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RESUMO

O Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular é um polimero de engenharia que apresenta
propriedades excepcionais devido a grande extensdo de suas cadeias lineares. Atualmente, a
maior parte da producao mundial de polietileno de ultra alto peso molecular é voltada para
aplicagdes industriais e seu consumo vem crescendo gragas a enorme variedade de usos. A
utilizacdo de polietileno de ultra alto peso molecular como reforco fibroso de alta resisténcia
mecanica em materiais compdsitos é bastante explorada e estudada. Contudo, poucos
estudos tem sido feitos na drea de materiais compdsitos em relagdo a sua aplicagdo como
matriz termoplastica em compdsitos poliméricos refor¢cados. Este trabalho visa investigar a
possibilidade de se fabricar materiais compdsitos de matriz polimérica fazendo uso do
polietileno de ultra alto peso molecular como a fase continua e fibras curtas de vidro como
reforco. Medidas de densidade foram realizadas nas fibras e na matriz, para determinacao
dos teores volumétrico e massico de cada fase. Misturas contendo 20% em volume de fibras
de vidro foram pré-impregnadas pela resina de polietileno de ultra alto peso molecular em
pd. Avaliou-se a influéncia do agente de pegajosidade (6leo mineral e aditivo estabilizante)
utilizados na pré-impregnacdo das fibras. Compodsitos poliméricos foram moldados por
compressdo a quente e avaliados em ensaios fisicos de tracdo, flexdo e impacto. Estudou-se
também a influéncia do pré-tratamento das fibras com agente de acoplamento frente as
propriedades mecanicas do compdsito. Nao foram observadas variagdes significativas nas
propriedades mecanicas dos compésitos com éleo mineral e com estabilizante. Observou-se
gue amostras pré-impregnadas usando estabilizante apresentavam melhor homogeneidade
de propriedades do que aquelas pré-impregnadas usando 6leo mineral. A adicdo do agente
de acoplamento nas fibras de vidro resultou em melhoras significativas maiores que 25% na
resisténcia a tracdo e no mddulo de flexdo dos compdsitos. Em comparagdo com placas
moldadas de polietileno de ultra alto peso molecular, os compdsitos apresentaram
resisténcia a tracdo menor, devido a falhas na impregnacao das fibras pela resina. Em
ensaios de impacto Izod, notou-se que os compdsitos apresentaram resisténcias similares as
da resina. Apresentaram também melhoras de até 280% no mddulo de flexdo, indicando,
portanto a viabilidade da utilizacdo deste material em aplicacdes em que alta rigidez é
priorizada em relagcao a resisténcia tracao.

Palavras-chave: PEUAPM; compésitos; vidro; acoplamento.



ABSTRACT

Ultra High Molecular Weight Polyethylene is an engineering polymer which has exceptional
properties due to the large extent of their linear chains. Currently, most of the world's ultra
high molecular weight polyethylene is focused on industrial field and their use has grown
thanks to the huge variety of applications. The use of ultra high molecular weight
polyethylene as high strength fibrous reinforcement in composite materials is quite explored
and studied. However, few studies have been done in the area of composite materials
regarding its application as thermoplastic matrix composites reinforced polymer. This work
aims to investigate the possibility of fabricating composite polymer matrix using ultra high
molecular weight polyethylene as continuous phase and short glass fiber as reinforcement.
Density measurements were performed on fibers and matrix to determinate volume and
mass of each phase. Mixtures containing 20% by volume of glass fibers were pre-
impregnated with ultra high molecular weight polyethylene powder. Influence of tackiness
agent (mineral oil additive and preservative) used in the pre-impregnation of the fibers was
studied. Polymer composites were molded by hot compression and mechanical properties
were evaluated in tensile, flexural and impact tests. Influence of pre-treatment of fibers with
coupling agent was also studied. There were no significant variations in composites
mechanical properties using mineral oil and stabilizer. It was observed that samples pre-
impregnated with stabilizers showed better uniformity of properties than those pre-
impregnated with mineral oil. The addition of coupling agent in glass fibers resulted in
significant improvements, greater than 25% in tensile strength and modulus of composites.
Compared to ultra high molecular weight polyethylene plagues, composites showed lower
tensile strength due to fibers impregnation flaws by resin. In lzod impact tests, it was
observed that composites resistance were similar to resin. They also showed improvements
of up to 280% in flexural modulus, and therefore it shows the feasibility of using this
material in applications where high modulus is prioritized rather than tensile stress
resistance.

Keywords: UHMWPE; composites; glass; coupling.
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1 INTRODUCAO

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) possui propriedades fisicas e
mecanicas diferenciadas, tais como inércia quimica, baixo coeficiente de atrito, alta
resisténcia a impacto a resisténcia a abrasdo. Estas propriedades fazem com que o PEUAPM
seja utilizado pela industria desde os anos 50. Mais de 90% da produ¢dao mundial de
PEUAPM é voltada para aplicacGes industriais nos dias de hoje [1].

