta a relacdo de aspecto da mesma, melhorando assim
as propriedades mecéanicas devido & maior intercalagao entre as camadas
da nanoargila e as cadeias poliméricas. A qualidade da esfoliacdo
depende do método de incorporacdo e homogeneizagdo da nanoargila ao
polimero (CLIFFORD et al, 2010, p. 536, VLASVELDA et al, 2005, p.
1-2).

A adesdo interfacial entre a matriz e a fibra é uma variavel
significativa para a obtencdo de um compdsito com propriedades
mecéanicas melhoradas. A ligagdo de interface entre a matriz e o reforgo
deve ser a maior possivel, de modo que a matriz seja capaz de fazer
ligacdo mecanica e quimica com o reforco. Para que esta ligacdo seja a
mais forte possivel deve haver compatibilidade quimica resultante da
presenca de grupos funcionais na superficie da fibra com afinidade com
a matriz polimérica entre as fases. Uma boa adesdo esta associada a
transferéncia de carga da matriz para a fibra, e a analise da interface
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colabora para essa avaliagdo (MARINUCCI, 2011, p.79, CHAWLA,
1998, LEVY, 2006, MARINHO, 2005, p. 410).

Compdsitos de poliamida 6 com insercdo de fibras de vidro e
montmorilonita tém melhores propriedades mecéanicas que poliamida
carregada apenas com as fibras de vidro, com sinergia entre os dois tipos
de cargas (CLIFFORD et al, 2010, p. 535, YOO et al, 2011, p. 180).

A Figura 31 apresenta difratograma da nanoargila e das
composi¢des processadas em diferentes temperaturas de massa. A partir
de difratogramas de raios X é possivel avaliar o grau de intercala¢do ou
de esfoliacdo das nanoargilas.

A Figura 3la apresenta o difratograma para a nanoargila
Cloisite® 30B. O espectro mostra dois picos intensos em 20 = 5,00° e
em 260 = 20,00° e picos de menor intensidade para valores superiores de
20. Os picos em 20 = 5.00° e em 20 = 20.00° sdo caracteristicos das
nanoargilas e sdo usados para avaliar o grau de esfoliamento e de
intercalacdo das nanoargilas.

Figura 31 — Difratogramas: (a) nanoargila e (b) composic¢Ges processadas com
diferentes temperaturas de massa.
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Com os difratogramas de raios X é possivel avaliar a estrutura da
nanoargila apds o processamento. E esta informacao é muito importante,
pois possibilita saber se a nanoargila foi esfoliada ou ndo durante o
processamento. O pico intenso e bem definido no difratograma da
nanoargila caracteriza a nanoargila ndo esfoliada. Os picos em baixo
angulo permitem a qualificagdo das mudangas no espacamento
interplanar da nanoargila (espacamento basal). Quanto menor a
intensidade do pico sem deslocamento no difratograma maior é o grau
de esfoliacdo. Se o difratograma do nanocompdsito apresentar um pico
em uma posicao relativamente proxima ao pico do difratograma de raios
X da nanoargila padréo, significa que houve a intercalacdo das cadeias
poliméricas entre as lamelas da nanoargila. O deslocamento para
angulos menores no difratograma representa a intercalacdo do
nanocompasito (ANADAO, 2012, p. 40, OLIVEIRA, 2010, p. 32).

E possivel observar nos difratogramas da Figura 31b que o pico
em baixo angulo do nanocompdsito processado com temperatura de
massa de 208,0 °C é menos intenso que o pico referente a composicdo
de 242,0 °C e que ndo sofreu deslocamento. O difratograma do
nanocompdsito processado com maior temperatura de massa apresenta
um pico de baixo angulo mais intenso e deslocado para angulos
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menores, sendo um indicativo do menor grau de esfoliamento e da
intercalacdo da nanoargila.

A obtencdo dos nanocompdsitos foi pelo método de intercalagéo
por fusdo durante o0 processamento devido ao cisalhamento
proporcionado pelos equipamentos (FERMINO, 2011, p. 22, Paci et al,
2010, p. 838). A técnica de processamento por injegdo proporciona
elevadissimas taxas de cisalhamento sobre as massas poliméricas, sendo
conhecida como uma das técnicas de maior taxa de cisalhamento dentre
as tradicionais (MANO, 1991).

Em condigdes de baixa temperatura e baixa viscosidade e em
iguais condicfes de velocidade de processo as taxas de cisalhamento
impostas ao nanocompadsito sdo maiores que a taxa de cisalhamento nos
nanocompdsitos de maior temperatura de massa. Assim, devido a
maiores taxas de cisalhamento, 0s nanocompdsitos de menor
temperatura de massa apresentam as particulas de nanoargila com maior
grau de esfoliamento e consequentemente melhores propriedades
mecanicas.

O efeito negativo da temperatura da massa pode também estar
associado a possivel degradacdo da cadeia da poliamida em funcdo da
exposicdo do polimero as altas temperaturas durante o processamento. A
exposicdo dos polimeros a altas temperaturas pode provocar quebra das
cadeias poliméricas, ocasionando a reducdo da massa molar e por
consequéncia a reducdo das propriedades mecéanicas. O nivel de
degradagdo depende principalmente do tipo de operagdo envolvida, da
duracdo do processo, bem como da temperatura e da taxa de
cisalhamento aplicadas (EVORA, 2002, p. 61).

A Figura 32 apresenta o espectro de FTIR obtido para o
nanocompasito processado com diferentes temperaturas de massa.

