UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE
PROCESSOS E TECNOLOGIAS

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS DE POLI(ACRILONITRILA-
CO- BUTADIENO-CO-ESTIRENO) / MICROESFERAS OCAS DE
VIDRO PARA UTILIZACAO NA INDUSTRIA AUTOMOBILISTICA

Marina Panozzo Cunha

Caxias do Sul, Outubro de 2015



Marina Panozzo Cunha

Tecnologa em Polimeros

DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS DE POLI(ACRILONITRILA-
CO- BUTADIENO-CO-ESTIRENO) / MICROESFERAS OCAS DE
VIDRO PARA UTILIZACAO NA INDUSTRIA AUTOMOBILISTICA

Dissertacdo apresentada no Programa de Pds Graduagdo em
Engenharia de Processos e Tecnologias da Universidade de
Caxias do Sul, visando a obtencdo de grau de mestre em
Engenharia de Processos, orientada pela Dra. Rosmary Nichele
Brandalise e coorientada pela Dra. Ana M.C. Grisa.

Caxias do Sul, Outubro de 2015



Dados Internacionais de Catalogagdo na Publicagio (CIP)
Universidade de Caxias do Sul
UCS - BICE - Processamento Técnico

C972d  Cunha, Marina Panozzo, 1988-
Desenvolvimento de compositos de poli(acrilonitrila-CO-butadieno-
CO-estireno) / Microesferas ocas de vidro para utilizagdo na industria
automobilistica / Marina Panozzo Cunha. — 2015.
137 f. :il. ; 30 cm

Apresenta bibliografia.

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade de Caxias do Sul, Programa de
Po6s-Graduagdo em Engenharia de Processos e Tecnologia, 2015.

Orientadora: Profa. Dra. Rosmary Nichele Brandalise ;
Coorientadora: Profa. Dra. Ana M. C. Grisa.

1. Polimeros. 2. Industria automobilistica. 3. Resisténcia de materiais.

1. Titulo.
CDU 2.ed.: 678.7
indice para o catélogo sistematico:
1. Polimeros 678.7
2. Industria automobilistica 629
3. Resisténcia de materiais 620.193

Catalogacdo na fonte elaborada pela bibliotecaria
Roberta da Silva Freitas — CRB 10/1730



DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS DE POLI(ACRILONITRILA-CO-
BUTADIENO-CO-ESTIRENO) / MICROESFERAS OCAS DE VIDRO PARA
UTILIZACAO NA INDUSTRIA AUTOMOBILISTICA.”

Banca Examinadora:

Marina Panozzo Cunha

Dissertacdo de Mestrado submetida & Banca Examinadora designada
pelo Colegiado do Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia de
Processos e Tecnologias da Universidade de Caxias do Sul, como
parte dos requisitos necessarios para a obtengdo do titulo de Mestre
em Engenharia de Processos e Tecnologias, Area de Concentragdo:
Desenvolvimento de Processos e Produtos Industriais.

Caxias do Sul, 14 de agosto de 2015.

Dra. Rosmary Nichele Brandalise - Orientadora

Universidade de Caxias do Sul

Dra. Ana Maria Coulon Grisa - Coorientadora

Universidade de Caxias do-Sul

D—r.A.‘demir José Zattera
Universidade de Caxias do Sul

Dr. Matheus Poletto
Universidade de Caxias do Sul

DTMrco—Aurelio De Paoli

U, Wersidade Estadual de Campinas

Dra. Venina dos Santos
Universidade de Caxias do Sul



AGRADECIMENTOS

A professora Rosmary Nichele Brandalise e Ana Maria Coldn Grisa pela orientagdo e
acompanhamento indispensavel na realizacdo deste trabalho.

A Damiani Paludo Budke e Jorge Ferreira Gomes pela ajuda com os testes e analises
feitas para esse trabalho.

A Universidade de Caxias do Sul por disponibilizar o Laboratério de Tecnologia e
Pesquisa para a realizacdo dos ensaios deste estudo.

A Fundacdo Capes pela bolsa de estudos que possibilitou a execucédo deste trabalho.

Em especial ao meu marido que se fez presente me ajudando e entendendo a
importancia desse projeto.

A todos que colaboraram para que este objetivo fosse alcan¢ado, muito obrigado.



SUMARIO

LISTA DE TABELAS . ... oottt et e e te e e e teeaneeanee e 8

LISTADE FIGURAS ... .ottt sttt ta et ae et a et e teeanaaenree s 11

RESUMO .ottt ettt e et e e st e et e e te e e s e e te e e teeant e e aneeeneeanreenree s 16

1 INTRODUGAO . ...ttt ne e 18

2 OBUJIETIVOS ...ttt ettt et e et e be e et e e 20

2.1 ODJELIVO GEIFal ... 20

2.2 ODbjetivos ESPECITICOS ........viiiieiiiiiie e 20

3 REFERENCIAL TEORICO ...c.oioiiieceeeeeeeeeeeee ettt 21

3.1 Materiais poliméricos e 0 mercado automobilistiCo............ccccevvvveiiieinnnnn, 21

3.2 COMPOSITOS. ...ttt ettt ettt 23

3.2.1.  Matriz NOS COMPOSILOS.....cuvveeerrreeiieeesiieeestieeestee e st e e st eessraeeesraeeesnaeeesnneeeaneeas 24

3.2.1.1 Poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) ..........ccccccveeviiveeniiveesiieeene, 25

3.2.2.  Reforgos €M COMPOSIIOS. ......ciuiiiirieiieiiie sttt 27

3.221 Microesferas 0Cas de VIAIO .........ccveiiieiiieiie i 29

3.3 Processos para a obtengao de COMPOSITOS........cccveivieiiiiriiesiienie e 31

3.3.1 Processamento POI EXEIUSAD .......uuveeiiiieieeiiiiie e iiree e e e siee e e s st e e e s e e e s st e e e s nnnaeeeannnnes 31

3.3.2 Processo de termoformagem @ VACUO..........covvieeiiieriie e eiee st siie et 32

3.4 Processamento por moldagem por COMPIreSSA0........ccveevvveeivreeivreeiirieesnnes 33

3.5 Compositos poliméricos com microesferas ocas de vidro ...........c..cccceeenneee. 34

3.6 Tratamento das microesferas ocas de vidro: interface matriz-reforco ....... 35

4 MATERIAIS E METODOS........cooiieieieieiieeeeseseeeess et ses s sttt ss s 37

4.1 Y =TT g T LSRR TR OPRUPRURRS 37

4.2 V=] T o [0 LTSS UP TR OPRUPRTRRS 38

4.2.1 Caracterizagao das MateriaS-PriMas..........cceeiiueereeririieeeieeseeaieeseesee e eseee e eeeesnees 38
4.2.2 Preparacgdo dos compositos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) com

MICrOESTEras 0CAS A8 VIUIO.......iieieiie ittt st et e st e enee e e e nneas 40

4.2.3 Caracterizacao dos compositos obtidos pelo processo de extrusdo —.........cceeevevveennenn 45

e 07 S A N O P T TP PT TP UPPPTRUPPPRPRPPPRN 45

4.2.4 Caracterizacdo dos compositos obtidos pelo nas Etapas 4 €5......cccccocvvvvevieiieniieennn. 45

5 RESULTADOS E DISCUSSAO........ccooiiiiiieereeeeieieiseteteseseseseeees s stsses s s 47

5.1 Caracterizaco das matériaS-primas ........ccceevverieereeiiiee e 47



5.2 Avaliacao das propriedades dos comp0sitos — Etapas 1 € 2.........ccccceveenneene. 48

521 Anélise morfoldgica dos compdsitos das Etapas 1 € 2.......ccccceevveieeiieiieneeniesiesieeeene 48
5.2.2 Analise das propriedades fisicas dos compositos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-
estireno com microesferas ocas de vidro — Densidade.............ccoovviiieiiiiiiinieic e 52
5.2.3 Andlise das propriedades reoldgicas dos compositos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-
estireno com mMicroesferas 0Cas A& VIAr0 ........ccvuveiiee i eee s 54
5.2.4 Andlises térmicas dos compdsitos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) com
microesferas 0cas de VIdro — Etapas 1 € 2 ......cccveiiieiieiiiiiieiec s 57
5.2.5 Analise das propriedades mecanicas dos compésitos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-
co-estireno) com microesferas ocas de vidro nas Etapas 1 €2 .......cccevvvveiienieiiieeiie s 63
5.3 Considerac0es gerais com relagéo aos resultados das Etapas1e2............. 72
54 Avaliacao das propriedades dos comp0sitos — Etapa 3.......c.ccccceevvevveennnne, 72
54.1 Anélise morfoldgica dos compdsitos da Etapa 3.........ccceveiiiiiiieiiiieieeieseee s 72
5.4.2 Analise das propriedades fisicas dos compositos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-
estireno com microesferas ocas de vidro da Etapa 3 — Densidade...........ccccooeviiiiiiiiiiiiennenn 74
5.4.3 Analise das propriedades reoldgicas dos compositos de poli (acrilonitrila-co-butadieno-
co-estireno) com microesferas ocas de vidro extrusados - Etapa 3..........ccccevvviiiiiienienieeneenn 75
5.4.4 Analise das propriedades térmicas dos compositos de poli (acrilonitrila-co-butadieno-
co-estireno) com microesferas ocas de vidro extrusados - Etapa 3.........ccccceevvveiiiievieeevciee e, 77
5.4.5 Andlise das propriedades mecéanicas dos compositos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-
co-estireno) com microesferas ocas de vidro - Etapa 3.........ccccocveeviieiiiic e 80
55 Considerac0es gerais com relacdo a Etapa 3..........cccccveevvveevee e, 87
5.6 Avaliagdo das propriedades dos compdsitos — Etapa 4.......ccccccceveevvveeinnnnnn 87
5.6.1 Anélise morfolagica dos COMPOSIOS ......ccvvveiiiieiiei e 87
5.6.2 Andlise das propriedades fisicas dos compdsitos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-
estireno com microesferas ocas de vidro da Etapa 4 — Densidade............ccoceevvveiiieeiiiiecscne e, 89
5.6.3 Anélise das propriedades reoldgicas dos compdsitos de poli (acrilonitrila-co-butadieno-
co-estireno) com microesferas ocas de vidro extrusados - Etapa 4.......c.ccccceeevvveiiiieiineeiene e, 90
5.6.4 Anaélise das propriedades térmicas dos compositos de poli (acrilonitrila-co-butadieno-
co-estireno) com microesferas ocas de vidro extrusados - Etapa 4.........cccceeeviveiiiieciine e, 91
5.6.5 Anaélise das propriedades mecanicas dos compdsitos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-
co-estireno) com microesferas ocas de vidro na - Etapad.........ccccoovveiiieiiiie e 94
5.7 Consideracdes gerais com relacdo a Etapa 4.......ccccccoveeviveecieeeiie e, 100
5.8 Avaliacdo das propriedades dos compdsitos — Etapa5.......cc.cccecveevvieennen. 100
5.8.1 Anélise morfoldgica dos compadsitos — Etapa 5........ccocevvvveiiieeiiie e, 107

5.8.2 Anadlise das propriedades fisicas do compdsitos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-
estireno com microesferas ocas de vidro na Etapa 5 - Densidade............cccoceevieeivieeiiie e, 108

5.8.3 Anaélise das propriedades reoldgicas dos compositos de poli (acrilonitrila-co-butadieno-
co-estireno) com microesferas ocas de vidro extrusados - Etapa 5.......cccccccveveeiiiiiiiiienenee 109

58.4 Anédlise das propriedades térmicas dos compdsitos de poli (acrilonitrila-co-butadieno-
co-estireno) com microesferas ocas de vidro extrusados Etapa5........ccccooeveeiiieiiieeviieenee e 111

5.8.5 Andlise das propriedades mecénicas dos compositos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-
co-estireno) com microesferas ocas de vidro - Etapa 5........cccooveiiiiiic i 113



5.8.6 Andlise das propriedades superficiais, medida de Rugosidade - Etapas 4 e 5............. 118

5.9 Considerag0es gerais com relago a Etapa5.......cccocceviiiiiiicniicicnn, 119
6 CONCLUSAOD ..ottt 120
REFERENCIAS ..ottt 122
APENDICE A — Laudos técnicos das microesferas ocas de vidro (Fonte: 3M™). ............. 131
APENDICE B — Termogramas no TGA das amostras das Etapas 1 € 2 .........cccceceevevernne. 133
APENDICE C — Termograma no TGA dos compdsitos obtidos nas Etapas 2 e 3 com 5% em
massa de microesferas 0Cas de VIO, .........cuoiiiiiiiiii e 134
APENDICE D — Termograma no TGA dos comp6sitos obtido na Etapa 4. ...................... 134

APENDICE E - Placas nas dimensdes de 165 x 95 x 3 mm, dos compdsitos de ABS com
microesferas ocas de vidro obtidas por moldagem por compressao (a)ABS/B (b) 45% em
massa de ABS SV-165 com 50% em massa de ABS SD-190H na Z1, 5% em massa de
microesferas SO38HS e 5% de ABS SV-165 moido na Z2 na Etapa 4 (¢) 45% em massa de
ABS SV-165 com 50% em massa de ABS SD-190H na Z1, 5% em massa de microesferas
S038HS tratadas com Trietoxivinilsilano e 5% de ABS SV-165 moido na Z2 na Etapa 5... 135

APENDICE F — Termograma no TGA dos compositos obtido na Etapa5......................... 136

APENDICE G — Perfil de rugosidade para ABS/B e compositos das Etapas 4 € 5. ............ 137



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Tipos de cargas de reforgo e suas denSidades ...........cccveivvreiiiieiiieeeiiieeseeesieeens 28
Tabela 2. Propriedades das microesferas ocas utilizadas (3M, 2013). ........ccccevveviieiieinnnne 37