As tendéncias de utilizagdo do UHMWPE estdo crescendo de maneira bastante
acentuada sendo que, nos ultimos vinte anos houve um crescimento de mais de 600% em
sua utilizacdo em vdrios ramos industriais apresentando uma versatilidade muito grande de
aplicacoes [2].

O uso de termoplasticos reforcados em lugar de termofixos reforcados com fibras
reduz drasticamente a fadiga, melhora a resisténcia ao impacto e ao fogo, diminui a
absorcdo de umidade, e proporciona grande versatilidade na producao em série, exibindo
propriedades iguais ou superiores ao dos termofixos. Além disso, as resinas termopldsticas
apresentam outras vantagens sobre as termofixas, no sentido de que dispensam uma etapa

no processamento, a cura, que é necessaria para o término das rea¢des dos termofixos [3].



2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é investigar a possibilidade de se fabricar compdsitos

de matriz polimérica utilizando-se polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) como

fase matriz e fibras de vidro como fase reforco.

a)

b)

d)

Para tanto, este estudo tem como objetivos especificos:
Determinar a densidade do polietileno de ultra-alto peso molecular e fibras de vidro
utilizados, para cdlculo e verificacdo da fragdo volumétrica de fibras;

Realizar a pré-impregnacao do reforco e produzir placas de PEUAPM reforcado por
fibras de vidro;
Avaliar o comportamento fisico-mecanico dos compdsitos moldados, através de

ensaios de tragao, flexao e impacto, a fim de verificar a efetividade do reforgo pela
melhora das propriedades da resina base;
Verificar o potencial de aplicacdo do compdsito fibra de vidro + PEUAPM como

substituto da resina pura em suas aplica¢des.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular

Os polietilenos sdo resinas poliolefinicas utilizadas em grande escala pela industria do
plastico devido as suas propriedades especificas, processabilidade e baixo custo. Existem
atualmente no mercado, diferentes tipos de polietileno. O polietileno de alta densidade
(PEAD) possui cadeia linear pouco ramificada. Apresenta alta cristalinidade, quando
comparado aos polietilenos de baixa densidade (PEBD). O PEBD, polietileno de baixa
densidade linear e o polietileno de ultra baixa densidade sdo muito utilizados em filmes
devido a sua flexibilidade. O polietileno de média densidade possui propriedades
intermediarias entre PEAD e PEBD. O polietileno de ultra alto peso molecular possui
estrutura similar a do PEAD, diferindo apenas em relagdo a extensdo de suas cadeias

moleculares.

O polietileno foi sintetizado pela primeira vez pelo quimico alemdo Hans Von
Pechmann, que o preparou acidentalmente em 1898 ao aquecer o diazometano. Na época, o
po branco de aspecto ceroso foi caracterizado como uma longa seqiiéncia de CH, e foi

denominado de polimetileno [1,4].

A primeira sintese do polietileno que resultou em um produto industrial foi
descoberta por pesquisadores do IClI Chemicals em 1939, quando uma mistura de eteno e
benzaldeido sob pressdo elevadissima resultou na formacdo do mesmo pd branco de
aspecto ceroso. O processo de producdo de PEBD tornou-se industrial em 1939. Os marcos
subseqientes na sintese do polietileno centram-se no desenvolvimento de catalisadores que
promovem a polimerizacdo do eteno em temperatura e pressées mais baixas. O primeiro foi
um catalisador baseado em tridxido de cromo descoberto em 1951 por pesquisadores da
Phillips. Em 1953, o quimico alemao Karl Ziegler desenvolveu um sistema catalitico baseado

em haletos metalicos e compostos de alquilaluminio [1,4].

Em 1954, o quimico italiano Giulio Natta deu continuidade a descoberta de Ziegler e
posteriormente realizou a sintese de polipropileno com diferentes taticidades. No final dos
anos 50 os catalisadores Phillips e Ziegler-Natta ja eram utilizados na produc¢do de PEAD. Em
1963, Ziegler e Natta receberam em conjunto o premio Nobel da quimica por suas

3



contribuicbes, passando essa classe de catalisadores a ser denominada de catalisadores

Ziegler-Natta [1,4].

No inicio dos anos 80 foi desenvolvido um novo tipo de sistema catalitico, os
catalisadores matalocenos. Com este tipo de catalisador é possivel produzir polietileno com
propriedades aprimoradas e em faixas de densidades ndo atingiveis com catalisadores

Ziegler-Natta ou Phillips pelo processo de polimerizagdo [1,4].

A polimerizagdo é um processo pelo qual as moléculas de mondmeros reagem
formando a cadeia polimérica. O polietileno é formado pela polimerizacdo do eteno. Este
plastico pode ser produzido por varios tipos de polimerizagado: radicalar, por coordenacdo
metalica, anionica ou catidonica. Cada um destes métodos resulta em polietilenos que podem

apresentar diferentes propriedades [1].
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Figura 1: Polimerizagao do eteno.

O polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) é um polimero que possui peso
molecular extremamente alto e pode ser produzido por polimerizagdo em suspensdao do
mondmero eteno. A polimerizacao do eteno ocorre em processos a baixa pressao utilizando
catalisador Ziegler na presenca de haletos metdlicos e compostos alquilaluminio. Esta rota
permite que sejam produzidas cadeias com até doze milhdes de gramas por mol, i.e.
aproximadamente 15 vezes maiores que cadeias de PEAD. Ao fim do processo é adicionado
estearato de calcio, evitando-se assim a aglomeracdo dos granulos de resina, geralmente

comercializada na forma de pd.

O PEUAPM é um homopolimero linear com peso molecular superior a 1 milhdo de

gramas por mol. Devido ao comprimento das suas cadeias, o numero de entrelacamentos



entre cadeias é muito mais elevado do que em resinas convencionais. Desta forma, as
caracteristicas reoldgicas e de processamento desta resina se tornam muito peculiares. O
indice de fluidez, medido a 190°C utilizando-se 21,6 kg chega muito préoximo de zero [5]. No
estado fundido, o PEUAPM apresenta elevada viscosidade do fundido que é determinada

por medidas de viscosidade intrinseca.
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Figura 2: Representacdo esquematica do comprimento de cadeias lineares de polietileno e

sua associacdo ao tipo de processamento usualmente empregado [6].

As resinas de PEUAPM sdo consideradas polimeros de engenharia devido as suas
propriedades diferenciadas e sdo amplamente utilizadas em aplicacbes em que alta
resisténcia ao impacto é necessaria. A temperatura de transicdo vitrea do PEUAPM é
préxima a -160°C [5] possibilitando seu emprego em aplicagdes a baixas temperaturas sem
gue haja prejuizo em suas propriedades mecanicas. Apresentam também propriedades
atrativas como o baixo coeficiente de atrito e alta resisténcia a abrasdo, alta resisténcia
guimica e ao stress cracking, alta absorcdao de ruido, além de atenderem as normas

sanitdrias para contato com alimentos.

E possivel relacionar as cadeias moleculares de PEUAPM a espaguetes com mais de
um quildbmetro e comprimento. Devido a energia térmica interna, as cadeias adquirem

mobilidade a altas temperaturas. Quando resfriadas abaixo da temperatura de fusdo, as
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cadeias tem a tendéncia de girar em torno das ligacGes entre dtomos de carbono e adquirir
um ordenamento em relagdao a outros segmentos de cadeia, formando lamelas cristalinas
entre regides amorfas. O grau de orientacdo depende de fatores como peso molecular,
condi¢Oes de processamento e carregamento. Em geral, os grades apresentam cristalinidade
entre 50% a 55%. As lamelas cristalinas difratam a luz visivel, conferindo ao polimero
coloragdo branca e opaca a temperatura ambiente. Em temperaturas acima de

aproximadamente 137°C, os cristalitos fundem e o polimero se torna amorfo e transparente

[7].

Os processos de transformacdo mais utilizados para o PEUAPM s3do a moldagem por
compressdo e extrusdo RAM. Através destas técnicas sdo fabricadas pecas semi-acabadas
como chapas e tarugos, que podem ser usinadas ou fresadas posteriormente, através de

técnicas convencionais.

O PEUAPM pode também ser utilizado na forma de fibras de altissima resisténcia,
como reforgo para materiais compdsitos. Neste caso, o processamento é feito através do
método de fiacdo por gel spinning. As fibras extrusadas passam por uma etapa de extracdo
do veiculo formador de gel e sdo estiradas a quente, para adquirirem alto mdédulo de

elasticidade.

Existe uma gama muito extensa de aplicagdes para este material, como a fabricacao
de partes porosas e de pecas técnicas, como guias para fios na industria téxtil e separadores
para baterias seladas de alta capacidade. S3o usados também em revestimentos para

industrias, desde a de mineracdo até a industria de artigos esportivos.

A moldagem de placas por compressdo é limitada por algumas caracteristicas das
resinas. Neste processo, a granulometria de pds é muito importante, pois deve permitir o
fluxo do material e manter o compromisso com a boa mistura de diferentes tipos de
aditivos. Outro aspecto importante é a distribuicio de peso molecular. Esta deve ser
controlada para que possa ter o controle sobre os parametros de processamento durante a
moldagem. Tanto a distribuicdo granulométrica quanto a distribuicdo de peso molecular

deve ser controlada [8].



Uma desvantagem do uso de moldagem por compressdao sdao as dimensdes dos
equipamentos, que devem ser bastante robustos. Devido a baixa condutividade térmica do
PEUAPM, a duracdo dos ciclos de moldagem varia muito de acordo com a geometria da
peca. Contudo, a duragdao de um ciclo de processamento pode durar mais de 24 horas, pois
devem ser mantidas uniformes as taxas de aquecimento e resfriamento da peca durante o

processo [7].

No processo de extrusdao RAM, a resina em po é disposta em uma dosadora vibratdria
que alimenta continuamente o funil de uma extrusora. Em seguida, a resina entra em um
compartimento para aquecimento e um pistdo hidrdulico forca a resina para o interior do
barril da extrusora. Dentro da extrusora, a resina é mantida sobre pressdao pela RAM e pela
contrapressao exercida no material fundido devido ao atrito com as paredes da matriz. A
pressdao exercida sobre a massa polimérica faz com que os granulos fundidos se unam
formando uma peca compactada, que é lentamente resfriada em zonas de resfriamento e

posteriormente, resfriada ao ar [7].