A partir do espectro de FTIR é possivel identificar os picos
caracteristicos da poliamida 6, 1641 cm™, 1546 cm™, 1445 cm™, 1371
cm™ e 1276 cm™ (EVORA, et al, 2012, CAMEO, 2013). Os principais
picos relativos a nanoargila Cloisite® 30B estdo localizados em regides
do espectro abaixo de 1200 cm? (MANITIU, et al, 2009, DIAS, et al,
2011, MALUCELLLI, et al, 2007).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0032386107009895
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Figura 32 — Espectro de FTIR do hanocompdsito processado em diferentes
temperaturas de massa.
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O aumento da magnitude do pico da banda de 1739 cm™ da
composicdo processada com temperatura de massa de 242,0 °C sugere
que 0 processamento em maiores temperaturas proporcionou alteracéo
na estrutura da poliamida com formagdo de novos grupos, neste caso,
C=0. A presenca deste grupo é um indicativo que as condi¢des do
processamento provocam quebras na estrutura da PA e aumenta a
formag&o dos grupos carboxilas, que estdo possivelmente associados a
cisdo da ligacdo C-N do grupo amida que é a mais fraca ligacdo da
cadeia polimérica (EVORA, 2002, p. 63).

Outra possibilidade é o aumento da temperatura da massa estar
provocando a degradacdo das substéncias utilizadas no tratamento da
fibra de vidro, e por consequéncia piorando a adesdo interfacial entre a
poliamida 6 e a fibra de vidro.

Assim, 0 aumento da temperatura da massa provoca a reducéo da
tensdo maxima de tracdo e a tensdo maxima de flexdo em funcdo do
maior grau de degradacao das cadeias da poliamida 6.

A partir de analises de microscopia eletrbnica de varredura é
possivel observar estruturas com menor quantidade de defeitos na matriz
polimérica dos nanocompdsitos processados com menor temperatura.

A Figura 33 mostra imagens em detalhes de regiGes onde foram
rompidos corpos de prova dos nanocompositos processados com
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temperaturas de massa diferentes, temperaturas de molde de 42,5 ° C e
percentual de fibra de 17,5 %. Observa-se que para 0s hanocompasitos
processados com baixa temperatura de massa, Figuras 33a e 33b, as
interfaces entre a matriz de PA e as FV ndo apresentam boa
compatibilizagdo, porém a matriz polimérica apresenta poucos defeitos e
orientacdo na direcdo da fibra e estruturas em camadas, que pode ser
consequéncia de uma organizagdo induzida pelas nanoparticulas
esfoliadas da nanoargila. Ainda, as microscopias indicam estruturas
orientadas de longo alcance, que sdo representativas do elevado grau de
cristalinidade do composito processado em baixa temperatura e que
favorecem as melhorais da propriedade mecénica. Por sua vez, os
nanocompdsitos processados com maior temperatura de massa
apresentam melhor compatibilidade entre a matriz polimérica e a fibra
de vidro, porém grande quantidade de defeitos na matriz polimérica,
Figuras 33c e 33d, que proporcionam prejuizos as propriedades
mecanicas.

Figura 33 — Imagens de MEV dos comp6sitos processados com temperatura de
massa de (a) e (b) 208,0 °C, (c) e (d) 242,0 °C.
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As imagens de microscopia eletrbnica corroboram com a
possibilidade de que a matriz polimérica do nanocomposito processado
com menor temperatura de massa apresenta maior grau de
cristalinidade. A orientagcdo da matriz polimérica na direcdo da fibra ¢é
um indicativo do elevado nivel de cisalhamento induzido pelo processo
na direcdo de maquina. Maiores niveis de esfoliamentos associado com
a baixa taxa de resfriamento favorecem 0 aumento do grau de
cristalinidade e a formacgéo de uma matriz de PA 6com baixa quantidade
de defeitos.

Desta forma, a propriedade mecéanica de resisténcia a tracdo e de
flexdo sdo favorecidas pelo aumento do grau de cristalinidade definidas
pelas condigbes de baixa taxa de resfriamento e as particulas de
nanoargilas esfoliadas na direcdo de maquina devido a maior taxa de
cisalhamento.

4.2.2 Avaliagdo do efeito da temperatura do molde

A Tabela 7 mostra que a temperatura do molde é estatisticamente
significativa e tem efeito positivo na tensdo maxima de tracdo. O
aumento da temperatura de molde, para temperaturas fixas de massa,
promove 0 aumento da tensdo maxima por tracdo e da tensdo méxima
por flexao.

A Figura 34 apresenta os valores de tensdo maxima de tracdo
para duas condi¢cBes de processamentos, comparando a variagdo da
temperatura do molde de 13,0 °C para 72,0 °C, limites inferior e superior
para este fator. As demais varidveis foram mantidas com valores
correspondentes aos pontos centrais, com temperatura da massa de
225,0 °C, o percentual de fibra de 17,5 % e a presséo de inje¢do delll
bar.

Como referéncias foram usados os valores de tensdo maxima de
tracdo da PA 6 + 5 % MMT, PA 6 + 25 % FV e a PA 6 pura.

Constata-se que o0 aumento da temperatura do molde de 13,0 °C
para 72,0 °C provoca o aumento do valor da tensdo maxima por tracdo
em 12,1 %. Em comparagdo com as composi¢des de referéncia, em
temperaturas menores de molde, o valor da tensdo méaxima é muito
préximo ao da PA 6 + 25 % FV, e apresenta valor médio de 67,26 MPa,
enquanto que para temperaturas mais elevadas de molde o valor da
tensdo maxima é a maior de todas, com valor de 75,39 MPa.
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Figura 34 — Valores médios de tensdo méxima de tragdo para diferentes
temperaturas de molde.
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A Tabela 9 mostra que a temperatura do molde é estatisticamente
significativa e tem efeito positivo na tensdo maxima de flexdo. A Figura
35 apresenta os valores de tensdo maxima de flexdo para duas condicoes
de processamentos, comparando a variagdo da temperatura do molde de
13,0 °C para 72,0 °C, limites inferior e superior para este fator. As
demais varidveis foram as mesmas utilizadas para o processamento de
amostras para 0s ensaios de tracdo assim como as referéncias utilizadas.