Tabela 3. HDT para ABS virgem, ABS/B e para 0s compdsitos extrusados com a alimentacao
das microesferas S038 e S060 na zona de alimentacdo Z1, e na zona central da extrusora Z2,
2,5, 5,0 e 7,5% em massa,com analise estatistica ANOVA das trés variaveis do estudo. ...... 58

Tabela 4. Fator C para 0S comp0sitos das Etapas 1 € 2. ......coooveieeriiieiieenie e 61

Tabela 5. Temperaturas no TGA e teor de cinzas para ABS/B e os compdsitos de ABS e
microesferas ocas de vidro extrusados com incorporacéo do reforgo na Z1 e na Z2, com 2,5,
5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS e SO60HS, com analise
estatistica ANOVA das trés variaveis do StUO. ........ccueeirvereirireiiiie e see e seee e 62

Tabela 6. HDT dos compdsitos extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas
ocas de vidro S038HS, juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido, com analise
estatistica ANOVA das duas variaveis do estudo em relacdo a ABS/B.HDT dos compdsitos
extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro ...............ccc.u..... 77

Tabela 7. Temperaturas no TGA e teor de cinzas dos compositos extrusados na Z2, 2,5,5,0 e
7,5% em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS, juntamente com 5% em massa de
ABS SV-165 moido, com analise estatistica ANOVA das duas variaveis do estudo em relagédo
QABS/B......ccoe e Rt e bt be et r e et et re e 78

Tabela 8. HDT dos compositos com 5,0 em massa de microesferas ocas de vidro S038, mais
5% em massa de ABS SV-165 moido extrusados na Z2 e 50% em massa de ABS SD-190H
incorporados na Z1, com andlise estatistica da variavel do estudo. .............cccceeviveeiiieennnen. 92

Tabela 9. Temperaturas no TGA dos compdsitos com 5,0 em massa de microesferas ocas de
vidro S038, mais 5% em massa de ABS SV-165 moido extrusados na Z2 e 50% em massa de
ABS SD-190H incorporados na Z1, com analise estatistica ANOVA da variavel do estudo. 92

Tabela 10. Bandas de absor¢do dos espectros do Trietoxivinilsilano e das microesferas com e
SEIM TFALAMENTO. ....eee ittt ettt e e e e ek e e e e e bbb e e e e e bt e e e e e s annre e e e e nnees 102

Tabela 11. indice das ligagbes Si-OH para as microesferas ocas de vidro S038 sem e com
tratamento superficial com TrietdXiVINilSilan0.............ccceeeviieiii i, 103

Tabela 12. Bandas de absorc¢do caracteristicas dos mondmeros do ABS. ..........cccceevvvveenen. 106

Tabela 13. indice das ligagdes C=C para ABS/B e para os compositos ABS 5,0/22/S038/MAI
€ ABS 5,0/Z2/SO3BT/MAL ..ottt ettt nree s 106



Tabela 14. HDT dos compositos com 5% de microesferas ocas de vidro nas diferentes Etapas
d0 eStudo € aNAlISe ESLALISTICA. ........veeereieeetiiee ettt e e e 111

Tabela 15. Temperaturas no TGA e teor de cinzas dos compdsitos com 5% de microesferas
ocas de vidro nas diferentes Etapas do estudo e analise estatistica. ...........ccccevvveiiveiivrernnnn, 112

Tabela 16. Rugosidade para ABS/B e 0s compdsitos da Etapa 4 € 5. ......ccccevvvvieiiencinennn 119



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Principais polimeros termoplasticos utilizados na indastria............c..cccceevveennen.

Quadro 2 - Codificagdo e composicdo das amostras do estudo



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Consumo de combustivel no Brasil de 2008 a 2012 (ANP, 2012)............cccceeunenne. 21
Figura 2 - Classificacdo dos materiais compdsitos (VENTURA, 2009). .......ccccevvvrrvenernnnnn. 23
Figura 3 - Estruturas quimicas dos mondmeros do copolimero ABS (RUTKOWISK,1986). 25

Figura 4- Geometria e orientacfes das fibras utilizadas como reforgo em compdsitos

(VENTURA, 2000).......c0eeuireeiieeeiieeeiesesiessiessisssessesessssssesiassesssesssiesnesssessnessensesenensnes 28
Figura 5- Microscopia eletronica de varredura da microesfera S38 da 3M™ (XIE e

(o10] Yoo = To (o] =2 T2 0 ) OSSPSR 29
Figura 6 - Sistema de transferéncia de calor, em um compdsito com microesferas ocas de
VIATO (LIANG, 2014) ...o.voeeceeeeeeeeeee e e e st s sttt 30
Figura 7 - Passos do processo de termoformagem a vacuo (TORRES e BUSH, 1999)........... 33

Figura 8 - Superficie da microesfera de vidro de borosilicato (PATANKAR e colaboradores,
1001 PRSP OP ORI 35

Figura 9 - Esquema representativo do processo de obtencdo e caracterizacdo dos compositos
de ABS com microesferas ocas de vidro nas 5 Etapas do estudo..........cccccceveeviveeniieeiinnenn, 41

Figura 10 - Esquema representativo do sistema para medicdo da rugosidade superficial de
UIMA IMOSTIA. ...t eiiteeee ettt et e e et e e s ek e e e e et e e e s s e e e e e nnn e e e e e annne e e e s nnrneeeeaa 46

Figura 11 - Micrografias no MEV das microesferas ocas de vidro depositadas diretamente no
stub: (a) Microesfera SO38HS e (b) Microesfera SO60HS. ............cccoveiviie i 47

Figura 12 — Micrografia N0 MEV do ABS/B. ........cccoviiiiiee ettt 48

Figura 13 — Micrografias no MEV da secdo fraturada (a) ABS2,5/Z1/S038, (b)
ABS2,5/21/S060, ABS7,5/21/S038 (d) ABS7,5/21/S060 (e) ABS/2,5/21/S038 (f)
ABST,5/ZLIS0B0.......c.ceiieiiieie ettt ettt a et et nre s 49

Figura 14 — Micrografias no MEV da sec¢do fraturada (a) ABS5,0/Z2/S038, (b)
ABS5,0/22/S060ABS7,5/22/S038 (d) ABS7,5/22/S060 (e) ABS5,0/22/S038 (f)
ABST,5/Z2IS0B0. .......ooiiiieitieieeee ettt ettt nre s 51

Figura 15 - Densidade dos compositos extrusados na zona de alimentacdo Z1 e na zona
central da Extrusora Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS e
SO060HS, com analise estatistica ANOVA das trés varidveis do estudo. ..........eeveeeeeeeeeennnn. 53

Figura 16 - Modulo de armazenamento (G’) versus a frequéncia angular para o ABS/B e para
0s compositos extrusados com as microesferas S038 e S060, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa (a)
Etapa 1, incorporacdo do refor¢o na Z1 (b) Etapa 2, incorporacéo do reforgo na Z2. ........... 55



Figura 17 — Viscosidade complexa versus a frequéncia angular para o ABS/B e para 0s
compdsitos extrusados com as microesferas S038 e S060, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa (a) Etapa
1, incorporagéo do reforgo na Z1 (b) Etapa 2, incorporagdo do reforgo na Z2. ..................... 56

Figura 18 — Mddulo de armazenamento (E’) e curvas de tand versus a temperatura para
ABS/B e para 0s compositos extrusados com percentual de 5% em massa de microesferas
ocas de vidro SO38HS, com a incorporagdo do refor¢o na zona de alimentagéo (Z1) e na zona
CeNtral da EXEUSOIA (Z2). ....c.viiiieiieeeei ettt 59

Figura 19 — Resisténcia a (a) tracdo e (b) flexdo dos compdsitos extrusados na zona de
alimentacédo, Z1 e na zona central da extrusora, Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas
ocas de vidro SO38HS e SO60HS, com analise estatistica ANOV A das trés variaveis do
estudo.Resisténcia a tracdo (b) Resisténcia a FIEXE0...........cccvevveiiieiiiecie e 65

Figura 20 — Modulo de elasticidade na (a) tracédo e (b) flexdo dos compositos extrusados na
zona de alimentagdo, Z1 e na zona central daextrusora, Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de
microesferas ocas de vidro SO38HS e SO60HS, com analise estatistica ANOVA das trés
variaveis do estudo.Modulo de elasticidade sob tracdo (b) Mddulo de elasticidade sob flexao

Figura 21 — Deformacdo no ensaio de resisténcia (a) a tracdo e (b) a flexdo dos compositos
extrusados na zona de alimentacdo, Z1 e na zona central da extrusora, Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em
massa de microesferas ocas de vidro SO38HS e SO60HS, com anélise estatistica ANOVA das
trés variaveis do estudo. Deformacao sob tracdo (b) Deformacao sob flexao..........c..ccccue....... 69

Figura 22 — Representacao esquematica da posicdo das cadeias do polimero com a
incorporacdo das microesferas ocas de vidro durante a deformacéo por (a) flexdo e por (b)

Figura 23 — Resisténcia ao impacto dos compdsitos extrusados na zona de alimentacdo, Z1 e
na zona central da extrusora, Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro
S038HS e S060HS, com analise estatistica ANOVA das trés variaveis do estudo................. 71

Figura 24- Micrografias no MEV dos compdsitos extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa
de microesferas ocas de vidro SO38HS juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido:
ABS 2,5/22/S038/MA (b) ABS 5,0/22/S038/MA (c) ABS 7,5/Z2/S038/MA..........ccccvvuunnn. 73

Figura 25 — Densidade dos compositos extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de
microesferas ocas de vidro S038HS, juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido,
com analise estatistica ANOVA das duas variaveis do estudo em relacdo a ABS/B.. ............. 75

Figura 26 — Médulo de armazenamento (G’) dos compositos de ABS com a microesfera oca
de vidro S038, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa incorporados na Z2 da extrusora, juntamente com
5% em massa de ABS SV-165 moido (MA) na Etapa 3 ¢ modulo de armazenamento (G’) dos
compositos extrusados na Etapa 2 Modulo de armazenamento (b) Viscosidade complexa.....76

Figura 27 - Modulo de armazenamento (E’) e curvas de tand versus a temperatura para
ABS/B e para 0s compositos extrusados na Z2 com percentual de 5% em massa de



microesferas ocas de vidro, SO38HS nas Etapas 2 (ABS5,0/22/S038) e Etapa 3
(ABSS5,0/Z2/S03BIMAL. ...ttt ettt te et e nre e 79
Figura 28 — (2) Resisténcia a tragdo e (b) Resisténcia a flexdo dos compdsitos extrusados na
Z2,2,5,5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro S038, juntamente com 5% em
massa de ABS SV-165 moido, com analise estatistica ANOVA das duas variaveis do estudo
em relacdo a ABS/B Resisténcia a tracdo (b) Resisténcia & FIEX80. ..........ccoovivveiiiiinnnennnn, 81

Figura 29 — Mddulo de elasticidade sob (a) tracéo e (b) flexdo dos compositos extrusados na
Z2,2,5,5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro S038, juntamente com 5% em
massa de ABS SV-165 moido, com analise estatistica ANOVA das duas variaveis do estudo
em relacdo a ABS/B Mddulo de elasticidade sob tracdo (b) Mddulo de elasticidade sob flexdo.
............................................................................................................................................ 83

Figura 30 — Deformacdo sob (a) tracdo e (b) flexdo dos compositos extrusados na Z2, 2,5, 5,0
e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro S038, juntamente com 5% em massa de ABS
SV-165 moido, com analise estatistica ANOVA das duas variaveis do estudo em relacdo a
ABS/B Deformacao sob tracdo (b) Deformacgéo sob fleXa0. .........cccocvevvveiiiie i 85

Figura 31 — Resisténcia ao impacto dos compdsitos extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em
massa de microesferas ocas de vidro S038, juntamente com 5% em massa de ABS SV-165
moido, com analise estatistica ANOVA das duas variaveis do estudo em relacdo a ABS/B. . 86

Figura 32 — Micrografias no MEV do compdsito com 45% de ABS SV-165 e 50% em massa
de ABS SD-190H incorporados na Z1, com 5% em massa da microesfera oca de vidro S038 e
5% em massa de ABS SV-165 moido incorporados na Z2, (a) ABS5,0/Z2/S038/MAI (b)
inserto buscando apresentar a interacdo entre reforgo e Matriz...........ccccoeeveevveeciee e e, 88

Figura 33 - Densidade dos compositos com 5,0 em massa de microesferas ocas de vidro S038,
mais 5% em massa de ABS SV-165 moido extrusados na Z2 e 50% em massa de ABS SD-
190H incorporados na Z1, com analise estatistica ANOVA da variavel do estudo. ............... 89

Figura 34 — (a) Mddulo de armazenamento (G’) ¢ (b) viscosidade complexa versus a
frequéncia dos compdsitos com 5,0 em massa de microesferas ocas de vidro S038 mais 5%
em massa de ABS SV-165 moido extrusados na Z2 e 50% em massa de ABS SD-190H
Lot oo = To [0 1314 - A PSPPSR 91

Figura 35 - Modulo de armazenamento (E’) e curvas de tand versus a temperatura para
ABS/B e para 0s compositos com 5% em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS
extrusados na Z2, nas Etapas 2 (ABS5,0/Z2/S038), Etapa 3 (ABS5,0/Z22/S038/MA\) e Etapa 4
ABSS5,0/Z2/SO3BIMALL ...ttt 93

Figura 36- Resisténcia a (a) tracdo e (b) flexdo dos compdsitos com 5,0% em massa de
microesferas ocas de vidro S038, mais5% em massa de ABS SV-165 moido, extrusados na Z2
e 50% em massa de ABS SD-190H incorporados na Z1, com andlise estatistica ANOVA da
VaNTAVEL 00 ESTUTOD. ...ttt e e st e et ae e e e taeeaaree s 95