Um terceiro método de transformacdo é a compressdo isostatica a quente (HIP). A
primeira etapa desse tipo de processamento é conformar a frio um pequeno tarugo usando
compressdo isostatica com o objetivo de retirar a maior quantidade de ar do material. Em
seguida as pecas a verde sdo sinterizadas em um forno HIP com fluxo de argbnio para

prevenir a degradacdo do material [7].

3.2 Compadsitos e pré-impregnados

Compésitos sao materiais multifasicos que possuem propriedades diferenciadas com
relacdo a cada uma das fases de forma isolada. As fases deste material devem ser
quimicamente diferentes e devem estar separadas por uma interface distinta. Muitos
materiais compdsitos sdo compostos por apenas duas fases; uma fase matriz, que é continua
e envolve a outra fase chamada de fase dispersa. As propriedades dos compdsitos sdo

funcdo das propriedades das fases constituintes [9].



Os compdsitos termoplasticos formam um grupo promissor de materiais por
possuirem melhor processabilidade quando comparados aqueles compdsitos em que a cura
da resina é necessdria. Essa classe de compdsitos apresenta alta resisténcia a delaminacao,
baixa absorcdo de dgua e excelente resisténcia quimica quando em sua composi¢ao existem
matrizes semicristalinas. Além disso, a adicdo de uma segunda fase a matriz termoplastica
contribui de forma muito positiva frente as propriedades mecanicas, térmicas, acusticas,

entre outras.

Termoplasticos produzem compdsitos mais leves que resinas termofixas, pois
possuem densidade inferior a densidade dos termofixos. Isto é um atrativo para a industria
automotiva, que ja vem empregando compdsitos termoplasticos baseados em fibras de
vidro e polipropileno, devido a possibilidade de se moldar componentes grandes com
ciclagens reduzidas, e.g. utilizando moldagem por injecao. Além disso, ndo ha necessidade
do uso de iniciadores ou catalisadores, e desta forma as matérias-primas possuem tempo de
prateleira muito grande, bem como se evita dificuldades de processamento e refugo de

pecas devido a reticulagdo da resina antes do preenchimento total do molde.

Outra grande vantagem do uso de compdsitos termoplasticos é vista na area
ambiental. A maioria dos termoplasticos é de baixa toxicidade e ndo libera volateis, como o
estireno, durante o processamento. Em relagcdo ao pds-consumo, existe a possibilidade de
fundir a matriz termoplastica ou solubilizd-la para separacdo das fases e reciclagem das
matérias-primas, ao contrario dos compésitos termofixos, os quais possuem reciclabilidade
reduzida. Com isto tem-se o reaproveitamento do material que, além da recuperac¢ao da
matéria-prima, possibilita a diminuicdo das quantidades de rejeitos a serem encaminhados
aos aterros e ARIPs. Com a redugdo de materiais descartados, os impactos ao meio ambiente

sdo minimizados.

Em materiais compdsitos, a matriz termoplastica pode ser reforcada por fibras curtas
com até 2 mm de comprimento ou fibras longas de até 20 mm. Existe um volume minimo
para o qual as fibras comecam a reforcar a matriz e volume critico de fibras para que o
reforco passe a ser eficiente. A partir deste volume critico, quanto maior for o teor de fibras,

maior sera a rigidez e a resisténcia a tracdo do compdsito.



Por outro lado, quanto maior o teor de fibras em um compdsito, menor sera sua
processabilidade e conformag¢ao em moldes com geometria complexa. Para materiais com
alto teor de fibra, a alta viscosidade do polimero termoplastico fundido gera a necessidade

de se fabricar pré-impregnados (prepregs) antes do processamento final.

Os pré-impregnados sdao formas intermedidrias de compdsitos, baseados na
impregnacao do reforco com resina antes do processamento. Os tipos mais conhecidos de
prepregs sdao comercializados em forma de placas ou bobinas que devem ser mantidas sob

refrigeragao.

Para pré-impregnados de resinas termoplasticas, a temperatura de moldagem final
deve ser alta suficiente para que a resina impregnada nas fibras possa fundir, e suas
moléculas se entrelacarem, formando uma pega compacta. Em processos como compressao,
0 uso de baixa pressdo é importante para que o ar possa ser removido antes da

compactagao final da pega.

Pré-impregnados termoplasticos com fracdes volumétricas (%Vf) maiores que 60%
[10] devem ser produzidos por métodos como impregnacdo por solventes. A impregnacao
por solventes é usada para resinas amorfas com alta solubilidade, e de forma que o solvente

utilizado possa ser removido por evaporacao.