Observa-se que o aumento da temperatura do molde de 13,0 °C
para 72,0 °C também provoca o aumento do valor da tensdo maxima por
flexdo em 5,7 %. Em comparacdo com as composicdes de referéncia,
em temperaturas menores de molde, o valor da tensdo maxima de flexdo
é maior que o mais alto valor de referéncia, e apresenta valor médio de
96,64 MPa, enquanto que para temperaturas mais elevadas de molde o
valor da tensdo maxima é a maior de todas, com valor de 102,11 MPa.

Considerando que as condi¢bes de processamento (temperatura
de massa, rotacdo de rosca, pressdo e velocidade de injecdo) até o bico
de injecdo sdo as mesmas, assim os efeitos nas propriedades mecanicas
podem estar associados aos fendmenos que ocorrem no interior do
molde e dos canais de injecao.
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Figura 35 — Valores médios de tensdo de flexdo para diferentes temperaturas de
molde.
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Para temperaturas de molde menores e temperaturas de massa
fixas, a taxa de resfriamento estabelecida no compdsito injetado é maior.
Liu et al., ao analisar o comportamento de cristalizacdo de um
nanocompdsito  polimérico resfriado com diferentes taxas de
resfriamento, observou através de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e de difracdo de raios X (DRX), que para 0 nanocompdsito de
PA 6 e montmorilonita, quanto maior a taxa de resfriamento, maior o
grau de cristalinidade (LIU, 2002, 1383-1385).

A Figura 36 mostra 0 comparativo de termogramas obtidos por
DSC em compdsitos processados com diferentes temperaturas de molde.
Os termogramas séo apresentados em detalhe na regido correspondentes
a fusdo das estruturas cristalinas da matriz polimérica e sdo
correspondentes a primeira e segunda varredura térmica.

Os termogramas evidenciam a influéncia da temperatura do
molde de injecdo nas caracteristicas estruturais da matriz polimérica
com diferengas significativas entre os picos de fusdo da primeira
varredura térmica e da segunda varredura térmica. Observa-se uma
significativa diferenca entre a primeira varredura, que evidencia o efeito
do processo, e na segunda varredura, ausente do histérico de processo.
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Figura 36 — Termogramas de DSC para composi¢do processada com
temperatu;a de molde de: (a) 13,0 °C e (b) 72,0 °C.
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O termograma da primeira varredura térmica para a composicao
processada com temperatura de molde de 13,0 °C mostra a presenga de
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dois picos endotérmicos com temperatura de fusdo de 211,0 °C e de
221,0 °C. Mostra também a formacéo de dois picos endotérmicos com
temperatura de fusdo de 213,0 °C e de 220,0 °C no termograma obtido
na segunda varredura térmica. Esta diferenca pode ser considerada
significativa e reflete o grande efeito do processamento sobre a estrutura
cristalina do nanocompdsito. Para o compdsito processado com
temperatura de molde de 72,0 °C, os termogramas apresentam trés picos
endotérmicos com temperaturas de fusdo de 178,0 °C, 211,0 °C e de
220,0 °C. Porém, a segunda varredura térmica mostra apenas dois picos
endotérmicos com temperaturas de fuséo de 213,0 °C e 220,0 °C.

As caracteristicas observadas sdo fortes indicativos de que
diferentes taxas de resfriamento provocadas pelas temperaturas do
molde de injecdo provocam alteracfes na orientacdo das moléculas de
PA 6, das particulas de MMT e/ou das FV, induzindo deformagdes
significativas nas particulas da nanoargila que proporcionam o
surgimento de estruturas organizadas, sensiveis as caracteristicas
definidas pelas condi¢bes de processo.

Os termogramas mostram diferencas significativas na quantidade
de energia associada a fusdo total da estrutura cristalina gerada durante o
processamento dos nanocompésitos em funcdo das temperaturas de
molde empregadas. Os compdsitos processados com menor temperatura
de molde apresentam AH,;-c= -570,70mJ, enquanto para os processados
com maior temperatura de molde AH,.c=-378,58mJ.

O maior grau de cristalinidade para as composi¢des processadas
com temperaturas de moldes menores é provavelmente devido as altas
taxas de resfriamento impostas. Devido a baixa temperatura das
cavidades do molde e dos canais de injecdo, a matriz polimérica
rapidamente é solidificada e sua viscosidade aumentada, e o fluxo do
material ocorre com maior taxa de cisalhamento até a conformacdo do
nanocompdsito. Em condicdes de maior taxa de cisalhamento o aumento
do grau de esfoliacdo das nanoparticulas de nanoargila no compdsito é
favorecido. A Figura 37mostra os difratogramas de raios X para 0s
compositos processados com baixas e elevadas temperaturas de molde e
temperatura de massa fixa. O pico de baixo angulo (26 = 5 °) ndo sofre
deslocamento e é menos intenso nas condi¢cbes de processo com
temperatura de molde 13,0°C, indicando maior grau de esfoliacdo.
Trabalhos indicam que as nanoargilas com maior taxa de esfoliagdo
favorecem os mecanismos de nucleagdo e apresenta o comportamento
equivalente a agente de nucleacdo, porém com a formacdo de grandes
guantidades, porém pequenos, cristalitos. Liu observou que a adi¢éo de
montmorilonita acelera a cristalizagdo, mas tem um efeito pequeno na
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temperatura inicial de cristalizagdo. Concluiu entdo que a nanoargila
atua como agente de nucleacdo e acelera o processo de cristalizacdo
durante o resfriamento do material e que a inclusdo deste material
influencia no mecanismo de nucleagdo e de crescimento dos cristais da
poliamida (LIU, 2002, 1383-1385).