Figura 37- Mddulo de elasticidade sob (a) tragdo e (b) flexdo dos compdsitos com 5,0% em
massa de microesferas ocas de vidro S038, mais 5% em massa de ABS SV-165 moido
extrusados na Z2 e 50% em massa de ABS SD-190H incorporados na Z1, com analise
estatistica ANOVA da variavel do eStUdO. ..........cccvvieiiiiiiiiie e 96



Figura 38- Deformacéo sob (a) tracdo e (b) flexdo dos compdsitos com 5,0% em massa de
microesferas ocas de vidro S038, mais 5% em massa de ABS SV-165 moido extrusados na Z2
e 50% em massa de ABS SD-190H incorporados na Z1, com analise estatistica ANOVA da
VArIAVE] A0 BSTUTOD. ...eciviec ettt e et e e rbe e e srae e e s bee e s bee e 98

Figura 39 — Resisténcia ao impacto os compdsitos com 5,0% em massa de microesferas ocas
de vidro S038, mais 5% em massa de ABS SV-165 moido extrusados na Z2 e 50% em massa
de ABS SD-190H incorporados na Z1, com andlise estatistica ANOVA da variavel do estudo.
............................................................................................................................................ 99

Figura 40 — Proposta de mecanismo de modificacdo da superficie das microesferas ocas de
vidro com Trietdxivinilsilano e liga¢des do reforco com a matriz de ABS sendo (a) grupos
quimicos da superficie das microesferas ocas de vidro (b) ligacbes quimicas do tratamento
superficial das microesferas S038 com Trietdxivinilsilano. (Adaptado de Zhu e

(o00] Yoo =10 [0 ot A I SRS 10
1

Figura 41 — Espectros de FTIR-ATR para microesferas ocas de vidro SO38HS com e sem
tratamento com TrietOXIVINIISTIANO ..........cooviiiiie e 102

Figura 42 — Proposta de mecanismo de interacao das microesferas ocas de vidro com
Trietoxivinilsilano, sendo (a) degradagao do ABS com cisdo da liga¢ao m com formagdo de
radicais livres no mondmero de butadieno (b) ligacédo entre 0 ABS e as microesferas ocas de
vidro tratadas com TrietOXIVINISTIANO. .......ooiiiiiiiiiiie s 104

Figura 43 — Espectros de FTIR-ATR para ABS/B, microesferas ocas de vidro SO38HS e
compositos ABS5,0/Z2/S038/MAI (Etapa 4) e ABS5,0/22/S038T/MAI (Etapa 5). ............ 105

Figura 44 - Micrografias no MEV do composito da Etapa 5, ABS5,0/22/S038T/MAI, com
ABS5,0/Z2/S038T/MAI ABS5,0/Z2/S038/MAI (c) inserto ampliado buscando representar a
interacdo reforgo/matriz na Etapa 5 com magnitude original de 2000x e (d) inserto ampliado
buscando representar a interacdo reforgo/matriz na Etapa 4 com magnitude original de 2000x.
.......................................................................................................................................... 108

Figura 45 - Densidade do composito com 45% de ABS SV-165 + 50% em massa de ABS SD-
190H (alto impacto) na Z1, 5% em massa de ABS SV-165 moido na Z2 com 5% em massa da
microesfera oca de vidro S038 tratada superficialmente com Trietoxivinilsilano na Z2, com

ANALISE BSLALISTICA. ... iivveeieeieiie ettt et nree s 109

Figura 46 — (a) Modulo de armazenamento (G’) e (b) viscosidade complexa versus a
frequéncia do compdsito com ABS5,0/Z2/S038T/MAI sendo 45% de ABS SV-165 + 50%
em massa de ABS SD-190H (alto impacto) na Z1, 5% em massa de ABS SV-165 na Z2 com
5% em massa da microesfera oca de vidro S038 tratada superficialmente com
TrietOXIVINIISTIANO NA Z2. ....c.eieiie it ee e 110

Figura 47 — Modulo de armazenamento (E’) e curvas de tand versus a temperatura para
ABS/B e para 0 compdsito da Etapa 5 e 0os compdsitos das Etapas anteriores com 5% em
massa de microesferas ocas de vidro SO38HS...........ccccoiiiiiiiiiiii 113



Figura 48 - Resisténcia a (a) tracdo e a (b) flexdo para ABS/B e para o composito da Etapa 5 e
0s compdsitos das Etapas anteriores com 5% em massa de microesferas ocas de vidro
S038HS, cOmM analise SLALISICA. .......cveeiveeiieeiie e 114

Figura 49. Mddulo de elasticidade sob (a) tracdo e sob (b) flexdo para ABS/B e para o
compdsito da Etapa 5 e 0s compositos das Etapas anteriores com 5% em massa de
microesferas ocas de vidro SO38HS, com analise eStatiStiCa. ...........eeeevvvvivivvieirreeeeeiiieinne 115

Figura 50 — Deformac&o sob (a) tracdo e (b) flexdo para ABS/B e para o compésito da Etapa 5
e 0s compositos das Etapas anteriores com 5% em massa de microesferas ocas de vidro
S038HS, cOmM aNAlise SALISICA. .......cvverveeiieeiiie e 117

Figura 51 — Resisténcia ao impacto do compdsito para ABS/B e para o compdsito da Etapa 5
e 0s compositos das Etapas anteriores com 5% em massa de microesferas ocas de vidro
S038HS, oM aNaliSe ESLALISTICA. .. ...ccvvveerireeeiieeciie e sree e eeeaaee s 118



RESUMO

A aplicacdo de materiais polimeéricos utilizados nos veiculos tem aumentando em funcéo da
reducdo de peso e do grande numero de possiveis aplicacdes desses materiais. O
poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno)(ABS) é muito  utilizado na  inddstria
automobilistica, normalmente no interior de veiculos, em fungdo de sua excelente resisténcia
ao impacto e 6timo equilibrio das demais propriedades aliadas ao seu custo. Buscando
diminuir a densidade e o custo de pecas poliméricas, as microesferas ocas de vidro (HGM)
tém sido utilizadas no desenvolvimento de compdsitos com matrizes poliméricas. As HMG
sdo particulas esféricas de vidro com um didmetro médio de 15 a 65 um, com paredes finas,
de 0,5 a 1,5 um e principalmente com baixa densidade de 0,12 a 0,60 g.cm™3. Neste estudo, as
variaveis investigadas foram: o percentual em massa de HGM (2,5, 5,0 e 7,5%), tipo de
microesfera, com diferentes valores de resisténcia a compressao e densidades distintas (S038
e S060), zona de alimentacdo das HGM na extrusora duplarrosca, sendo Z1 a zona de
alimentacdo convencional e Z2 no centro da extrusora. Foi avaliada a incorporacdo de ABS
SV-165 moido com as microesferas na Z2, incorporacdo do ABS SD-190H (alto impacto) ao
composito e, por fim o tratamento superficial das HGM com Trietoxivinisilano. Foram
analisados o0s compdsitos extrusados com e sem reforco pelas propriedades fisicas,
morfologicas, térmicas, quimicas e reologicas, com énfase as propriedades de interesse da
industria automobilistica: resisténcia ao impacto, HDT, deformacéo, resisténcia a flexdo e
densidade. As diferentes resisténcias a compressdao das microesferas ndo conferiram
mudancas significativas nos compdsitos. A Z2 manteve a integridade do reforco enquanto a
Z1 obteve uma distribuicdo homogénea. Na Z2 aglomerados do refor¢co foram comprovados
nos ensaios com o reometro oscilatério e nas micrografias no MEV. Considerando as
propriedades de interesse do estudo, 5% em massa de HGM propiciou os melhores resultados
para as propriedades de resisténcia ao impacto, temperatura de deflexdo térmica (HDT),
deformacdo, resisténcia a flexdo e densidade. A utilizacdo de ABS SV-165 moido no centro
da extrusora juntamente com HGM auxiliou na homogeneidade da entrada do reforco na
matriz. A incorporacdo de ABS SD-190H na Z1 promoveu aumento da deformacdo e da
resisténcia ao impacto do compdsito, atribuido ao acréscimo de butadieno ao composito,
porém a estabilidade térmica do compdsito reduziu, conforme visualizado pela
termogravimetria e pela técnica de analise térmica mecanica dindmica. O tratamento
superficial com Trietdxivinilsilano proposto para as HGM propiciou melhoras nas
propriedades do compoésito em funcdo da possivel interacdo do Trietoxivinilsilano com o
mondmero de acrilonitrila, visualizado no ensaio de espectroscopia de infravermelho.
Conclui-se que o composito com microesfera S038, que possui a menor resisténcia a
compressdo e menor densidade, tratada superficialmente com Trietoxivinilsilano,
incorporadas no centro da extrusora duplarrosca (Z2), com 5% em massa de ABS SV-165
moido e com a entrada de 45% em massa de ABS SV-165 e 50% em massa do ABS SD-190H
na Z1, promoveram uma reducdo na densidade de 7%, aumento da resisténcia ao impacto de
13%, HDT e a deformacdo na tracdo e flexdo se mantiveram com os valores iguais aos da
amostra controle ABS/B, possibilitando a aplicacdo deste compdsito em substituicdo ao ABS
na industria automobilistica.

Palavras-chave: ABS, extrusdo, microesferas ocas de vidro, densidade, tratamento
superficial.



ABSTRACT

The application of polymeric materials in automobiles have increased due to weight reduction
and the large number of possible applications of these materials. The poly (acrylonitrile-co-
butadiene-co-styrene) (ABS) is widely used in the automotive industry, normally inside
vehicles because of its excellent impact resistance and optimal balance of other properties
combined with the cost. In order to reduce the density and cost of polymeric parts, the hollow
glass microspheres (HGM) have been used in the development of composites with polymeric
matrix. HMG are spherical glass particles of average diameter from 15 to 65 um thin-walled
from 0.5 to 1.5 um and especially low density from 0.12 to 0.60 g.cm™3. In this study, the
investigated variables were: the percentage by mass of HGM (2.5, 5.0 and 7.5%), type of
microsphere with different compressive strength values and different densities (S038HS and
S060HS), feeding zone of the HGMs in the twin screw extruder, being Z1 the conventional
feeding zone and Z2 in the center of the extruder. The incorporation of ground ABS SV-165
has been evaluated in the microspheres Z2, incorporation of ABS SD-190H (high-impact) to
the composite, and finally the surface treatment of the HGMs with Triethoxyvinylsilane. The
extruded composites were analyzed with and without enhancing the physical, morphological,
thermal, chemical and rheological, emphasizing the properties of interest in the automotive
industry: impact resistance, heat deflection temperature (HDT), deformation, bending strength
and density. The different compressive strengths of the microspheres did not confer
significant changes in the composites. The Z2 kept strengthening integrity whereas Z1
obtained a homogeneous distribution. Z2 in strengthening the clusters have been validated in
trials with oscillating rheometer and the micrographs under the SEM. Considering the
properties of interest of the study, 5% by weight HGM afforded the best results for the
properties of impact resistance, HDT, creep, flexural strength and density. The use of ABS
SV-165 ground in the center of the extruder together with HGM assisted in enhancing the
homogeneity of the input matrix. The incorporation of ABS SD-190H Z1 promoted increase
of the deformation and impact strength of the composite, assigned to the composite addition
of butadiene, but the reduced thermal stability of the composite, as visualized by
thermogravimetry and thermal dynamic mechanical analysis technique. The surface treatment
with Triethoxyvinylsilane proposed for the HGMs led to improvements in composite
properties due to the possible interaction of Triethoxyvinylsilane with the acrylonitrile
monomer, viewed in the Fourier transform infrared spectroscopy assay. It is concluded that
the composite microsphere S038 having the lower compressive strength and low density,
surface treated with Triethoxyvinylsilane, incorporated in the center of twin screw extruder
(Z2) with 5% by weight of ABS SV-165 and the ground 45% by weight of input ABS SV-165
and 50% by weight of ABS SD-190H Z1, promoted a reduction in the density of 7% increase
in impact resistance of 13%, HDT and tensile and bending deformation remained with values
equal to the sample control ABS/B, enabling the application of this composite replacing ABS
in the automotive industry.

Keywords: ABS, extrusion, hollow glass microspheres, density, surface treatment.



1 INTRODUCAO

As inovagOes tecnoldgicas relacionadas aos materiais poliméricos sdo responsaveis
por avangos importantes nas areas como aerondutica, petroquimica, naval, bioengenharia,
biomédica, automobilistica, construgdo civil, sendo estimulados principalmente por
preocupacdes ambientais e econdmicas (NETO e PARDINI, 2006; ALVES e colaboradores,
2010).

O desenvolvimento de novos materiais tem sido impulsionado principalmente pela
necessidade de componentes com baixa densidade e que atendam aos requisitos de elevada
resisténcia mecanica durante a sua utilizacdo (REZENDE; COSTA e BOTELHO, 2011).

A aplicacdo de materiais poliméricos utilizados nos veiculos de passeio tem
aumentando em funcdo da reducdo de custo e do grande nimero de aplicacGes desses
materiais (HEMAIS, 2003). A composicdo dos materiais utilizados nos veiculos de passeio
divide-se em, 57% aco, 14% polimeros e borrachas, 8% aluminio, 3% vidro e 18% outros,
sendo que na década de 70 eram utilizados em meédia, 30 quilos de polimeros nos veiculos e
no final da década de 90, cerca de 180 quilos (HEMAIS, 2003; AUTOMOTIVE NEWS
BRASIL, 2012).

A industria automobilistica no Brasil e no mundo tem seguido a tendéncia do
desenvolvimento tecnoldgico e também de design mais arrojado e diferenciado, que somente
0s materiais poliméricos permitem, pois estes possuem maior flexibilidade para
desenvolvimentos com um custo menor, permitindo que a industria automobilistica se
mantivesse competitiva, tivesse um bom desempenho econdmico e apresentasse produtos de
qualidade a seus clientes. Contudo, 0 motivo principal do emprego de materiais poliméricos
se deve a reducdo de massa dos veiculos, tendo como consequéncia a redugdo do consumo de
combustivel (FUCHS e colaboradores, 2008).