Outra forma de se produzir pré-impregnados é utilizar polimero fundido (melt
impregnation), gerando prepregs de alta qualidade, porém pouco flexiveis, dificultando sua
colocacdo e conformacdo em moldes ndo planos. No melt impregnation, placas finas ou
filmes de resina termoplastica sdo comprimidas entre camadas de reforco de maneira
alternada sob aquecimento. O polimero fundido deve permear através do reforco e formar
uma fase continua antes de ser resfriado. Para tanto, as resinas usadas devem ter fluidez
elevada de forma a impregnarem de forma efetiva o reforco. O melt impregnation também é
usado em tecidos de fibras de reforco e fibras de matriz, em que a resina, apresentada na

forma de fibras, funde durante o processamento formando a fase continua [10].

Pré-impregnados flexiveis podem ser obtidos através de impregnacdo por pd ou por
pré-polimeros. A impregnacdo por pré-polimeros envolve a polimerizacdo destes pré-

polimeros até atingirem altos pesos moleculares durante o processamento final. A



impregnagao por pds consiste na adesao da resina em poé na superficie das fibras. A adesao
pode ocorrer pela fusdao parcial do polimero em leito fluidizado, forma¢dao de pequenos

tubos compostos por fibras e pd, ou pela utilizacdo de agentes de pegajosidade.

3.3 Agentes de Pegajosidade

Agentes de pegajosidade sdo aditivos que quando adicionados apresentam
caracteristicas adesivas e colaboram para a aderéncia entre dois ou mais materiais. Estes
aditivos possuem tack e podem sofrer cura posteriormente, perdendo esta caracteristica ou

podem permanecer inalterados.

O 6leo mineral é um derivado do petrdleo, obtido como subproduto no processo de
producdo da gasolina. Também conhecido como 6éleo parafinico, é usado em diferentes
aplicagdes, e.g. hidratante, lubrificante, éleo de refrigeragdao e de isolamento, devido ao

baixo custo, da producdo em grande escala, além de ser incolor, quase totalmente inerte.

Pennings et al. [11] produziram fios de PEUAPM via gel spinning alimentado uma
extrusora com uma mistura de polietileno em éleo parafinico a 210°C em condig¢des de alta
produtividade e boa processabilidade. Zachariade [12] usa dleo parafinico na obtencdo de

compdsitos com PEUAPM por compressao a quente.

O acido fosforoso e o fosfito sdao usados como agentes redutores na industria quimica
devido a sua facilidade de oxidar formando acido fosférico. Sao usados como antioxidantes e
estabilizantes de processo e de cor em sistemas poliméricos. Sdo usados também como

solventes para tintas e retardantes de chama em fibras [13].

CHz[CHy)-CH;

o
|
CI'PKCI
CHz (CHy)7CH;  CHa(CH; ) CH,

Figura 3: Estrutura do Tri(nonilfenil) fosfito[14].
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3.4 Agentes de Acoplamento

A dispersdo de cargas inorganicas em matrizes termoplasticas como polietileno tem
sido muito empregada para melhorar algumas de suas propriedades. Entretanto, a interagao
entre os componentes é o maior desafio, assim, a presenca de um agente de acoplamento é

geralmente necessdria para melhorar a interagdo entre as fases [15].

A interacdo entre as fases de um compdsito é dependente das caracteristicas de
interface, que é responsdvel pela transferéncia de carga da matriz para o reforco. Os efeitos
que contribuem para a adesdo na interface sdo o ancoramento mecanico e a atragao
eletrostatica entre cargas das fases presentes. A compatibilidade quimica das fases é
melhorada na presenca de agentes de acoplamento que permitem a ligacdo quimica entre
grupos presentes na matriz e na carga inorganica, podendo haver reagdes quimicas ou nao.
A presencga de ligagOes interfaciais permite que as tensdes mecanicas exercidas sobre os
materiais sejam transferidas de forma mais eficiente, resultando em melhores propriedades

mecanicas.

Compostos funcionais de silano contém grupos organo-funcionais que podem ser
usados para acoplamento a substratos inorganicos. Os grupos funcionais que podem ocorrer
nesses compostos sao hidroxilas, aminas, aldeidos, grupos epdxi, tidis e grupos alqui que

conectam as moléculas através de ligacoes hidrofdbicas [16].

Rezaei et al. [17] modificaram a superficie do PEUAPM utilizando acido crémico na
fabricacao de compdsitos com fibras de polietileno tereftalato com o objetivo de aumentar a

performance do compésito e verificaram a melhora em suas propriedades.

Santos [18] modificou polipropileno com anidrido maleico e viniltrietoxisilano para
aumentar a adesdo entre as fases do compdsito. Melhores propriedades foram encontradas
em concentragdes de 0,5% de agentes de acoplamento para 10% de fibras. A adigdo de
silano a poliolefina em extrusora dupla-rosca produziu materiais com menor grau de

absorcdo de agua.
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3.5 Fibras de Vidro

A fibra de vidro é a fibra mais empregada na fabricacdo de materiais compdsitos de
matriz polimérica, devido a sua alta resisténcia a tra¢ao e ao seu baixo custo. Os diferentes
tipos de fibra de vidro existentes possuem como variante a sua composi¢do. As fibras de
vidro tipo S s3ao mais resistentes e também mais dificeis de serem estiradas, fator que eleva
seu custo. As fibras tipo E sdo as mais comuns, amplamente empregadas e ndo resistentes a
corrosdo em ambientes alcalinos ou acidos. As fibras do tipo C sdo usadas como barreira
quimica e as tipo AR possuem ZrO, e Na,0 em sua composicao e sdo resistentes a corrosao

em ambientes alcalinos devido a sua composicao.