Figura 37 — Difratogramas das composi¢des processadas com diferentes
temperaturas de molde.
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A partir da analise do difratograma de raios X da Figura 37
observa-se também que para 0 compdsito processado com temperatura
de molde de 72,0 °C o pico de baixo angulo apresenta um deslocamento,
gue pode ser resultado da intercalagdo das cadeias da PA 6 nas lamelas
da nanoargila.

O processo de intercalagdo pode ter sido favorecido devido ao
aumento do tempo para a solidificacdo da massa do compdsito no
interior do molde. Com temperaturas maiores para as cavidades dos
moldes e dos canais de injecdo, a massa fundida do composito leva
maior tempo para a solidificacdo. Enquanto permanece em estado
fundido no interior do molde, sob pressdo de injecdo, € favorecido o
processo de intercalacdo das moléculas de poliamida nas nanoparticulas
da nanoargila.



119

De modo geral, o processamento do compoésito por injecdo com
baixas temperaturas de molde proporciona ao material maiores taxas de
resfriamento, porém maiores taxas de cisalhamento devido ao aumento
da viscosidade durante o processo de conformagdo. O aumento da taxa
de cisalhamento promove 0 aumento do grau de esfoliacdo das
nanoparticulas de nanoargila, que atuam como agentes de nucleacdo e
formam grandes quantidades de cristalitos, porém de curto alcance
devido a baixa mobilidade das moléculas.

Apesar do nanocomposito processado em temperatura de molde
mais baixa apresentar maior grau de cristalinidade, os valores de tensdo
maxima de tracdo e tensdo maxima de flexdo sdo menores que o
processado em maiores temperaturas de molde. Este efeito deve-se
provavelmente a inducdo de muitas falhas nos contornos dos cristalitos.
Como a quantidade de cristalitos é grande e de curto alcance, a regido de
interface é muito grande e induz grandes quantidades de defeitos a
matriz do nanocompdsito, que resulta no prejuizo das propriedades
mecénicas.

A Figura 38 apresenta imagens de MEV de compdsitos
processados com diferentes temperaturas de molde. E possivel observar
gue nas composicdes processadas em menores temperaturas de molde,
Figuras 38a e 38b, ha maior quantidade de defeitos na matriz do
nanocompdsito, o que prejudica as propriedades mecéanicas, mesmo com
boa adesdo interfacial. Ja as imagens de composicGes processadas em
condi¢des com maior temperatura de molde, Figuras 38c e 38d, apesar
de apresentarem pior adesdo interfacial entre a fibra e a matriz, a
guantidade de defeitos na matriz € muito menor. Embora o grau de
cristalinidade seja menor os cristalitos apresentam longo alcance e a
guantidade de interfaces € menor. Como consequéncia a propriedade
mecanica é melhorada.

Desta forma, apesar da composicdo processada em menores
temperaturas de molde possuir maior grau de cristalinidade, apresenta
valores de tensdo de tracdo e flexdo menores que nas composi¢des de
maior temperatura de molde, pois a melhor adeséo interfacial e 0 maior
grau de cristalinidade ndo foram suficientes para compensar a grande
guantidade de defeitos na matriz de poliamida, tornando a composigdes
processadas em temperaturas de molde maiores as de maior resisténcia
mecéanica de tracdo e flexao.
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Figura 38 — Imagens de MEV dos compositos processados com temperatura de
molde de (a) e (b) 13 °C, (c) e (d) 72 °C.
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4.2.3 Avaliagao do efeito do percentual de fibra de vidro

A Tabela 7 mostra que o percentual de fibra de vidro é
estatisticamente significativo e tem efeito positivo na tensdo maxima de
tracdo. A Figura 39 apresenta os valores de tensdo maxima de tracdo
para duas composicfes, comparando a variagdo do percentual de fibra
de vidro de 5 % para 30 %, limite inferior e superior para este fator. As
demais variaveis foram mantidas com valores correspondentes aos
pontos centrais, com temperatura de massa de 225,0 °C, temperatura do
molde de 42,5 °C, pressdo de inje¢do de 111 bar e o fluxo de massa
55%.

Como referéncias foram usados os valores de tensdo méxima da
poliamida 6 com 5 % de montmorilonita e sem fibra de vidro (PA 6 + 5
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% MMT), poliamida com 25 % de fibra de vidro e sem montmorilonita
(PA 6+ 25 % FV) e a poliamida 6 pura (PA 6).

Figura 39 — Valores médios de tensdo méxima de tracdo para diferentes
percentuais de fibra de vidro.
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Constata-se que o aumento do percentual de fibra de 5 % para 30
% promove o aumento do valor da tensdo maxima por tracdo em 12,1
%. Em comparagdo com as composicdes de referéncia, no menor
percentual de fibra, o valor da tensdo méxima é menor que as
composic¢Bes com 5 % de MMT e 25 % de fibra e maior que a PA pura,
com valor médio de 63,76 MPa, enquanto que para 0 maior percentual
de fibra de vidro o valor de tensdo méxima de tracdo é o maior, com
valor médio de 71,48 MPa.

A Tabela 9 também mostra que o percentual de fibra de vidro é
estatisticamente significativo e tem efeito positivo na tensdo maxima de
flexao.

A Figura 40 apresenta os valores de tensdo maxima de flexdo
para duas composi¢des, comparando a variagdo do percentual de fibra
de vidro de 5 % para 30 %, limite inferior e superior para este fator. As
demais varidveis foram as mesmas utilizadas para o processamento de
amostras para os ensaios de tracdo assim como as referéncias utilizadas.
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Figura 40 — Valores de tensdo maxima de flexdo para diferentes percentuais de
fibra de vidro.
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Constata-se que o aumento do percentual de fibra de 5 % para 30
% promove 0 aumento do valor da tensdo maxima por flexdo em 15,7
%. Em comparagdo com as composicdes de referéncia, no menor
percentual de fibra, o valor da tensdo méaxima de flexdo é praticamente
igual & composicdo de referéncia com 25 % de fibra e maior que as
demais, com valor médio de 86,02 MPa, enquanto que para 0 maior
percentual de fibra de vidro o valor de tensdo maxima de flexdo é maior
de todas as composi¢des, com valor médio de 99,54 MPa.