Segundo estudo realizado pelo Institute for Energy and Enviromental Research
Heidelberg em 2005 (IFEU-Institute, 2005), a reducdo de massa nos veiculos tem efeito direto
no consumo de combustivel e consequentemente, hd a um decréscimo da emissdo de gas
carbbnico (CO,). A reducdo de 100 kg em veiculos de passeio a gasolina, por exemplo, evita a
emissao de 2,3 toneladas de gas carbdnico durante a vida util do veiculo (SANTOS, 2012).

Para alcancar a redugdo de massa desejada nos automoveis, a industria automobilistica
tem utilizado a mais variada gama de materiais compdsitos, conhecidos por combinar dois ou
mais materiais macro constituintes distintos que geralmente diferem em composicdo quimica

e/ou fisica, com o objetivo de melhorar propriedades especificas, diferentes daquelas que se
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apresentam em apenas um dos componentes (CALLISTER, 2007, REZENDE; COSTA e
BOTELHO, 2011). Os materiais compoésitos podem ser encontrados em diversas partes dos
automoveis, desde painéis, para-choques e tanques de combustiveis (ZAH e colaboradores,
2007).

O poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) (ABS) é um dos termoplasticos mais
utilizados na industria automobilistica, normalmente no interior de veiculos, em funcdo de sua
excelente resisténcia ao impacto e um étimo equilibrio das demais propriedades aliadas ao seu
custo. Este polimero muitas vezes é usado em placas extrusadas que sdo posteriormente
conformadas pelo processo de termoformagem a vacuo ou vacuum forming, que permite
assim a obtencdo das mais variadas pecas (JO e colaboradores, 2012).

Buscando diminuir a densidade e o custo de pecas plasticas, as microesferas ocas de
vidro tém sido incorporadas em compositos de poliuretano (PU) (IM; ROH e KIM, 2011), em
compositos de resina epoxi (YUNG; ZHU e XIE, 2009) em compositos de resina poliéster
(LEORATTO e colaboradores, 2012) em polimeros como polipropileno (PP) (BARBOZA e
DE PAOLI, 2002), polietileno de alta densidade (HDPE) (PATANKAR e colaboradores,
2009) e em misturas poliméricas de ABS com policarbonato (PC) (JIE; HONGYAN e
SHUJUN, 2011). Li, Luo e Lin, (2013), ao acrescentarem de 5 a 20% em massa de
microesferas ocas de vidro ao poli (succinato de butileno) (PBS), obtiveram uma reducédo de
17% na densidade do compasito.

Neste estudo serdo avaliadas as propriedades dos compositos de ABS com
microesferas ocas de vidro, obtidos pelo processo de extrusdo, de diferentes percentuais,
densidades e resisténcia a compressdo de microesferas, dois pontos de alimentacdo de
microesferas ocas de vidro na extrusora duplarrosca, incorporacdo de ABS moido junto as
microesferas, incorporacdo de ABS SD-190H com teor elevado de butadieno e tratamento
superficial do refor¢co com Trietoxivinilsilano.

A contribuicdo académica deste estudo incide na proposta de uma metodologia para
incorporacdo de microesferas ocas de vidro buscando manter a integridade dessas durante o
processamento, bem como o desenvolvimento de um produto com potencial aplicacdo na
industria automobilistica, considerando que o decréscimo da densidade do produto possa
promover uma reducdo do consumo de combustivel nos veiculo e consequente reducdo na

emissao de gas carbbnico.
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2.1

OBJETIVOS

Objetivo Geral

E objetivo geral deste estudo avaliar a influéncia de diferentes percentuais em massa,

densidades e pontos de alimentacdo de microesferas ocas de vidro, no processo de extruséo,

incorporadas em compdsitos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno).

2.2

Objetivos Especificos

Sdo objetivos especificos deste estudo:

Determinar, entre dois pontos diferentes de alimentacdo das microesferas ocas de
vidro no ABS, pelo processo de extrusao, o local que propiciar a maior integridade das
mesmas e 0 melhor conjunto de propriedades;

Avaliar a influéncia de trés diferentes percentuais em massa de microesferas ocas de
vidro incorporadas na matriz ABS, pela avaliacdo de propriedades morfoldgicas,
mecanicas, fisicas, térmicas, quimicas e reoldgicas;

Investigar a influéncia de diferentes densidades de microesferas (S038 e S060) na
densidade final dos compositos com ABS;

Investigar a influéncia na distribuicdo das microesferas ocas de vidro na matriz de
ABS, com a incorporacdo de ABS moido junto com as microesferas ocas de vidro na
zona central da extrusora;

Avaliar a incorporagdo de ABS SD-190H (alto impacto) nas propriedades finais do
composito;

Avaliar a influéncia do tratamento superficial das microesferas ocas de vidro com

Trietoxivinilsilano nas propriedades do composito;
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3.1  Materiais poliméricos e 0 mercado automobilistico

A industria automobilistica vem buscando o decréscimo da utilizacdo de combustivel,
para isso a reducdo de massa de seus produtos é o método mais eficaz para diminuir o
consumo de combustivel. Um decréscimo de 10% na massa do veiculo, por exemplo,
resultara em uma economia de combustivel de 7% na cidade e de 4% em rodovias (ARAUJO
e NAVEIRO, 1997). Em 2012, a empresa Lanxess Energizing Chemistry declarou que uma
reducdo de 100 quilos na massa total do veiculo economiza até 0,4 L de combustivel por
100 km (LANXESS, 2012).

No Brasil, o consumo de combustivel vem aumentando gradativamente com o passar
dos anos (Figura 1) e comparando-se o0 ano de 2011 e 2012, houve um aumento de 6,1% no
consumo de combustivel, segundo a Agéncia Nacional de Petroleo (ANP, 2012).
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Oleo Diesel Biodiesel GasolinaC | Gasolina A Etanol GLP
m2008 44,76 1,13 25,18 18,89 19,58 12,26
2009 44,30 1,57 25,41 19,06 22,82 12,11
m2010 49,24 2,43 29,84 22,76 22,16 12,56
m2011 52,26 2,58 35,49 27,10 18,85 12,87
m2012 55,90 2,76 39,70 31,76 17,79 12,93

Figura 1- Consumo de combustivel no Brasil de 2008 a 2012 (ANP, 2012).

Diante do crescente aumento da utilizacdo de veiculos em todo o mundo, 0s mesmos
comecaram a ser projetados com materiais mais leves e reciclaveis, sendo essa tendéncia
irreversivel. Os setores de desenvolvimento das grandes corporacGes comecaram a fazer uso
de polimeros em itens que ndo exigiam grandes esfor¢cos mecénicos e o uso de compdsitos em
locais que antigamente apenas 0 aco poderia ser utilizado (NOBREGA; FRITZ e SOUZA,
2004; FUCHS e colaboradores, 2008).
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Segundo Hemais, (2003), aproximadamente a cada 100 kg de pecas poliméricas

utilizadas em um veiculo, 200 a 300 kg de outros materiais deixam de ser consumidos.

Os principais polimeros termoplasticos utilizados na industria automobilistica séo
apresentados no Quadro 1 (HEMAIS, 2003).

Polimero

Propriedades

Pecas produzidas e utilizadas
em veiculos

Polietileno de alta
densidade (HDPE)

Baixo custo
Resisténcia a temperatura e a solventes
Facil processabilidade

Caixa de emergéncia, reservatorio de
agua do para-brisa, tanque de
combustivel.

Polipropileno (PP) e suas
composicdes

Estabilidade dimensional
Flexibilidade

Baixo custo

Excelente combinacdo impacto/rigidez

Caixa de bateria, corpo do filtro de ar,
console, frisos laterais, inserto de
descansa brago, revestimento de porta
malas.

Policarbonato (PC)

Resisténcia ao impacto
Propriedades elétricas
Resisténcia a chama
Capacidade de refletir a luz

Fardis, lanternas, painel de
instrumentos.

Poliuretano (PU)

Excepcional resisténcia a abraséo,
absorvedor de energia, isolamento acustico,
facil processabilidade.

Revestimento dos bancos,
Preenchimento de para-choque, para
choque, tapes suporte do motor.

Poli (cloreto de vinila)
(PVC)

Alta resisténcia a chama
Semelhanga ao couro
Flexibilidade de processamento

Filtros de ar e de 6leo, revestimento
de bancos, revestimento de fios e
cabos elétricos, perfis de acabamento.

Poli (estireno -
acrilonitrila) (SAN)

Resisténcia a intempéries

Otima processabilidade
Resisténcia ao impacto
Resisténcia a baixas temperaturas

Grades de ventilacdo

Poli (acrilonitrila- co-
estireno-co-butadieno)
(ABS)

Alta resisténcia quimica

Otima processabilidade
Resisténcia ao impacto
Resisténcia a baixas temperaturas
Grande estabilidade dimensional

Grades, calotas, painel de
instrumentos, carcacas de lanternas e
faréis, acabamentos diversos internos
e externos em veiculos.

Quadro 1 - Principais polimeros termoplasticos utilizados na indlstria

automobilistica (HEMAIS, 2003).

Buscando melhorar as propriedades dos polimeros e reduzir a densidade ou massa para
0s materiais utilizados na inddstria automobilistica, cargas vém sendo incorporadas em
matrizes poliméricas, dando origem aos mais diferentes compdsitos.

A incorporacéo de reforcos a uma matriz polimérica termopléstica é capaz de melhorar

as propriedades mecanicas da matriz (BASURTO e colaboradores, 2013).
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Li e Cai (2011), ao incorporarem 10 a 30% em massa de fibra de carbono a matriz
polimérica de poli (acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) (ABS) com Poliamida 6 (PA6),
observaram um aumento de 61% na resisténcia a tensdo sob tracdo e um aumento no médulo
de 2200 MPa para 4700 MPa.

3.2  Compositos

Os materiais compdsitos sdo caracterizados por serem sistemas multifasicos, tanto na
escala microscopica (interface matriz/refor¢o) quanto na macroscépica (matriz/reforgo), ou
seja, sdo constituidos da combinacdo de pelo menos dois materiais distintos, que apds a sua
mistura, apresentam propriedades de interesse diferentes dos materiais que o originaram
(BERNARDI, 2003; SOARES, 2012). Em geral, os materiais compositos sdo formados por
dois componentes, um material denominado de matriz e outro denominado de reforgo, esse
podendo ser incorporado na matriz de diferentes formas (CUPERTINO, 2009).

O estudo para combinar varios materiais para produzir uma nova geracdo de
compositos visa a melhoria de caracteristicas tais como a rigidez, a tenacidade, a resisténcia a
elevadas temperaturas e a temperatura ambiente (HARADA e WIEBECK, 2005).

Segundo Neto e Pardini, (2006), os compdsitos se dividem em naturais e sintéticos.
Dentro desses pode-se enumerar uma série de outras classificacbes em funcdo do reforgo

utilizado, que pode ser fibra, particula ou inimeras outras formas (Figura 2).

CLASSIFICAGAD MATERIf\IS COMPOSITOS

Compédsitos Fibrosos Compdsitos Particulades
Orientacdo Aleatdria Orientagdo Preferencial
I |
Compdsitos Constituides por uma Unica camada Compdsitos Constituidos

. . . . or multiplas camadas
{Inclui compdsitos que possuem a mesma orientagdo P P

e procedimento em cada camada) |
Laminados Hibridos

I
Compositos reforcados por fibras continuas Compdsitos refor¢ados por
| fibras descontinuas

Reforco Reforgo
Unidirecional Bidirecional

Orientagao Orientacdo
Aleatdria Preferencial

Figura 2 - Classificagdo dos materiais compositos (VENTURA, 2009).



24
3 REFERENCIAL TEORICO

Os materiais compoésitos tém ampliado sua aplicagdo nos mais diferentes mercados,
destacando o de transportes com 31%, na construcdo civil com 19,7%, na marinha com
12,4%, equipamentos elétrico/eletrénico com 9,9%, em produtos de consumo com 5,8%. O
mercado aeroespacial estd em expansdo, pois utiliza 0,8% de materiais compdsitos em sua
composicdo, contudo, em um modelo Boeing isso representa 50% do peso da aeronave
(VENTURA, 2009; SILVA e NOHARA, 2010).

3.2.1. Matriz nos compdsitos

Segundo Neto e Pardini, (2006), a matriz é a fase aglutinante que tem por finalidade
proteger a fase do reforco, que por sua vez tem o intuito de transferir esforcos mecanicos,
trabalhando juntamente com a matriz. O elemento matricial pode ser formado a partir de
diferentes tipos de materiais, desde que sejam capazes de cumprir as fungdes de: manter a
orientacdo das fibras e seu espacamento; transmitir as forcas de cisalhamento entre as
camadas de reforco e fornecer protecdo ao elemento de reforco contra danos superficiais
(BERNARDI, 2003). As propriedades da matriz influenciam diretamente as propriedades do
composito (VENTURA, 2009).

As matrizes termoplasticas comparadas as termorrigidas apresentam maior resisténcia
ao impacto, maior temperatura em servico, menor absorcdo de agua, menor custo de
processamento em larga escala, menor custo no transporte e estocagem e a possibilidade de
reciclagem do rejeito, uma vez que matrizes termorrigidas dificultam a reciclagem
(BATISTA, 2012).

Em funcdo da alta exigéncia de caracteristicas nos compositos com relacdo a
propriedades mecanicas, dentre as matrizes poliméricas mais utilizadas destacam-se as
poliamidas (PA), poliimidas (PI), poli(éter-éter-cetona)(PEEK), poli(éter-imida)(PEI) e
poli(sulfeto de fenileno)(PPS) (REZENDE; COSTA e BOTELHO, 2011). Na industria
automobilistica, materiais com propriedades inferiores aos anteriormente citados, sdo
comumente utilizados na fabricacdo de pecas internas e externas, fabricadas em policarbonato
(PC), polietileno de alta densidade (HDPE), polipropileno (PP) e ABS (HEMAIS, 2003).
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3.2.1.1 Poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno)

O poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) (ABS) é um copolimero formado por
trés diferentes mondmeros (Figura 3) (ULRICH, 1993).