A maioria das fibras de vidro comerciais recebe tratamento superficial através do uso
de sizing que pode conter polisilanos em quantidades muito pequenas, aproximadamente

1000 ppm [19].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os seguintes materiais foram utilizados:

e Fibras de vidro Roving Advantex ME 3050 da Owens Corning
e Polietileno de ultra alto peso molecular da Braskem

e Oleo mineral

e Aditivo estabilizante TNPP

e Vinil tri-metéxi silano da Dow Corning

e Perodxido 2,5-Bis (terc-butil-peroxi)-2,5-dimetil hexano

4.2 Métodos
4.2.1 Preparo das fibras de vidro

A fibra de vidro foi adquirida na forma de mechas compostas por filamentos
continuos em um Unico cabo, sem torcdo de fibras. Nao foram encontradas informacdes

com o fabricante sobre a quantidade e composicao do sizing utilizado nestas fibras.

A fibra foi cortada no comprimento médio de 2,0 + 0,2 cm, com auxilio de um

picotador de fibras acoplado a uma furadeira, como pode ser observado na Figura 4.

sy ",\
nlc,“,,‘))‘l

) '
’ 7/
7 f
LY ,{.// 4
o

Figura 4: (a) Roving de fibras de vidro, (b) Picotador de fibras acoplado a furadeira e

(c) Fibras de vidro picadas.
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4.2.2 Determinagdo das densidades

A densidade das fibras de vidro foi determinada por picnometria, utilizando agua
destilada como liquido de imersao, com referencia na norma ISO 1183-1. Utilizou-se um

picndmetro de vidro calibrado com volume de 50 mL e balanga analitica.

A densidade do PEUAPM foi determinada usando o método de deslocamento de
liquidos de acordo com a norma ASTM D-792, utilizando agua destilada como liquido de

imersao.

4.2.3 Preparo do pré-impregnado

Para obtencdo da mistura pré-impregnada composta por fibras de vidro (%Vf ~ 20%)
e PEUAPM, foram utilizados aditivos para polimeros que atuaram como agentes
melhoradores de pegajosidade (Tack agents). A mistura foi realizada a temperatura
ambiente usando um misturador Mecanoplast. Primeiramente, 10% em peso de agentes de
pegajosidade foram adicionados as fibras de vidro picadas sob mistura continua por 3
minutos. Em seguida a resina de PEUAPM foi adicionada no misturador até ser

integralmente incorporada a superficie das fibras, obtendo-se o pré-impregnado.

Figura 5: Mistura pré-impregnada de fibras de vidro e PEUAPM.
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4.2.4 Prensagem dos compdsitos

A mistura pré-impregnada foi distribuida aleatoriamente e homogeneamente no
interior da cavidade de um molde positivo (Figura 6) com formato retangular nas dimensdes
(210mm x 220mm). A prensagem foi realizada em prensa hidraulica a 210°C usando o
seguinte ciclo de prensagem: 12 toneladas (baixa pressdao) por 10 minutos, 30 toneladas
(alta pressao) por 20 minutos, taxa de resfriamento controlada de aproximadamente 15+2°C

até a temperatura de 50°C.

Figura 6: Molde positivo para compressao.

4.2.5 Ensaios dos compdsitos moldados

As placas de compdsito moldadas foram estampadas usando prensa pneumatica para
confecc¢do dos corpos de prova. Os corpos de prova foram condicionados por no minimo 40h

a 23+2°C e umidade relativa de 50+5%.

Ensaios de tracdo foram realizados usando uma maquina de ensaios universal Instron
5466 com uma célula de carga de 5kN e extensémetro 6ptico de video avangado. Foram
utilizadas garras por pressdo separadas entre si por 65 mm. Cada corpo de prova (gravata
ASTM tipo V) foi testado sob velocidade constante de 50 mm/min de acordo com a norma

ASTM D-638. Cinco amostras foram testadas para cada compdsito.
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Ensaios de flexdo em 3 pontos foram realizados para determinar o medulo secante
1% de acordo com a norma ASTM D-790 usando distancia entre apoios de 51,2 mm, usando
uma maquina de ensaios universal Instron 5581 com célula de carga de 1kN. Os testes foram
conduzidos a velocidade constante de 13 mm/min, até atingir 5% de deformagdo em cinco

corpos de prova (dimensdes: 127 x 12,7 x 3,2mm).