O aumento da tensdo maxima de tracdo e também de flexdo com
0 aumento do percentual de fibra de vidro esta relacionado com a
maior interacdo entre carga de reforco e matriz polimérica. As fibras
também sdo chamadas de material de reforco, visto que sdo as fibras que
sdo responsaveis para conferir as propriedades de resisténcia mecanica e
rigidez (ABMACO, 2010, p. 237). Neste caso, a fibra de vidro estd
agindo como carga de reforco, pois aumenta a tensdo maxima de tracéo
e flexdo.

Como comprovado pelos testes mecanicos, a inclusdo de fibras de
vidro promove 0 aumento da tensdo de tracdo e de flexdo. O aumento do
percentual de fibras no compdsito aumenta a tensdo maxima de tragdo e
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flex&o, pois com maior quantidade de fibras dispersas na matriz maior
serd a quantidade de esforcos que podem serem transferidos pela matriz
as fibras. Segundo CALLISTER JUNIOR 2008 e MARINUCCI 2011,
as propriedades finais dos compdsitos dependem de vérios fatores,
sendo que os principais sdo: as propriedades das fases constituintes, as
quantidades relativas e a geometria da fase dispersa, ou seja, forma,
tamanho, distribuicdo e orientacdo das particulas e também da adesao
fibra/matriz. (CALLISTER JUNIOR, 2008, p. 423, MARINUCCI,
2011, p.22). Assim, com o aumento do percentual de fibras ocorre o
aumento dos elementos de reforgos e consequentemente a melhoria da
propriedade de resisténcia mecénica do nanocompdsito (MOUHMID, B.
et. al., 2006, p 551, YOO, Y. et. al. 2011, p. 11, CALLISTER JUNIOR,
2008, p. 423, MARINUCCI, 2011, p.22).

A Figura 41 mostra imagens de microscopia eletrbnica de
varredura para 0s nanocompasitos com diferentes percentuais de fibra.

Figura 41 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura do nanocompdsito
processado com percentual de fibra de (a) e (b) 10 %, (c) e (d) 25 %.

X2,000 10kV X200 100pum LCME-UFSC

10kV  X2,000 10um LCME-UFSC 10kV X150  100um

(©) (d)

Fonte: O autor



124

As imagens mostram que ocorre boa interacdo entre as fibras de
vidro e a matriz polimérica do nanocompdsito. A boa interacdo garante
a agdo da fibra de vidro como um elemento de reforgo, que promove 0
aumento da tensdo maxima por tragdo e tensdo méaxima de flexdo. E
possivel observar o alinhamento preferencial das fibras na direcdo de
injecdo, efeito que esta associado ao processo de injecdo pela elevada
taxa de cisalhamento induzida. Da mesma forma observa-se a maior
guantidade de fibra devido ao aumento do percentual de fibra na
composicao.

4.3 AVALIACAO DO EFEITO DA VELOCIDADE DE INJECAO,
DA PRESSAO DE INJECAO E DO PERCENTUAL DE FIBRAS
DE VIDRO NAS PROPRIEDADES MECANICAS,
MORFOLOGICAS E TERMICAS DO COMPOSITO PA/FVIMMT

A Tabela 11 mostra os resultados para a tensdo maxima por
tracdo e tensdo maxima por flexdo para os testes com corpos de prova
produzidos com diferentes pressdes de injecdo e percentuais de fibra de
vidro.

Tabela 11 — Valores de tensdo maxima de tracdo e de tensdo méaxima de
flexdo para diferentes velocidades de injecéo, pressdes de injecao e

percentuais de fibras.
x Tenséo . Tensé&o .
Experi- Pr.es_sacz de Conc. Maxima Desvlo Méaxima Desvlo
injecao . ~ Padréo ~ Padréo
mento (bar) Fibra (%0)] de Tracédo (MPa) de Flexao (MPa)
(MPa) (MPa)
1 90,00 10,00 59,45 3,36 93,42 0,99
2 90,00 25,00 67,76 3,35 105,52 1,53
3 132,00 10,00 59,85 5,42 96,72 0,59
4 132,00 25,00 69,56 1,48 101,69 4,02
11 75,68 17,50 64,14 4,67 100,66 0,70
12 146,33 17,50 64,85 2,80 90,05 1,24
13 111,00 4,89 58,46 2,05 79,65 0,96
14 111,00 30,11 67,96 3,54 98,13 0,38
15 111,00 17,50 55,73 4,27 91,19 0,83

Fonte: O autor

Os resultados indicam variagBes significativas tanto para os
valores de resisténcia maxima por tracdo quanto por flex&o. A andlise de
variancia indica que as duas variaveis, pressao de injecdo e percentual
de fibras séo estatisticamente significativas para a tensdo maxima por
tracdo, Tabelas12 e 13, e tensdo maxima por flexdo Tabelas 14 e 15.
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O valor de 0,82 para o coeficiente de correlagdo para 0s
resultados de tracdo e também para flexdo indica que os modelos
estatisticos aplicados podem ser considerados satisfatérios.