N%A CH

Acrilonitrila

Butadieno

H,C
wcHz

Estireno

Q/\CHZ

Figura 3 - Estruturas quimicas dos monoémeros do copolimero ABS
(Adaptado RUTKOWISK,1986).

O ABS pode ser sintetizado por polimerizacdo em massa, porém é normalmente
produzido a partir do processo de graftizagdo por emulsdo a qual possibilita um melhor
controle da estrutura e morfologia do ABS com posterior método de mistura. O processo de
producdo inicia com a polimerizacdo por emulsdo do butadieno transformando em
polibutadieno (PB). Apods pelo processo de graftizacdo por emulsdo, particulas de estireno-co-
acrilonitrila (SAN) sdo graftizados na fase PB, formando o modificar de impacto do ABS,
PB-g-SAN, que melhora a interacdo entre a fase rigida, SAN e a fase dispersa, PB. Por meio
do método de mistura mecénica a fase SAN é misturada com o modificador de impacto
PB-g-SAN, formando o polimero ABS comercializado (Xu e colaboradores, 2005).

Segundo Blom e colaboradores, (2006), o ABS ¢é formado por uma fase continua de
estireno/acrilonitrila e a alteracdo no teor de butadieno no copolimero, promove a melhoria
das propriedades de resisténcia ao impacto. Na polimerizacdo por emulsdo o tamanho das
particulas de fase dispersa (PB) varia de 0,1-1,0 um, sendo este tamanho decisivo na
resisténcia ao impacto do ABS (Xu e colaboradores,2005).

Kim e colaboradores, (1991), avaliaram a influéncia da quantidade do mon6mero de
acrilonitrila (AN) na tenacidade do ABS, sendo as principais variaveis a quantidade de AN na
fase SAN do modificar de impacto (PB-g-SAN) (14,2-37,5% em massa), e o teor de AN na

fase matriz SAN (14,7-40% em massa), sendo observado que quando o teor de AN era maior



26
3 REFERENCIAL TEORICO

na matriz do que no modificador de impacto as propriedades mecanicas do ABS
apresentavam resultados superiores.

O ABS é de interesse tecnologico, pois possibilita a obtencdo de propriedades
especificas, pela modificacdo nas quantidades de mondmero presente no método de
polimerizacdo (SANTOS, 2010). O mondmero de acrilonitrila contribui na resisténcia térmica
e quimica, o0 mondmero de butadieno proporciona resisténcia ao impacto e flexibilidade e o
mondmero de estireno contribui para a boa processabilidade e rigidez (ULRICH, 1993).

O ABS pode ser processado por injecdo quando ha a necessidade de pecas com alta
qualidade, por extrusdo para a producdo de placas, tubos e perfis e 0o método de
termoformagem a vacuo é muito utilizada, pelo baixo custo de producdo dos moldes e pela
facilidade na producdo de pecas poliméricas (MOORE, 1973, HOSSEINI; BERDYSHEV e
MEHRABANI-ZEINABAD, 2010).

Em funcdo das suas propriedades, o ABS € utilizado como componente em misturas
poliméricas com policarbonato (PC) e poli(tereftalato de butileno) (PBT) com o intuito de
melhorar a resisténcia ao impacto, como no estudo de Jo e colaboradores, (2012) que
prepararam uma mistura polimérica de ABS com poli(acido latico) (PLA) com percentuais de
50/50% em massa e 40/50% em massa com o intuito de reduzir o custo do material, uma vez
que o ABS é mais caro que o PLA, buscando aumentar 0s recursos renovaveis em pecas
utilizadas no interior dos veiculos.

O ABS reforcado com fibra de vidro, nas proporcdes de 20 a 40% em massa de fibra
de vidro, fibras naturais, talco entre outras, apresentam reducdo na contracdo do polimero
(MOORE, 1973).

Ramaraj, (2006), preparou compositos de ABS com fibras naturais (juta, sisal e
bambu) com teores de 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5 e 15,0% em massa, visando a reducédo de custo
de pecas utilizadas na industria automobilistica, aeroespacial, telecomunicacdes, elétrica e em
diversos aparelhos. Observou que as propriedades de resisténcia a tracdo e densidade foram
similares as do ABS virgem, entretanto, a resisténcia ao impacto, temperatura de deflexdo
térmica (HDT) e a deformacdo do material sob tracdo, diminuiram de forma significativa. O
custo destes compositos foi inferior ao do ABS puro.

Jiang e colaboradores, (2005), prepararam compdsitos de ABS com percentuais de 2 a
30% em massa de microparticulas de carbonato de célcio em extrusora duplarrosca.
Observaram um aumento no médulo de elasticidade sob tragdo do ABS, porém uma reducéo

na resisténcia ao impacto, quando comparado ao ABS puro.
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Basurto e colaboradores, (2013), utilizaram uma extrusora duplarrosca para a
fabricacdo do compoésito de ABS com 5 e 10% em massa de fibra de vidro tipo E,
normalmente utilizado na industria automobilistica. Primeiramente o ABS foi seco, a fim de
evitar possiveis degradacgdes por hidrélise, em funcdo da umidade durante o processo e apOs
ABS com fibra de vidro foram extrusados a uma temperatura de 230°C e a velocidade da
rosca a 100 rpm. Foi observado que a presenca da fibra de vidro proporcionou um aumento de
25% na HDT do compdsito, porém a tenacidade do compdsito reduziu 80%, devido ao
aumento de rigidez do mesmo.

Ozkoc e colaboradores, (2004), misturaram ABS com 30% em massa de fibra de vidro
curtas, com didmetro de 13 pum, em uma extrusora duplarrosca com rotagdo de 200 rpm e
temperaturas de processamento variando entre 195 e 240°C. No estudo, observaram que a
resisténcia ao impacto reduziu de 17 para 4 kJ/m?, a resisténcia a tensdo sob tracdo, aumentou
de 44 para 78 MPa e 0 mddulo de elasticidade aumentou de 2240 para 6500 MPa, em funcao
do refor¢o aumentar a rigidez do composito.

Owen e Harper, (1999), ao extrusarem ABS com 6 e 18% em massa de tridéxido de
antiménio (Sh,O3) como retardante de chama, em uma extrusora duplarrosca, observaram
atraves da técnica de Analise térmica dinamica mecanica (DMTA), que as temperaturas de
transicdo vitrea do butadieno de aproximadamente -62°C e de 106°C do estireno mantiveram-
se inalteradas.

Estudos tém sido realizados em &mbito académico e industrial com ABS buscando
melhorar suas propriedades com o acréscimo de uma fase de reforco, e quando possivel

proporcionando reducdo de massa e custo.

3.2.2. Reforcos em compositos

Em muitos casos, reforcos sdo adicionados em matrizes termoplasticas, buscando o
desenvolvimento de compositos com propriedades de interesse para a inddstria
automobilistica tais como: baixa densidade, aumento da rigidez, elevada resisténcia mecanica,
quimica e térmica (BATISTA, 2012).

Cargas podem ser definidas como materiais sélidos, ndo sollveis, que sdo adicionadas
aos polimeros, podendo ser classificadas como cargas de reforco, responsavel por alterar
propriedades fisicas do material, ou carga de enchimento (inerte) que normalmente sdo

utilizadas para aumento da massa final e por consequéncia, diminuir os custos do produto. Os
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reforcos podem se apresentarem na forma de fibras continuas picadas e particulas (Figura 4)
(RABELLO, 2000; NETO e PARDINI, 2006).
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Figura 4- Geometria e orientacGes das fibras utilizadas como reforgo
em compositos (VENTURA, 2009).

A Tabela 1 apresenta as densidades de algumas cargas de reforco que séo utilizadas

comumente em matrizes poliméricas.

Tabela 1. Tipos de cargas de reforco e suas densidades (BARBOZA e DE PAOLLI, 2002);
(MARINELLI e colaboradores, 2008)

Cargas Densidade
(9.cm=3)

Carbonato de calcio 2,7
Talco 2,6
Esferas de vidro 2,5
Fibra de vidro 2,5
Linho 15
Sisal 15
Fibra de carbono 1,4
Fibra de aramida 1,4
Perlita 0,29

Microesferas ocas de vidro 0,15 - 0,60

As microesferas ocas de vidro sdo cargas inorganicas que comegaram a ser estudadas
na metade do século XX, em fungdo da necessidade de materiais com menor densidade e com

elevada resisténcia a pressdo, para a utilizagdo em submarinos e cépsulas de mergulho
(TROFIMQV, 2006).
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3.2.2.1 Microesferas ocas de vidro

As microesferas ocas de vidro (Figura 5) se caracterizam por serem particulas
esféricas de vidro com um didmetro médio de 15 a 65 um, com paredes finas, de
0,5 a 1,5 um e principalmente com baixa densidade de 0,12 a 0,60 g.cm™. Sua presenca
geralmente exerce um baixo impacto sobre o processamento para a confeccdo do compdsito,
devido as baixas proporcdes utilizadas (YALCIN e colaboradores, 2012).

As microesferas ocas de vidro tém sido amplamente aplicadas em diversas areas, tais
como, em explosivos para aumentar o rendimento dos mesmos, em argamassa de cimento,
melhorando o isolamento térmico, e também em placas para o processo de sheet moulding
compound (SMC) e bulk moulding compound (BMC), reduzindo a densidade das pegas, como
por exemplo, de 1,8 para 1,3 g.cm™ (TROFIMOV, 2006).

Segundo Li, Luo e Lin, (2013), as microesferas sdo esferas de vidro rigido
externamente e no seu interior possuem um gas inerte (hidrogénio) que resulta em
propriedades unicas, como densidade reduzida, baixa condutividade térmica e uma constante

dielétrica baixa.

Figura 5- Microscopia eletronica de varredura da microesfera S38 da 3M™
(XIE e colaboradores, 2011).

Devido a baixa densidade das microesferas, a incorporagdo deste tipo de carga nos
polimeros proporciona redugdo da massa de pegas extrusadas, injetadas, moldadas ou obtidas

por diferentes tipos de processamento, conferindo ao material final uma constante dielétrica e
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propriedades de isolamento térmico, devido a inclusdo de “bolhas” de ar permanentes por
toda a matriz polimérica (BARBOZA e DE PAOLLI, 2002).
Yung e colaboradores, (2009), sugeriram que o volume percentual a ser utilizado na

incorporacdo das microesferas é calculado pela Equacéo 1.

V= Wi
Wf+{1-Wf) pf
pm

Equacdo (1)

Sendo, Vf é o volume final em %, Wf é a fracio em massa em g de microesfera nos
compositos, pf e pm sdo as densidades em g.cm=® da microesfera e da matriz pura,
respectivamente.

Diferentes teores de incorporacdo de microesferas ocas de vidro séo utilizadas para
obtencdo de compositos. No composito de poliéster com microesferas de vidro, Leoratto e
colaboradores, (2012), utilizaram de 2,5 a 15% em massa de microesfera, enquanto Barboza e
De Paoli, (2002), em uma mistura com polipropileno (PP) utilizaram um percentual
aproximado de 10% em massa, correspondente a 20% em volume e Patankar e colaboradores,
2009, em mistura com polietileno de alta densidade (HDPE) utilizaram 10, 20 e 30% em
massa de microesferas de vidro.

Liang, (2014), realizou a mistura de PP com 5,0; 10,0; 15,0 e 20% de microesferas
ocas de vidro em massa e observou que conforme o acréscimo do reforco aumentava a
condutividade térmica reduzia em funcdo das microesferas dificultarem a rota de passagem do

fluxo de transferéncia de calor, assim reduzindo a condutividade térmica do composito,

conforme a Figura 6.
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Figura 6 - Sistema de transferéncia de calor, em um compdsito com
microesferas ocas de vidro (LIANG, 2014).



31
3 REFERENCIAL TEORICO

A concentragdo de microesfera é um fator importante no controle da viscosidade, da
densidade e das propriedades mecanicas dos compositos que serdo formados entre as cargas e
as matrizes poliméricas (LEORATTO e colaboradores, 2012). Além da concentracdo e da
interacdo entre matriz e as microesferas, o processamento de incorporacdo desse reforco é

importante.

3.3 Processos para a obtencdo de compdsitos

O processo de moldagem por transferéncia de resina (RTM) € utilizado para a
incorporacdo de cargas em matrizes termorrigidas e termoplasticas e pode ocorrer de duas
maneiras: o reforgo, na forma de fibras curtas, € adicionado ao polimero antes da transferéncia
de resina ou a pré-forma de fibra € previamente acondicionada no molde e o polimero é
injetado posteriormente ap6s o fechamento do molde (NETO e PARDINI, 2006). Para
matrizes termoplasticas, outro processo muito utilizado para incorporacdo de cargas é o

processo de extrusao.

3.3.1 Processamento por extrusao

O processamento por extrusao é um processo simples, sendo considerado um processo
primario, pois 0 material € processado e reciclado por este, que normalmente € utilizado na
producdo de componentes continuos como: tubos, filmes, placas e alguns perfis complexos
(MICHAELI e colaboradores, 1998).

A incorporacdo de cargas em matrizes poliméricas é realizada em uma extrusora
monorrosca ou duplarrosca com o controle de velocidade e temperaturas, de acordo com o
polimero matriz do compasito, porém a dificuldade € manter a integridade da carga (YALCIN
e colaboradores, 2012).