Ensaios de impacto lzod foram realizados em 10 corpos de prova padrdo a
temperatura ambiente (23°C), de acordo com a norma ASTM D-256. Foi utilizado um

equipamento Ceast Resil Impactor, com martelo de impacto de 4l.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Calculo das fragbes volumétricas

Para materiais compdsitos, a quantidade de cada fase é dada por sua fracdo em

volume, que é funcdo da densidade (p) dos materiais (Tabela 1).

msg = %Vf-Amolde - €c- Py
Onde:
m¢s= massa em gramas de fibras de vidro;
%V = fracdo volumétrica percentual de fibras de vidro;
Amolde = area da base do molde em cm?;
ec = espessura da placa de compésito e ser fabricada;

ps = densidade das fibras de vidro.

My, = %V Amotde - €c- Pm

Onde:

mm= massa em gramas de resina;

%Vm = fragdao volumétrica percentual da matriz;
Amolde = area da base do molde em cm?;

e. = espessura da placa de compdsito e ser fabricada;

Pm = densidade da matriz.

(Eg. 1)

(Eq. 2)
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Para fracoes volumétricas de fibras equivalentes a 20 %, foram usados 75,1g de fibras
de vidro e 109,5g de de resina. A densidade estimada para uma placa moldada e
desconsiderando-se o teor de vazios foi determinada com base nas medidas de densidade
de cada fase e é equivalente a aproximadamente 1,25g/cm®. Quando comparado a um
compdsito com matriz de resina poliéster insaturada (p = 1,15g/cm3 [20]) com mesmo teor
de fibras, que possui densidade tedrica equivalente a 1,46g/cm3, o compdsito de matriz
termoplastica se torna competitivo em relacdo a diminuicdo no peso das pecas superior a

14% e também em relag¢do ao custo reduzido da matéria prima.

Tabela 1 - Densidade da matriz e do reforgo.

Fase Densidade (g/cm?)
PEUAPM 0.925 + 0.005
FV 2,530 £ 0,093

5.2 Ensaios mecanicos

Com relagdo as propriedades mecanicas dos compdsitos moldados, a resisténcia a
tracdo média do 20%FV_OM foi similar a do 20%FV_TNPP (14,1 e 16,5MPa,
respectivamente). Observou-se que utilizando 6leo mineral, o alongamento no ponto de
ruptura é menor e o médulo em tracdo atinge valores maiores do que para compdsitos com

TNPP.

O uso de d6leo mineral conferiu maior variabilidade nos resultados comparados aos
demais compédsitos moldados. Os valores de resisténcia a tragdo mostram que ha grande
heterogeneidade nas amostras produzidas de 20%FV_OM, causadas por mistura e
homogeneizacao de fases pouco eficiente devido as caracteristicas de impregnacao do dleo

mineral entre as fibras e a resina em po.

A influéncia do uso de agentes de acoplamento foi avaliada em compdsitos moldados
usando TNPP como agente de pegajosidade. O uso de AA conferiu melhora nas propriedades

em tragdo dos compdsitos. Verificou-se um aumento na tensao de ruptura superior a 21%. A
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melhora nas propriedades em tracdo implica que o tratamento das fibras de vidro com AA

foi reativo e efetivo.

Segundo Denault [21], a interface matriz/agente de adesdo é uma regido difusa onde
ocorre inter-mistura, por causa da penetracdo da matriz na camada do agente de adesdo e,
simultaneamente, a migracdo de moléculas deste agente para a fase da matriz.
Consequentemente, em adicdo ao aumento de adesdo, o uso destes agentes pode afetar a

morfologia da matriz, e também a performance mecanica da interface.

A performance de um material compdsito mostra agente de acoplamento indica que
o pré-tratamento da carga organica aumentou o nimeros de sitios ativos. A tensdo de
ruptura determinada para a amostra 20%FV_TNPP_AA foi de 20,9MPa. Os resultados dos

ensaios mecanicos de tracdo podem ser observados na Figura 7.

Rezaei et al. [17] modificaram a superficie do PEUAPM utilizando acido crémico na
fabricacdo de compdsitos com fibras de polietileno tereftalato e verificaram maior
resisténcia ao impacto devido a melhora na adesao interfacial entre fibras e matriz e melhor

dispersao das fibras em relagao a resina ndo modificada.

25,0

20,0

15,0

10,0 -

Tensdo de Ruptura (MPa)

Figura 7: Propriedades dos diferentes compdsitos moldados em tracao.
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Foi observado que ndo hd diminuicdo na resisténcia ao impacto lzod para os
compdsitos moldados. Todas as amostras apresentaram falha incompleta (ndo quebra)
durante os ensaios e os resultados de energia de impacto foram desconsiderados devido a
diversidade de modos de falha que materiais multifasicos apresentam. A falha por impacto é
regida por diferentes fatores e métodos de falha, e.g. fratura da matriz ou da fibra,
descolamento de interface, descolamento de fibras (pull-out), entre outros, dificultando a
previsdo ou estimativa de propriedades fisicas de materiais compdsitos com incerteza

reduzida.