Tabela 12— Tabela de efeitos estimados para a tensdo maxima de tracao
em funcdo da pressdo de injecdo e percentual de fibra.

o . Erro
Ve Efeit t -91,8% | +91,8%
ariaveis eito Padrio (6) p 91,8% [ +91,8%
Média 58,52 2,40 24,40 | 0,00 | 53,52 | 63,53

(1)Pressé@o de Injecdo (bar) (L) 0,66 1,84 0,36 0,73 -3,18 4,50
Pressdo de Injecéo (bar) (Q)| 5,57 2,23 2,49 0,05 0,91 10,23

(2)% de Fibra(L) 750 | 1,84 | 4,08 | 001 | 3,66 | 11,34
% de Fibra(Q) 468 | 224 | 2,09 | 008 | 0,00 | 9,34
Interagdo 1L e 2L 026 | 241 | -011 [ 0,92 | -528 | 4,76

* Em negrito as variaveis estatisticamente significativas. Fonte: O autor

Tabela 13 — Tabela ANOVA para tensdo méaxima de tragdo em funcéo
da pressdo de injecdo e percentual de fibra.

Variaveis SS df MS F p

(1)Presséo de Injegdo (bar) (L) 1,51 1,00 1,51 0,13 0,73
Pressdo de Injecao (bar) (Q) 71,99 1,00 71,99 6,22 0,05
(2)% de Fibra(L) 192,17 1,00 192,17 16,61 0,01
% de Fibra(Q) 50,59 1,00 50,59 4,37 0,08
Interacdo 1L e 2L 0,13 1,00 0,13 0,01 0,92
Erro 69,42 6,00 11,57

Total SS 378,53 15,00

* Em negrito as varidveis estatisticamente significativas. Fonte: O autor

O inicio deste capitulo de resultados e discussdes apresenta o
efeito do percentual de fibra na tensdo maxima de tracdo e de flexdo.
Desta forma, nesta etapa néo serdo discutidos o efeito deste fator, e sim,
apenas da pressdo de injecao.

Tabela 14 — Tabela de efeitos estimados para a tensdo maxima de flexdo
em funcdo da pressao de injecdo e percentual de fibra.

Variaveis Efeito | E° | tsa) | p [-97,4%|+97,4%
Padrédo
Média 90,16 1,35 66,68 | 0,00 | 87,06 | 93,25
(1)Presséo de Injecédo (bar)(L) -4,59 1,04 -4,43 1 0,00 | -6,97 | -2,22
Presséo de Injecdo (bar)(Q) 4,14 1,26 3,28 | 0,00 | 1,25 7,02
(2)% Fibra(L) 11,91 | 1,04 | 11,47 | 0,00 | 9,53 | 14,29
% Fibra(Q) -0,43 1,26 -0,34 | 0,74 | -3,31 2,46
Interacéo 1L e 2L -3,11 1,36 -2,30 | 0,03 | -6,22 -0,01

* Em negrito as variaveis estatisticamente significativas. Fonte: O autor
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Tabela 15— Tabela ANOVA para tensdo maxima de flexdo em funcéo
do fluxo de massa, pressdo de injecao e percentual de fibra.

Variaveis SS df MS F p
(1)Presséo de Injecéo (bar)(L) 288,04 1,00 288,04 | 19,58 0,00
Pressao de Injecéo (bar)(Q) 158,72 1,00 158,72 | 10,79 0,00

(2)% Fibra(L) 1.936,82] 1,00 [1.936,82] 131,67 | 0,00
% Fibra(Q) 1,70 1,00 1,70 | 0,12 | 0,74
Interacdo 1L e 2L 7756 | 1,00 | 7756 | 527 | 0,03
Erro 79433 | 54,00 | 14,71

Total SS 4.366,38| 63,00

* Em negrito as variaveis estatisticamente significativas. Fonte: O autor

Através das andlises estatisticas pode-se concluir com 95,3 % de
certeza que a pressdo de injecdo afeta positivamente a propriedade
tensdo maxima de tracdo. Com 99,8 % de certeza também se pode
afirmar que ocorre interacdo positiva entre a pressdo de injecdo e o
percentual de fibras para a tensdo de flexdo.

Pode-se também afirmar com 99,8 % de certeza que a pressao de
injecdo afeta a propriedade de flexdo, entretanto, a tabela de efeitos
estimados, Tabela 14, mostra que o coeficiente quadratico da presséo de
injecdo na tensdo maxima de flexdo é estatisticamente significativo e
com efeito positivo, enquanto que o coeficiente linear é negativo e com
valor proximo. Assim, como o efeito quadratico é maior, é possivel
considerar que o efeito da pressdo de injecdo na tensdo de flexdo
também é positivo, assim como na tracao.

De modo geral, é possivel afirmar com grande confiabilidade,
que a pressdo de injecdo influi significativamente na propriedade de
resisténcia a tracdo e flexdo do compésito. O estudo detalhado a respeito
dos efeitos destes fatores nas propriedades de tracdo e de flexdo é
importante para a futura aplicacdo do composito.

4.3.1 Avaliagdo do efeito da pressdo de injecéo

A Tabelal2 mostra que a pressdo de injecdo é estatisticamente
significativa e tem efeito positivo na tensdo maxima de tragdo. Assim, o
aumento da pressao de injegdo do compdsito melhora a propriedade de
resisténcia a tracdo. A Figura 42 apresenta os valores de tensdo maxima
de tracdo para duas condicbes de processamentos, comparando as
condicdes de baixa e alta pressdo de injegdo 90 bar e 132 bar. As demais
varidveis sdo mantidas com valores correspondentes aos pontos centrais,
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com temperatura de massa de 225 °C, temperatura do molde de 42,5 °C
e o percentual de fibra de 17,5 %.

Como referéncias foram usados os valores de tensdo méxima da
poliamida 6 com 5 % de montmorilonita e sem fibra de vidro (PA6 + 5
% MMT), poliamida com 25 % de fibra de vidro e sem montmorilonita
(PA 6 + 25 % FV) e a poliamida 6 pura (PA 6).