Patankar e colaboradores, 2009, utilizaram uma extrusora duplarrosca para a
preparacdo de compdsitos de PE com a adicdo de microesferas de vidro, sem tratamento, na
zona de alimentacdo, evidenciando ao fim do estudo que a mistura foi adequada, pois houve
uniformidade na distribuicdo das microesferas na matriz e ndo foi observado microesferas
fragmentadas por MEV. A resisténcia a tracao do polietileno com microesferas ocas de vidro

aumentou com o aumento percentual de microesferas de vidro, com reduc¢éo na deformagéo.
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Im e colaboradores, (2011), incorporaram 1, 3 e 5% em massa de microesferas ocas de
vidro sem tratamento em uma matriz de poliuretano termoplastico (TPU) em uma extrusora
duplarrosca ainda na zona de alimentacdo, com uma razdo de alimentacdo e velocidade de
100 g.min"t e 300 rpm respectivamente, constatando uma reducdo na densidade do composito
e um aumento na resisténcia a tracdo conforme o aumento no percentual da carga, e
observaram a interacdo da matriz com a carga por meio de analises de espectroscopia de
infravermelho (FTIR).

Yalcin e colaboradores, (2012), alimentaram a matriz de PP do compdsito na zona de
alimentacdo da extrusora e as microesferas juntamente com p6 de madeira foram incorporadas
na zona central da extrusora, sendo observado que 90% da carga resistiu a quebra durante o
processamento, atingindo a meta que era de 70% de carga nas placas extrusadas para posterior
utilizagdo em outros processos.

Torres e Bush, (1999), alimentaram a matriz polimérica de PP e a carga de fibra de
vidro com percentuais de 3 e 6% em massa na zona de alimentagdo da extrusora e observaram
a integridade das fibras no compésito final.

Segundo Zampaloni e colaboradores, (2007), o cisalhamento durante o processamento
pode causar quebra das cargas muito frageis como fibras, porém o fato da mistura ndo estar
bem homogénea pode afetar o0 desempenho mecénico final do compaosito.

Compositos obtidos pelo processo de extrusdo, no formato de placas, podem ser

conformados pelo processo de termoformagem a vacuo (TORRES e BUSH, 1999).

3.3.2 Processo de termoformagem a vacuo

O processo de termoformagem a vacuo é uma das técnicas mais populares na inddstria
de transformacdo de termoplasticos, sendo utilizada, principalmente, para a fabricacdo de
embalagens, para dispositivos médicos, para produtos eletrbnicos, para recipientes de
alimentos e pecas para veiculos (HOSSEINI; BERDYSHEV e MEHRABANI-ZEINABAD,
2010).

Placas extrusadas podem ser conformadas pelo processo termoformagem a vacuo
(Figura 7), que consiste no aquecimento da placa, que apds é depositada sobre um molde e
conformada com o auxilio de vacuo, posteriormente a peca ja pronta € resfriada e retirada do
molde (SONG e colaboradores, 1999).
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Figura 7 - Passos do processo de termoformagem a vacuo (TORRES e BUSH, 1999).

Diversos materiais compdsitos tém sido utilizados no processo de termoformagem,
utilizando-se diferentes tipos de reforgos tais como fibras continuas e pequenas, porém o
principal problema esta associado a fibras continuas pela capacidade limitada de estiramento
sem romper durante a termoformagem (TORRES e BUSH, 1999).

Torres e Bush, (1999), prepararam compositos de PP com fibras de vidro longas, na
forma de placas, e apds submeteram ao processo de termoformagem a vacuo, observaram que
a temperatura para a termoformagem da placa de PP com fibras de vidro aumentou em torno
de 50°C quando comparado as placas de PP sem refor¢o e conferindo também estabilidade
dimensional as pecas obtidas.

O processo de moldagem por compressdo pode ser utilizado para a obtencéo de placas

para posterior termoformagem.

3.4 Processamento por moldagem por compressao

O processo de moldagem por compressao esta entre as técnicas de processamento mais
antigas, sendo que o mesmo consiste em aquecer um molde fechado (macho-fémea), com
posterior alimentacdo de resina termorrigida ou termoplastico na cavidade do molde, onde a
pressdo e a temperatura diminuem a viscosidade e fazem a mesma ocupar as cavidades do
molde. Este processo é adequado para a fabricacdo de pecas, desde muito pequenas a grandes
painéis de carrocerias de automoveis, sendo muito utilizado especialmente para producdo de
produtos reforcados com fibra de vidro (CALLISTER, 2007; TATARA, 2011).

Difallah e colaboradores, (2012), extrusaram ABS com p0 de grafite e posteriormente
moldaram por compressdo para obtencdo dos corpos de prova das amostras, a uma

temperatura de 170 °C, por 12 minutos, a uma presséo de 60 bar.
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Huang e Chiou, (1998), utilizaram uma duplarrosca para a mistura de ABS com fibras
de carbono. O composito obtido foi na sequéncia moldado por compressao a uma temperatura
de 240°C, pressdo de 147 bar, por 4 minutos, apds sendo resfriado com &gua a temperaturas
inferiores a 100°C, observando que o modulo de elasticidade sob tracdo aumentou de
2450 MPa para 3140 MPa com 30% em massa de fibra de carbono.

Zampaloni e colaboradores, (2007), obtiveram placas de PP com a fibra natural kenaf
pelo processo de moldagem por compressdo devido a esse processo ser uma alternativa de
conformacdo de menor custo e bom desempenho para 0 caso de pegcas com geometrias
simples. Posteriormente os autores termoformaram as placas e constataram a viabilidade do
processo, porém todas as pecas apresentaram ondulagfes em seus raios inferiores.

Silva e Nohara, (2010), no estudo com PEEK e fibra de carbono por moldagem por
compressdo, observaram a uniformidade de distribuicdo do reforco na matriz e utilizaram o
ensaio de Analise térmica dinamica- mecanica (DMTA) visando determinar a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) a partir das curvas de tan delta (tans) e evidenciaram um aumento dessa
temperatura, possivelmente devido a restricdo que o refor¢co impde a movimentacdo das

cadeias poliméricas.

3.5 Compositos polimericos com microesferas ocas de vidro

As microesferas ocas de vidro vém sendo utilizadas pelas industrias em funcdo da
reducdo do encolhimento das pecas de acabamento na industria automobilistica e por auxiliar
na reducdo da densidade (ARUNIIT e colaboradores, 2012). Outro beneficio da utilizacéo
deste tipo de reforco para a indlstria automobilistica foi observado por Yalcin e
colaboradores, (2012), que visualizaram uma reducao no empenamento e marcas de vazios de
“rechupes” nas placas de polietileno com microesferas ocas de vidro sem tratamento, e uma
melhora na defini¢do dos cantos vivos de placas extrusadas.

Segundo Yung e colaboradores, (2009), o acréscimo de cargas como microesferas
ocas de vidro promove mudancas nas propriedades do material sendo de extrema importancia
para a utilizacdo dos mesmos. Os autores verificaram que a Tg no composito de resina epoxi
com microesferas de vidro aumentava com o acréscimo no percentual de microesfera (10 a
50% em massa), pois a interacdo entre a matriz e a carga restringia a mobilidade das cadeias
poliméricas.

Yalcin e colaboradores, (2012), ao acrescentar percentuais de 5, 10, 15, 18,5% em

massa de microesferas ocas de vidro em placas extrusadas de PP, observaram o decréscimo da
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densidade do compdsito que reduziu proporcionalmente ao aumento de microesferas, obtendo
uma reducdo de 85% na densidade do compésito final, com reducgdo da resisténcia ao impacto
e aumento da rigidez.

Li, Luo e Lin, (2013), ao incorporarem 5 a 20% em massa de microesferas ocas de
vidro no PBS, observaram que além da reducdo de densidade do compdésito, 0 modulo de
armazenamento (G’) por redmetria oscilatoria, aumentou conforme o aumento do teor de
reforco na matriz, podendo ser este aumento, um indicativo de interacdo e de uma boa
distribuicdo do reforco ao longo da matriz.

Em decorréncia da natureza da matriz, a incorporacdo de um agente de acoplamento se
faz necessério. O agente de acoplamento tem a finalidade de melhorar a adesdo interfacial
entre as microesferas e a matriz. Patankar e colaboradores, (2009), afirmaram que as
propriedades resultantes nos compoésitos com microesferas ocas de vidro dependem

diretamente da interagdo entre refor¢o e matriz.

3.6 Tratamento das microesferas ocas de vidro: interface matriz-reforcgo

As microesferas ocas de vidro possuem ao longo da sua superficie grupamentos silanol
(SIOH), que estdo conectados por ligagdes quimicas e essas ligaces ndo sdo quebradas pelo
processo de extrusdo das microesferas (LEBLANC, 2002).

A interface entre a matriz polimérica e as microesferas ocas de vidro € feita por meio
do grupo hidroxila -OH que esta na superficie da microesfera (Figura 8) (IM; ROH e KIM,
2011). O grupo hidroxila (-OH) na superficie das microesferas pode ser identificado por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (PATANKAR e
colaboradores, 2009).

Microesfera de vidro

Figura 8 - Superficie da microesfera de vidro de borosilicato
(PATANKAR e colaboradores, 2009).
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Im e colaboradores, (2011), prepararam as microesferas ocas de vidro com
Trietoxisililpropil (O3-Si-NH>) suspenso em dimetilformamida (DMF) que foi extrusado em
extrusora duplarrosca com TPU, formando o TPU graftizado com microesferas ocas de vidro,
facilitando a disperséo do reforco na matriz sem a incidéncia de aglomerados. Observaram-se
nos espectros de FTIR de microesferas e TPU com 1, 3 e 5% em massa de TPU-g-
microesferas, o aumento da banda 1720cm™ referente ao estiramento dos grupamentos
carbonila (C=0), das ligagcdes entre as microesferas ocas de vidro tratadas superficialmente
como TPU.

Barboza e De Paoli, (2002), utilizaram PP graftizado com 6,7% de anidrido maleico,
4% em massa de peroxido de dicumila e 1% de benzofenona e Patankar e colaboradores,
2009, utilizaram 1% em massa de HDPE graftizado com anidrido maleico, enquanto que em
estudos com TPU (IM; ROH e KIM, 2011), e ABS/PC (HONGYAN, 2011) com
microesferas, nenhum agente de acoplamento foi utilizado, em funcdo da natureza e
caracteristicas dos grupamentos que cada polimero possui ao longo da cadeia polimérica.

Patankar e colaboradores, (2009), verificaram que, quanto maior o percentual de
microesfera de vidro no compaosito, menor foi o percentual de deformacdo do mesmo, com
um acrescimo na resisténcia a tensdo sob tracdo, principalmente nas misturas onde foi
utilizado anidrido maleico como agente de acoplamento, pois a alteracdo nas propriedades foi
evidenciada em funcéo da interacdo de matriz com a carga.

Zhu e colaboradores, (2014), no compdsito de polietileno de baixa densidade (LDPE)
com as microesferas ocas de vidro S038 e S060, realizaram um tratamento superficial no
reforco com o agente de acoplamento y-metacriloiloxipropiltrimetoxisilano(KH-570)
(C10H2204Si). Os autores observaram nas micrografias no MEV que 0s espagos entre as
microesferas ocas de vidro e a matriz diminuiram, indicando a melhora na interacdo além de
uma distribuicdo homogénea das microesferas ocas de vidro ao longo da matriz, melhorando
assim a condutividade térmica do compaésito.

Ahn e colaboradores, (2015), em seus estudos com poli(éxido de fenileno)(PPO) com
15% em massa de microesferas ocas de vidro, tratadas superficialmente com dimetilacetamina
(DMAC), observaram melhora na interacdo entre matriz e carga, com consequente aumento
da temperatura de transicdo vitrea de 200 para 214°C. Ao realizar o ensaio DMTA,
observaram que o mddulo de armazenamento (E’) e os picos de tand aumentaram
proporcionalmente com o aumento do % de microesferas ocas de vidro, indicando a melhora

na adesao interfacial entre o PPO e as microesferas ocas de vidro tratadas superficialmente.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O ABS SV-0165 com resisténcia ao impacto 1ZOD de 245 J/m (ASTM D256-10) e o
ABS SD-0190H com resisténcia ao impacto de 390 J/m (ASTM D256-10), ambos na forma
de pellets s&o da marca Samsung Starex (China).

As microesferas ocas de vidro SO38HS e SO60HS (sem tratamento superficial) foram
cedidas pela empresa 3M™ do Brasil, comercialmente denominadas Glass Bubbles®, suas
caracteristicas estdo descritas na Tabela 2. No Apéndice A estdo os laudos técnicos das
microesferas ocas de vidro SO038HS e SO60HS utilizadas no estudo.

Tabela 2. Propriedades das microesferas ocas utilizadas (3M, 2013).

.. Nomenclatura 3M™
Caracteristicas

S38HS S60HS
Forma Microesfera oca de parede fina Microesfera oca de parede fina
- Vidro borossilicato de sédio e Vidro borossilicato de sddio e
Composicao g g
calcio calcio
Cor Branca Branca
Resisténcia compressdo (MPa) 34,5 124
Densidade (g.cm™3) 0,38 0,60
Estabilidade térmica (°C) 600 600

O Trietoxivinilsilano H,C=CHSi(0O2C:Hs)3 (Figura 9), em estado fisico liquido, é da

marca Sigma- Aldrich® dos Estados Unidos foi utilizado nesse estudo na Etapa 5.

CH

CH

0]

H,C— O0—8i — 0 —C;H,

2

]
b,

Figura 9 — Férmula estrutural do Trietdxivinilsilano.
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4.2 Meétodos

A metodologia proposta para o desenvolvimento dos compoésitos e as técnicas de
caracterizacdo das matérias-primas e dos compdsitos de ABS com microesferas ocas de vidro
serdo descritos em sequéncia. O desenvolvimento de todo o estudo foi realizado em 5 Etapas.

4.2.1 Caracterizagdo das matérias-primas

O ABS (ABS SV-165 e o ABS SD-190) foi seco em uma estufa marca Marconi
(Brasil) que se encontra no Laboratorio de Polimeros da Universidade de Caxias do Sul-
LPOL/UCS. Utilizou-se circulacdo de ar por 24 horas na temperatura de 60°C conforme
procedimento descrito por Jo e colaboradores, (2012) em seus estudos.