Os resultados dos ensaios de flexao mostraram resultados similares aos encontrados
nos ensaios de tracdo, i.e. existe a tendéncia da melhora das propriedades mecanicas com o
uso de AA e ndo houve diferenca significativa nas amostras sem agentes de adesdo. A maior
heterogeneidade da amostra de 20%FV_OM também foi observada na determinagdo do
maodulo de flexdo. Os valores médios para mddulo de flexdo encontrados para 20%FV_OM,

20%FV_TNPP e 20%FV_TNPP foram respectivamente 1828, 2168 e 2728 MPa.

3500
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2000 T

1500 -

1000 -

Médulo de Flexdo (MPa)

500 ~

Figura 8: Mddulo de flexao dos diferentes compdsitos moldados por compressao.
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Quando comparados ao PEUAPM, os compésitos moldados apresentam uma
diminuicdo da tensdo de ruptura nos ensaios de tracdo e uma melhora de até quase 300% na

rigidez, como pode ser visto na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades mecanicas dos compdsitos reforcados com fibras de vidro em

relacdo ao PEUAPM.

Propriedade Mecanica PEUAPM  20% FV_OM 20% FV_TNPP 20% FV_TNPP_AA

Resisténcia a tragdo (Mpa) 15,4%0,5 14,1+3,2 16,5+0,7 20,9+0,6
Modulo de flexdo (Mpa) 645 £ 19 1828 + 289 2168 £ 161 2728 £ 131
Impacto lzod (J/m) 100% NB* 100% NB* 100% NB* 100% NB*

* ndo quebra

A resisténcia a tracdo dos compdsitos sem agentes de acoplamento diminuiu com
relacdo ao PEUAPM devido a limitacdo do fluxo imposta pela alta viscosidade da matriz,
prejudicando o molhamento das fibras de reforco em micro fluxo, i.e. o fluxo de resina entre
as fibras de um feixe. Também foi observada a presenca de dry spots, regiées do material

compdsito em que a impregnacao das fibras pela matriz ndo ocorreu.

Santos [18] verificou maior influéncia da adicdo de silano nas propriedades de flexdao

em experimentos realizados utilizando polipropileno e agentes de acoplamento.

Os compositos 20%FV_TNPP_AA apresentaram bom equilibrio de propriedades,
como pode ser observado na Figura 9. Em comparagdo com a resina pura, o compdsito ao
qgual foram adicionados agentes de acoplamento resistiu a tensdes levemente maiores em
ensaios de tracdo. Em ensaios de flexao, foi observado um aumento de rigidez bastante

pronunciada em relacdo a resina de PEUAPM.
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Flexao

Tragao*

el PEUAPM

e 20% FV + TNPP + AA

Izod

Figura 9: Representacdo esquematica da relacdo de equilibrio entre propriedades para

placas de PEUAPM e compdsitos 20%FV_TNPP_AA.
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6 CONCLUSOES

Moldagens de compdsitos de PEUAPM por compressao foram realizadas pelo uso de
matérias-primas pré-impregnadas. A fabricagdo de pré-impregnados envolveu o uso de
agentes de pegajosidade que facilitam a aderéncia da resina de PEUAPM em pé a superficie

dos feixes de fibras de vidro.

A avaliacdo das propriedades mecanicas revelou que a escolha dos diferentes tipos
de agentes (6leo mineral e estabilizante) ndo influenciou significativamente na tensao de
ruptura e no moédulo de flexdo secante 1%. Contudo, a maior homogeneidade de

propriedades e, portanto, no material foi obtida utilizando-se o TNPP.

O uso de agentes de acoplamento para melhora na adesao interfacial entre reforco e
matriz, resultou em melhoria nas propriedades mecanicas dos compésitos de PE com fibras
de vidro. Essa tendéncia foi observada nos resultados obtidos em ensaios de tracdo, bem

como nos ensaios de flexdo.

Nos estudos comparativos entre os diferentes compdsitos moldados com mesmo
teor de fibras e placas de PEUAPM, foi observada uma diminuicdo da resisténcia a tragdo em
placas moldadas sem agentes de acoplamento devido a presenca de falhas de impregnacao.
Por outro lado, os resultados de tracdo em placas com agentes de acoplamento mostraram
aumento de mais de 10% na tensdo de ruptura. Resultados dos ensaios de flexdo revelaram
aumentos de até quase 300% no modulo de flexao, i.e. foram produzidos materiais de maior

rigidez.

Os compdsitos 20%FV_TNPP_AA apresentaram bom equilibrio de propriedades. Em
aplicacoes onde rigidez é resisténcia ao impacto sdo propriedades indispensaveis,

compdsitos de PEUAPM reforcados com FV podem ser utilizados em substituicdo a resina.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Realizar ensaios de abrasdo, COF e absorcdo de dgua para aumentar a base de

dados das placas moldadas;

b) Avaliar rotas para grafitizar a interface fibra-matriz;

c) Fazer uso de adesivos liquidos a base de borracha modificados e nado-

modificados com anidrido maleico como agentes de acoplamento;

d) Moldar compdsitos utilizando um grade para compressao de PEAD.

e) Comparar o desempenho dos compdsitos produzidos com outros compdsitos

de matriz polimérica reforcados com fibras de vidro.
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