Figura 42 — Valores médios de tensdo maxima de tragdo para diferentes
pressdes de injecéo.
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Constata-se que 0 aumento da pressao de injecdo de 90 bar para
132 bar provoca pequeno aumento do valor da tensdo maxima por tragao
de 3,4 %. Em comparagdo com as composicGes de referéncia, os valores
das tensdes maximas das composi¢des processadas com 90 bar, 61,71
MPa e 132 bar, 63,81 MPa sdo pouco menores que as composi¢cdes de
PA6+5% MMTePAG6+25%FV.

A Tabela 14 mostra que a presséo de injecdo € estatisticamente
significativa e tem efeito positivo na tensdo maxima de flexdo. A Figura
43 apresenta os valores de tensdo maxima de flexao para duas condicOes
de processamentos, comparando a variagdo da pressdo de injecdo de 90
bar para 132 bar. As demais varidveis foram as mesmas utilizadas para o
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processamento de amostras para 0s ensaios de tracdo assim como as
referéncias utilizadas.

Figura 43 — Valores médios de tensdo maxima de flex&o para diferentes
pressdes de injecéo.
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Constata-se que 0 aumento da presséo de injecdo de 90 bar para
132 bar provoca o aumento do valor da tensdo maxima por flexdo de
cerca de 6,4 %. Em comparacdo com as composicdes de referéncia, na
menor pressao de inje¢do, o valor da tensdo maxima de flexdo é maior
gue as composicdes de referéncia com valor médio de 98,32 MPa, e
para a maior pressdo de injecdo o valor de 104,59 MPA é o maior de
todos os valores.

A Figura 44 mostra o comparativo de termogramas obtidos por
calorimetria diferencial de varredura em amostras dos nanocompdsitos
processados com diferentes pressGes de injecdo. Os termogramas sdo
apresentados em detalhe na regido correspondentes a fusdo das
estruturas cristalinas da matriz polimérica e sdo correspondentes a
primeira e segunda varredura térmica.

Os termogramas evidenciam a grande influéncia do processo de
injecdo nas caracteristicas estruturais da matriz polimérica com
diferencas significativas entre os picos de fusdo da primeira varredura
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térmica e da segunda varredura térmica. Na primeira varredura o efeito
do processo reflete em dois ou mais picos de fusdo nos termogramas,
enquanto que na segunda varredura, eliminado o efeito do processo,
observa-se a formacdo de dois picos de fusdo com intensidade e formato
diferentes. Os termogramas da primeira varredura térmica para ambos
o0s valores de pressdo de injecdo mostram a presenca de dois picos bem
definidos, formados com temperatura de fusdo de 211,0 °C, e 221,0 °C.
O pico de maior temperatura de fusdo além de maior magnitude tem
maior area na primeira varredura térmica que na segunda varredura. Esta
diferenca deve-se ao aumento na quantidade desta organizacdo na
estrutura induzida pelo processo de injecéo.

Esta diferenca pode ser considerada significativa e reflete o
grande efeito do processamento sobre a estrutura cristalina do
nanocompasito.

Os termogramas mostram diferencas significativas na quantidade
de energia associada a fusdo total da estrutura cristalina gerada durante o
processamento dos nanocompositos em funcdo das pressfes de injecdo
empregadas. Os compositos processados com maior pressao de injecdo
apresentam AHus0 = -369,37 mJ, enquanto que para os processados
com menor pressdo de injecdo AH. = -453,76 mJ. O aumento da
presséo de inje¢do diminui o grau de cristalinidade do hanocompdsito.

Figura 44 — Termogramas de DSC para composi¢do processada com pressdo de
injecdo: (a)76,0 bar e (b) 146,0 bar.
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Esta diferenca deve-se provavelmente ao fato de que com
menores pressdes de injecdo a mobilidade das cadeias poliméricas na
matriz fundida é maior. Assim, é facilitada organizacdo durante o
resfriamento do nanocompésito e das moléculas de PA em baixas
pressdes e formacdo de uma matriz polimérica com maior grau de
cristalinidade.

Outro fator que pode colaborar para 0o aumento do grau de
cristalinidade é o maior grau de esfoliacdo da nanoargila, que pode
comportar-se como agente de nucleagdo favorecendo a cristalizacdo da
poliamida. Os resultados de difracdo de raios X mostram que com
baixas pressdes as nanoparticulas de nanoargila apresentam maior grau
de esfoliacdo, Figura 45. Nestas condicdes, as nanoparticulas de
nanoargila esfoliadas podem favorecer também o aumento do grau de
cristalinidade da matriz polimérica.

Assim, em baixas pressdes de injecdo as nanoparticulas de
nanoargila apresentam maior grau de esfoliamento e mobilidade para as
moléculas de PA é maior. A maior mobilidade favorece a nucleacéo e
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crescimento dos cristalitos de PA induzidos pelas nanoparticulas de
nanoargila esfoliadas, conduzindo ao maior grau de cristalinidade.

A Figura 45 apresenta difratogramas das composicOes
processadas em diferentes pressdes de injecdo. A partir de difratogramas
de raios X é possivel avaliar o grau de intercalacdo ou de esfoliacdo das
nanoargilas.

Figura 45 — Difratogramas de composic¢Ges processadas com diferentes pressdes
de injecdo.
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Fonte: O autor

E possivel observar nos difratogramas da Figura 45 que o pico
em baixo angulo do nanocompdsito processado com pressdo de injecdo
de 76,0 bar € menos intenso que o pico referente & composicao de 146,0
bar e que ndo sofreu deslocamento. O difratograma do nanocompdsito
processado com maior pressdo apresenta um pico de baixo angulo mais
intenso e deslocado para angulos menores, sendo um indicativo do
menor grau de esfoliamento e da intercalagdo da nanoargila.