A analise granulométrica dos pellets de ABS e das microesferas ocas de vidro foi
realizada segundo norma NBR NM248-03 em um peneirador eletromagnético da Contenco
Ind. Comércio Ltda (Brasil), no Laboratorio de caracterizacdo de materiais da Universidade
de Caxias do Sul — LCMAT, com vibracdo de 50% da capacidade total do equipamento, por
20 minutos.

A densidade do ABS (ABS SV-165 e do ABS SD-190) foi determinada pelo método
de Arquimedes, segundo norma ASTM D792-08. A densidade das microesferas ocas de
vidro foi realizada pelo método para liquidos com picnémetro, segundo norma ASTM D4052-
95, sendo utilizado como liquido de imerséo o etanol PA da marca Merck (Alemanha) com
pureza de 99.9% e densidade de 0.7872 g.cm™3, no LPOL/UCS.

As propriedades dinamico-mecénicas do ABS SV-0165 foram caracterizadas por
DMTA sendo utilizado o modo de tor¢do para a analise, segundo norma ASTM D5279-13,
sendo realizado em um equipamento Physica MCR 101 (Brasil) modelo Anton Paar, com
frequéncia de 1Hz conforme estudos de Oliveira, (2014) e foi realizado de -100 a 160°C com
uma taxa de 3°C. min, os corpos de prova mediam 50 x 12,7 x 3 mm, e 0s parametros foram
retirados do estudo de Owen e Harper, 1999, no LPOL/UCS.

Com o ensaio de DMTA foi possivel avaliar a efetividade do reforco na matriz nas
Etapas 1 e 2, sendo obtido com o célculo do Fator C (Equacéo 3), onde se calcula a razdo

entre 0 médulo de armazenamento (E’) na regido vitrea e na regido elastomérica do compdsito
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a uma dada temperatura em relacdo aos mesmos médulos na mesmas regifes para o polimero
puro (ROMANZINI E COLABORADORES, 2012).

_ E’v/E’e composito

C Equacéo (2)

E’v/E’e polimero

Foi realizada a caracterizacdo térmica do ABS SV-0165 (pellets) por analise
termogravimétrica em um equipamento da marca Shimadzu (Japdo), modelo TGA-50, no
LPOL/UCS, segundo norma ASTM D6370-09. A amostra de 10mg foi aquecida de 25 a
800°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C.min"* com fluxo de 50 mL.min"* de nitrogénio
(N2), conforme estudos realizados por Jie e colaboradores, (2011).

A analise do teor de cinzas por calcinagdo do ABS SV-165 foi realizada segundo
norma ASTM D5630-13, o que permitiu avaliar a quantidade de pigmentos e outras cargas na
composicao do polimero. Foram realizadas trés analises com uma massa de 2g e as amostras
foram secas em uma estufa marca Marconi (Brasil) que se encontra no LPOL/UCS. Utilizou-
se circulagdo de ar por 4 horas na temperatura de 60°C conforme procedimento descrito por
Scaffaro e colaboradores, (2012) em seus estudos. Apos as amostras foram colocadas em uma
mufla da marca Fornitec (Brasil) a 580 °C por 6 horas.

Os dois tipos de microesferas ocas de vidro utilizadas foram caracterizadas por
termogravimetria, segundo norma ASTM D6370-99, nas condi¢bes de aquecimento de 10 a
810°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C.min™t com fluxo de 50 mL.min™* de N, sendo
utilizado uma amostra com 10 mg de cada microesfera, de acordo com parametros observados
no estudo de Barboza e De Paoli, (2002) (LPOL/UCS).

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) das amostras foi determinada em
equipamento da marca Polimate (Brasil), modelo Ceast no LPOL/UCS, conforme norma
ASTM D648-07, com uma carga de flexdo de 1,8 MPa, aumento de temperatura de
120°C.min7%, iniciando com 20°C, sendo 0s parametros processuais conforme estudos de
Scaffaro e colaboradores, 2012, com ABS.

A caracterizacdo morfolégica do ABS foi realizada em um microscépico eletrénico de
varredura (MEV), marca Shimadzu (Japdo), no LCMAT/UCS, operando com tensdo de
aceleracdo de 15 kV. Os corpos de prova foram obtidos por fratura criogénica, sendo

depositadas diretamente no stub de aluminio e recobertas por ouro.
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As propriedades reoldgicas foram analisadas em um reémetro oscilatério marca Anton
Paar Physica MCR 101 (Estados Unidos), no LPOL/UCS, segundo norma ASTM D7395-07,
pelo modo de placa/placa, sendo utilizados dois corpos de prova com 20mm de didmetro, com
uma variacgdo de frequéncia de 0,01 e 100 rad.s™ %, -180 a 200°C com taxa de 10°C. min™%, em
atmosfera de N, sendo estes parametros retirados dos estudos de Haiyun e colaboradores,
2007.

4.2.2 Preparacdo dos compositos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno)
com microesferas ocas de vidro

A Figura 10 apresenta o processo de desenvolvimento e caracterizacdo dos compasitos
obtidos nesse estudo e as variaveis de resposta em cada etapa.

As microesferas ocas de vidro foram incorporadas ao ABS em uma extrusora
duplarrosca co-rotante interpenetrante marca MH equipamentos (S&o Paulo, Brasil), modelo
MH-COR-20-32-LAB no LPOL/UCS com comprimento/diametro (L/D) de 32 mm e rosca de
20 mm de diametro. A adicdo do reforco foi realizada com um dosador volumétrico da marca
SASA do Brasil na incorporacdo realizada na zona de alimentacdo do equipamento (Z1) e
com um side feeder da marca MH equipamentos (Brasil) na incorporacéo na zona central da

extrusora (Z2).
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Figura 10 - Esquema representativo do processo de obtencéo e caracterizacdo dos compositos de ABS

com microesferas ocas de vidro nas 5 Etapas do estudo.
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O perfil de rosca utilizado para realizar a mistura e homogeneiza¢do do compdsito de
ABS com microesferas ocas de vidro € apresentado na Figura 9, onde se pode observar cinco
blocos de transporte e 3 blocos de discos misturadores tipo KB45/5/42. A alimentacdo das
microesferas ocas de vidro na Z1 foi realizada na zona da rosca que possuia um bloco de
mistura e homogeneizagdo e na Z2 em um bloco de mistura com discos misturadores tipo
KB45/42 o qual impde uma condigdo de mistura elevada, uma vez que as microesferas ocas
de vidro permaneceriam por um tempo reduzido no interior do equipamento, quando
comparado a alimentacdo na Z1.

Os parametros processuais utilizados neste estudo foram similares aos adotados por
Boldizar e Mdller, 2004, com ABS SV-0165. No estudo Boldizar e Mdller, (2004), o ABS foi
extrusado com um perfil de temperatura de 200, 200, 230 e 240°C e com uma velocidade de
rosca de 100 rpm.

As microesferas ocas de vidro com densidades 0,38 e 0,60 g.cm=3 foram incorporadas
ao ABS SV-165 nos percentuais de 2,5, 5,0 e 7,5% em massa (Figura 9).

O emprego de diferentes zonas de alimentacdo das microesferas ocas de vidro tem
como proposta manter a integridade das mesmas e uma melhor distribuicdo na matriz. Na
saida da extrusora duplarrosca 0 material foi retirado sem passar por uma matriz, ou seja,
extrusado com o cabecote da extrusora aberto.

A massa obtida na extruséo foi transformada em pequenas placas de 165 x 95 x 3 mm,
pelo processo de moldagem por compressdo em uma prensa modelo 30010 4-1 produzida pela
Universidade de Caxias do Sul no Brasil (LPOL/UCS). Os parametros de moldagem por
compressao utilizados seguiram procedimento utilizado por Difallah e colaboradores, (2012),
sendo as amostras processadas a uma pressao de 60 bar por 12 minutos, a uma temperatura de
170°C, e na sequéncia resfriadas com &gua até chegar a uma temperatura de aproximadamente
60°C, conforme descrito por Huang e Chiou (1998). A partir destas placas, 0s corpos de prova
foram cortados e lixados.

Etapas realizadas no desenvolvimento dos compasitos para avaliar diferentes variaveis
de estudo propostas:

e FEtapa 1: Incorporacdo do ABS SV-165 e das microesferas ocas de vidro
S38HS e S60HS nos percentuais de 2,5, 5,0 e 7,5% em massa na Z1 (zona de
alimentacdo) - Definicdo da zona de incorporagdo e do tipo de microesfera

oca de vidro.



43
4 MATERIAIS E METODOS

e Etapa 2: Incorporagdo do ABS SV-165 na zona de alimentagdo e das
microesferas ocas de vidro S38HS e S60HS nos percentuais de 2,5, 5,0 e 7,5%
em massa na Z2 (zona central) - Definicdo da zona de incorporacéo e do tipo
de microesfera oca de vidro.

e Etapa 3: Incorporacdo de 95% em massa de ABS SV-165 na Z1 e 5% em
massa de microesferas ocas de vidro S38HS na Z2 juntamente com 5% em
massa de ABS SV-0165 moido - Definicdo do percentual de microesferas
ocas de vidro e da eficiéncia da utilizacdo de ABS SV-165 moido incorporado
na Z2.

e Etapa 4: Incorporacdo de 45% em massa do ABS SV-165 e de 45% do
ABS SD-190H na Z1 e 5% de microesferas ocas de vidro S38HS na Z2 com
5% de ABS SV-0165 moido - Definigdo da eficiéncia da utilizacdo de ABS
SD-190H nas propriedades do composito.

e Etapa 5: Extrusdo do compdsito da Etapa 4, com microesferas ocas de vidro
tratadas superficialmente com o Trietoxivinilsilano. - Definicdo da eficiéncia

do tratamento superficial das microesferas ocas de vidro.

Para realizar a alimentacdo dos pellets de ABS no side feeder na zona de alimentacéao
central da extrusora, Z2, o ABS SV-0165 foi moido em um moinho de facas da marca
Marconi (Brasil), modelo MA 580 (LPOL/UCS) a fim de reduzir a sua granulometria para
valores semelhantes aos das microesferas ocas de vidro (8 a 41um) e permitir sua dosagem
para extrusdo nos compositos. O ABS SV-0165 moido foi incorporado ao compdsito nos
percentuais de 2,5, 5,0, 7,5% em massa, conforme os percentuais utilizados de microesferas
ocas de vidro.

Na Etapa 4, foi acrescentada ao compdsito, 50% em massa de ABS SD-0190H, com
teor superior de butadieno, o qual foi extrusado juntamente com 50% de ABS SV-0165, sendo
45% alimentado na Z1 e 5% moido alimentado na Z2 com 5% de microesferas ocas de vidro
na Z2, (Figura 9).

Na Etapa 5, a composi¢cdo do compasito obtido na Etapa 4, ou seja, o0 melhor resultado
obtido dentre os compositos propostos, foi novamente extrusada porém as microesferas ocas
de vidro S038HS foram tratadas superficialmente com Trietdxivinilsilano, conforme
procedimento descrito por Zhu e colaboradores, (2014). Foram adicionados 5% em massa de
Trietoxivinilsilano, com base no percentual de microesferas ocas de vidro a ser incorporadas

no compdsito. Em uma solucdo aquosa de alcool etilico, agitada por 10 minutos, utilizando
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um agitador magnético da marca Splabor (Brasil) (LPOL/UCS), foram adicionadas 5% em

massa das microesferas S38HS a solucdo foi agitada por 20 minutos e aquecida por

30 minutos a 80°C e posteriormente arrefecida até a temperatura ambiente. As microesferas

ocas de vidro foram lavadas com alcool por filtragem e posteriormente foram secas em estufa
por 12 horas a 110°C.

A codificacdo e a descri¢do das composicGes do estudo estdo no Quadro 2.

Codificacéo

Descri¢do da composicéo

ABS/B

ABS virgem extrusado sem carga.

ABS2,5/71/S038

ABS + Micro S038HS 2,5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z1 zona 1 na entrada da
extrusora

ABS5,0/21/5038

ABS + Micro S038HS 5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z1 zona 1 na entrada da
extrusora

ABS7,5/21/S038

ABS + Micro S038HS 7,5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z1 zona 1 na entrada da
extrusora

ABS2,5/Z1/S060

ABS + Micro SO60HS 2,5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z1 zona 1 na entrada da
extrusora

ABS5,0/Z21/S060

ABS + Micro SO60HS 5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z1 zona 1 na entrada da
extrusora

ABS7,5/Z1/S060

ABS + Micro S608HS 7,5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z1 zona 1 na entrada da
extrusora

ABS2,5/72/S038

ABS + Micro S038HS 2,5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z2 zona 2 no meio da
extrusora

ABS5,0/Z2/S038

ABS + Micro S038HS 5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z2 zona 2 no meio da
extrusora

ABS7,5/72/S038

ABS + Micro S038HS 7,5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z2 zona 2 no meio da
extrusora

ABS2,5/Z22/S060

ABS + Micro SO60HS 2,5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z2 zona 2 no meio da
extrusora

ABS5,0/Z22/S060

ABS + Micro SO60HS 5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z2 zona 2 no meio da
extrusora

ABS7,5/22/S060

ABS + Micro S608HS 7,5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z2 zona 2 no meio da
extrusora

ABS2,5/Z2/S038/MA

ABS + Micro S038HS 2,5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z2 zona 2 no meio da
extrusora alimentando ao mesmo tempo as microesferas com ABS.

ABS2,5/Z2/S038/MA

ABS + Micro S038HS 5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z2 zona 2 no meio da
extrusora alimentando ao mesmo tempo as microesferas com ABS.

ABS5,0/22/S038/MA

ABS + Micro S038HS 5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z2 zona 2 no meio da
extrusora alimentando ao mesmo tempo as microesferas com ABS.