A maior intercalacdo da nanoargila na matriz polimérica em
maiores pressdes de injecdo ocorre possivelmente devido ao maior
esforco que é exercido sobre as moléculas de PA, que favorece a
intercalacdo das moléculas de PA nas lamelas das nanoparticulas de
nanoargila.
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A Figura 46 mostra os resultados de FTIR para amostras de
nanocompdsitos produzidos com diferentes pressdes de injecdo. Os
resultados ndo apresentam indicativos significativos de degradacédo pelo
aumento de taxa de cisalhamento com o aumento da pressao de injecao,
pois ndo apresenta um aumento significativo da magnitude do pico da
banda de 1739 cm™ referente ao grupo C=0.

Figura 46 — Espectro de FTIR do nanocompdsito processado com diferentes
pressdes de injecéo.
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A Figura 47 mostra imagens em detalhes de regifes onde foram
rompidos corpos de prova dos nanocompositos processados com
pressBesde injecdo diferentes. Observa-se que para 0s nanocompasitos
processados com baixa pressdao de inje¢do, Figuras 47a e 47b, as
interfaces entre a matriz de PA e as FV ndo apresentam boa
compatibilizacdo, e a matriz polimérica apresenta aparentemente maior
guantidade de defeitos, podendo prejudicar as propriedades mecénicas
do compésito.

Por sua vez, 0s hanocompositos processados com maior pressdo
de injecdo, a interacdo interfacial fibra/matriz € melhor e apresenta
menor quantidade de defeitos na matriz polimérica, 0 que proporciona
melhores propriedades mecanicas,Figuras 47c e 47d.
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O aumento da pressdo de injecdo promove maior aproximacao
durante o tempo de resfriamento do nanocompdsito e consequentemente
melhores interfaces entre as fibras de vidro e a matriz de PA. Embora
em condi¢des de maiores pressGes de injecdo a matriz polimérica
cristaliza com menor grau de cristalinidade o nimero de defeitos é
menor e consequentemente as propriedades mecanicas sao favorecidas.

Figura 47 — Imagens de MEV dos compésitos processados com pressdes de
injecdo (a) e (b)76,0bar, (c) e (d)146,0bar.

i i

g b

10kV  X2,000 10pm LCME-UFSC 10kv  X5,000 Sum LCME-UFSC

(©) (d)

Fonte: O autor

As imagens de microscopia eletrdnica indicam que compdsitos
processados com maiores pressdes de injecdo apresentam melhor
compatibilidade entre a fibra e a matriz e menor quantidade de defeitos
na matriz polimérica. E provavel que estas melhores propriedades
morfoldgicas do composito proporcionem o melhor desempenho das
propriedades mecénicas de tracdo e de flexdo, sendo mais significativas
que o maior grau de cristalinidade e maior grau de esfoliacdo do
compdsito processada em menor pressao de injecéo.
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5 CONCLUSAO

Apos a realizacdo dos estudos com o objetivo de avaliar os
efeitos de pardmetros especificos do processo de injecdo nas
propriedades mecanicas do nanocomposito de Poliamida6/Fibra de
Vidro/Montmorilonita, pode-se concluir que os parametros de injecao
tém efeito significativo nas propriedades mecanicas do compdsito.

O estudo mostra que 0 aumento da temperatura do molde, da
pressdo de injecdo e do percentual de fibra proporciona melhorias nas
propriedades de tensdo maxima de tracdo e da tensdo maxima de flexao.

Concluiu-se que o aumento da temperatura do molde proporciona
a reducdo da taxa de resfriamento, que por sua vez diminui o grau de
cristalinidade. Por outro lado, ocorre o0 aumento da intercalagdo entre as
cadeias poliméricas e as camadas da nanoargila e a formagdo da
estrutura com menor quantidade de defeitos, proporcionando a melhoria
das propriedades mecénicas estudadas.

O aumento da pressdo de injecdo proporciona a reducdo do grau
de cristalinidade, por outro lado, aumenta a intercalacdo entre as
camadas da nanoargila e as cadeias da poliamida. O aumento da presséo
também proporciona uma melhor adesdo interfacial fibra de
vidro/matriz polimérica e também a menor quantidade de defeitos na
matriz da poliamida. Como consequéncia destes fatores, o aumento da
pressdo de injecdo proporciona o aumento das tensfes maximas de
tracdo e flexdo.

O acréscimo do percentual de fibra provocou o aumento da
tensdo maxima de tracdo e de flexdo. Isso ocorre pois as fibras de vidro
se comportam efetivamente como elementos de reforco da matriz.
Quanto maior a quantidade de fibra, maior serd a capacidade de
transferéncia de carga da matriz polimérica para as fibras, porém, ha um
limite no percentual da fibra.

O estudo também apresenta que o aumento da temperatura da
massa causa prejuizos nas propriedades mecanicas estudadas. O
acréscimo a temperatura da massa provoca a reducdo do grau de
cristalinidade e também do grau de esfoliagdo da nanoargila, e o
aumento dos defeitos na matriz de poliamida. Também é possivel
observar que nanocompositos processados com maiores temperaturas de
massa sofrem maior degradacdo das cadeias poliméricas. Como
consequéncia, 0 aumento da temperatura da massa proporciona
prejuizos nas propriedades de tensdo maxima de tracdo e tensdo maxima
de flex&o.
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Ao final do estudo é possivel concluir que as alteragdes dos
pardmetros de processo alteram significativamente a estrutura do
nanocompdsito, e por consequéncia, as propriedades mecéanicas do
material.

Assim, para o processamento do nanocompdsito de poliamida
6/fibra de vidro/montmorilonita é necesséario definir e controlar os
parametros de processo para alcancar as propriedades desejadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para futuros estudos, é estender as investigacdes
para outras propriedades do nanocompdsito, como mdédulo de
elasticidade, resisténcia ao impacto, estabilidade dimensional, absorcéo
de agua, flamabilidade, propriedade de barreira entre outras.

Poderdo também ser estudados outros parametros de processo,
como por exemplo, a rotacdo da rosca injetora, a velocidade de injecéo,
o tempo de resfriamento no molde de injecao,
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