ABS7,5/Z2/S038/MA

ABS + Micro S038HS 7,5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z2 zona 2 no meio da
extrusora alimentando ao mesmo tempo as microesferas com ABS.

ABS + Micro S038HS

ABS5%Z72/S038/MAI | 5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z2 zona 2 no meio da extrusora alimentando ao
mesmo tempo as microesferas com ABS, utilizando um percentual do ABS SD-0190H.
ABS + Micro S038HS Tratadas com Trietoxivinilsilano

ABS5%Z72/S038T/MAI | 5% de microesferas ocas de vidro em massa, Z2 zona 2 no meio da extrusora alimentando ao

mesmo tempo as microesferas com ABS, utilizando um percentual do ABS SD-0190H.

Quadro 2- Codificagdo e composicdo das amostras do estudo.
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4.2.3 Caracterizagdo dos compositos obtidos pelo processo de extrusao —
Etapas1a3
Os compositos obtidos foram caracterizados pelas mesmas técnicas utilizadas para o
ABS/B (MEV, densidade, TGA, teor de cinzas, HDT, DMTA, e redmetria oscilatoria), ja
descritas na secgdo 4.2.1.
As propriedades mecénicas dos compdsitos foram avaliadas a partir de corpos de
prova obtidos de placas moldadas por compressdo. A resisténcia a tensdo sob tracdo e a
flexdo, foram realizadas em um equipamento de ensaios universais, marca EMIC (Brasil),
modelo DL 2000, do LPOL/UCS, sendo os corpos de prova cortados com 165 x 13,3 x 3 mm
e 127 x 12,7 x 3 mm, com base nas normas ASTM D638-10 e ASTM D790-10,
respectivamente. O teste de resisténcia a tensdo sob tracéo foi realizado com velocidade de
50 mm/min~t conforme descrito nos estudos de Ramaraj, (2006). O teste de resisténcia a
tenséo sob flex&o foi realizado com uma velocidade de 0,9 mm.min~, conforme procedimento
descrito por Scaffaro e colaboradores, (2012). A resisténcia ao impacto 1ZOD, teve 0s corpos
de prova cortados com 63 x 12,7 x 3 mm e fixos no equipamento por um par de garras na
posicao vertical, conforme norma ASTM D256- 10, em equipamento marca Polimate (Brasil),
modelo Ceast, modelo Resil 25, no LPOL/UCS, com um péndulo de 4 J e com entalhe em

formato V com angulos de 45°, cortado a 28mm da extremidade do corpo de prova.

4.2.4 Caracterizacdo dos compositos obtidos nas Etapas4 e 5

Na Etapa 4 do estudo, os compositos foram caracterizados pelas mesmas técnicas
descritas nas seccdes 4.2.1 e 4.2.3.

A medida de rugosidade das amostras foi realizada em um rugosimetro, da marca
Mitutoyo (Brasil), modelo SJ301 no Laboratdrio de ensaios mecanicos da Universidade de
Caxias do Sul - LAMEC, com um comprimento de amostragem (cut-off) de 2,5 mm,
conforme norma NBR 4287-97. Neste equipamento um sensor do aparelho faz uma
varredura na superficie da amostra. A rugosidade é expressa em Ra, que é a média aritmética
dos valores absolutos dos pontos de rugosidade (ressaltos e rebaixos), em relacdo a linha
média do percurso de medicdo (Figura 11). O objetivo dessa andlise é a verificacdo de

alterac6es na superficie do composito, com a incorporacgdo de microesferas ocas de vidro.
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Ressaltos T

Linha media

Rebaixos l

Figura 11 - Esquema representativo do sistema para medigéo da rugosidade
superficial de uma amostra.

As placas obtidas nas Etapas 4 e 5 foram analisadas por FTIR por reflectancia total
atenuada (ATR) , juntamente com ABS/B e o Trietoxivinilsilano. As microesferas ocas de
vidro SO038HS sem tratamento e com tratamento foram analisadas pelo método de pastilhas
com brometo de potéssio (KBr). O equipamento utilizado foi o Espectrofotdmetro Nicolet,
modelo Impact 1S10 Transmission (Estados Unidos), do LPOL-UCS.

O método de Analise de Variancia (ANOVA), com um fator alfa de 0,05 e com um
nivel de confianca de 95%, foi utilizado para validar a significancia dos resultados das
propriedades mecénicas e da densidade realizados nas cinco Etapas do estudo. Para o calculo

da andlise de variancia foi utilizado o software Excel ano 2010.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizagbes das
matérias-primas e das propriedades analisadas dos compaésitos nas 5 Etapas desenvolvidas no

estudo.
5.1 Caracterizagdo das matérias-primas

A Figura 12 apresenta a morfologia das microesferas ocas de vidro SO38HS e
SO060HS.

Figura 12 - Micrografias no MEV das microesferas ocas de vidro depositadas diretamente no stub:
(@) Microesfera SO38HS e (b) Microesfera SO60HS.

A faixa de distribuicdo granulométrica das microesferas ocas de vidro SO038HS, Figura
11(a) foi de 8 a 40,9 um, enquanto das microesferas SO60HS, Figura 11(b) foi de
15 a4l pm.
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Na analise granulométrica o resultado do didmetro médio das microesferas ocas de
vidro permitiu verificar que 92% das microesferas ocas de vidro SO38HS tém didmetro na
faixa de 59 pm e 55% das microesferas ocas de vidro SO60HS tém didmetro na faixa de
40,50 um. Para o ABS SV-0165, em pellets, a analise granulométrica indicou que 97,9% do
material possui didmetro na faixa de 2,87 mm.

A Figura 13 apresenta a micrografia no MEV da amostra ABS/Branco (ABS/B) na

secdo da fratura criogénica.

Figura 13 — Micrografia no MEV do ABS/B.

Observou-se na micrografia da Figura 13 a presenca de alguns dominios esfericos que,
segundo Ma e colaboradores, (2006), corresponde a fase elastomérica do ABS (PB), sendo
que a fase continua corresponde a fase SAN.

A densidade obtida pelo método de Arquimedes para o0 ABS SV-165 e ABS SD-190H,
foi de 1,04 g.cm3.

5.2 Avaliacdo das propriedades dos compdsitos — Etapas 1 e 2
5.2.1 Andlise morfologica dos compositos das Etapas 1 e 2

Com o intuito de possibilitar a avaliagdo da distribuicéo, integridade e interacdo entre
0 ABS e as microesferas ocas de vidro, a Figura 14 apresenta as micrografias no MEV da
secdo da fratura criogénica do compdsito com as microesferas ocas de vidro S038HS e
S060HS no percentual de 2,5 e 7,5% em massa.
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Microesfera oca de vidro S038 Microesfera oca de vidro S060

Figura 14 — Micrografias no MEV da se¢do fraturada (a) ABS2,5/21/S038, (b) ABS2,5/21/S060,
(b) ABS7,5/Z1/S038 (d) ABS7,5/21/S060 (e) ABS/2,5/Z1/S038 (f) ABS7,5/Z1/S060

Foi observada uma fraca interacdo entre a matriz e o reforgo, uma vez que esse ndo

quebrou no momento da fratura sendo preferencialmente removido, fato que pode ser
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atribuido a fraca interacdo entre ABS e as microesferas ocas de vidro e ao fato das mesmas
ndo terem tratamento superficial, conforme observado nas micrografias no MEV.

A interacdo entre reforco e matriz foi discutida por Im, Roh e Kim, (2011), em seu
estudo com PU e microesferas ocas de vidro, sendo essa justificada pela interacdo do grupo
hidroxila -OH que esta na superficie da microesfera, com os grupamentos carbonila (C=0) e
metilenos (-CH3) do polimero. O ABS ndo possui esses grupamentos em nenhum dos seus
mondmeros, assim a interacdo entre matriz e reforco foi prejudicada. Li e colaboradores,
(2013), observaram a fraca interagdo entre o PBS e as microesferas ocas de vidro, pois a
matriz e o reforco ndo possuem afinidade quimica, uma vez que as microesferas ndo
quebraram no momento da fratura para a realizacdo da técnica do MEV.

Bokobza e colaboradores, (2009), no estudo com o copolimero de butadieno-estireno
(SBR) modificado com silica, a qual possui grupamentos do tipo silanol (SiOH) na sua
superficie, observaram interagcdo entre carga-carga resultando em aglomerados de reforgo ao
longo da matriz.

Na Figura 14(c), observaram-se algumas microesferas ocas de vidro quebradas e
alguns buracos esféricos na matriz, o que segundo Barboza e De Paoli, (2002), indica a
resisténcia do refor¢co ao processamento e ao resfriamento, sendo arrancado somente no
momento da fratura do material sob resfriamento em N, devido a baixa afinidade quimica
entre reforco e matriz.

Na Figura 14(e) e (f) ndo se observou interface entre a matriz ABS e as microesferas
ocas de vidro (S038 e S060), pois a matriz ndo envolve por completo a carga, demonstrando
como nas demais micrografias, o porqué as microesferas foram preferencialmente arrancadas
no momento da fratura. Patankar e colaboradores, (2010), no estudo com PP e microesferas
ocas de vidro, verificaram espacos entre reforco e matriz, atribuindo esse fendmeno a pouca
interacdo interfacial entre as fases do compdsito, que foi melhorada com a utilizacdo de um
agente de acoplamento, PP-g-MAH.

A Figura 15 apresenta as micrografias no MEV da secdo de fraturada criogénica dos
compositos com as microesferas ocas de vidro (S038 e S060) no percentual de 5,0 e 7,5% em

massa na zona de alimentacdo no centro da extrusora (Z2).
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Microesfera oca de vidro S038 Microesfera oca de vidro S060

Figura 15 — Micrografias no MEV da se¢éo fraturada (a) ABS5,0/22/S038, (b) ABS5,0/22/S060
(c) ABS7,5/22/S038 (d) ABS7,5/22/S060 (e) ABS5,0/22/S038 (f) ABS7,5/Z2/S060.

A interacdo entre matriz e reforco se manteve baixa para 0s compositos extrusados

com a entrada do refor¢o na Z2. Considerando a magnitude do MEV da Figura 14 onde os
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compositos foram extrusados na zona de alimentacdo Z1, nota-se a incidéncia de um ndmero
menor de microesferas ocas de vidro na regido observada quando comparada a Figura 15,
onde a incorporacao do reforco foi realizada no centro da extrusora (Z2), podendo demonstrar
que na Z2 houve regides de aglomeracdo do reforco, diferentemente do exposto por Liang,
(2014), no estudo de PP com 20% em massa de microesferas ocas de vidro, onde em fungéo
do percentual de reforco ser baixo (0 a 20%) uma distribuicdo homogénea do reforco na
matriz foi observada.

Na micrografia no MEV apresentada na Figura 15 pode se observar que as
microesferas ocas de vidro mantiveram a sua integridade. N&o se observaram nas micrografias
no MEV das Figuras 15 (a) (c) e Figuras (b) e (d), diferencas em funcdo do tipo de
microesfera utilizada no estudo. Na Figura 15(e) e (f) também observou-se uma fraca
interacdo entre as microesferas ocas de vidro e a matriz polimérica.

As micrografias no MEV possibilitaram determinar que a zona de alimentacdo Z1
apresentou melhor distribuicdo das microesferas ocas de vidro. Com relacdo a integridade das
microesferas ocas de vidro, a zona de alimentacdo Z2 evidenciou melhores resultados pois
ndo se observaram microesferas quebradas nas micrografias e em ambas as zonas de
alimentacdo propostas no estudo a interacdo entre matriz e reforco e com ambas as

microesferas S038 e S060 foi caracterizada como fraca.

5.2.2 Andlise das propriedades fisicas dos compositos de poli(acrilonitrila-co-
butadieno-estireno com microesferas ocas de vidro — Densidade

Os resultados de densidade dos compdsitos de ABS com microesferas ocas de vidro
estdo apresentados na Figura 16, sendo os resultados comparados ao ABS/B (amostra branco).

Os compdsitos extrusados na Z1 apresentaram valores de densidade variando de 1,01 a
1,06 g.cm™, enquanto os compositos extrusados na Z2 obtiveram valores entre 0,96 e
1,01 g.cm™. Ambas as condi¢cdes de processamento obtiveram valores de densidade inferior
ao ABS/B, com excecdo do compdsito ABS7,5/Z1/S038.

As microesferas ocas de vidro incorporadas na Z2, passaram por apenas 1 bloco de
discos de homogeneizagdo, que impdem um cisalhamento elevado, enquanto as microesferas

ocas de vidro que foram incorporadas na Z1 passaram por 3 blocos de discos, indicando que o
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alto cisalhamento quebrou um percentual maior de microesferas fazendo a densidade dos
compdsitos da Z1 ser maior.

Yalcin e colaboradores, (2012), observaram em micrografias no MEV que 90% das
microesferas ocas de vidro utilizadas na extrusdo na regido central da extrusora mantiveram a
sua integridade, reduzindo a densidade final do compoésito de HDPE com 5 a 20% em massa
de microesferas ocas de vidro. Segundo Liang, (2014), a densidade dos compdsitos reduz em
funcdo das microesferas ocas de vidro serem constituidas por uma parede fina quando

comparado ao seu diametro.
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Figura 16 - Densidade dos compositos extrusados na zona de alimentacdo Z1 e na zona central da
Extrusora Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS e S060HS,
com analise estatistica ANOVA das trés variaveis do estudo.

O compdsito com menor densidade dentre as estudadas foi o ABS7,5/Z2/S038, com
um percentual de 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro, com a entrada do refor¢co na
zona central da extrusora Z2, com a microesfera SO38HS, resultando em uma densidade de
0,96 g.cm™, 8% menor que a densidade do ABS/B, que possui uma densidade de 1,04 g.cm™.
Patankar e colaboradores, (2010), também observaram o decréscimo da densidade em seu

estudo de HDPE com 10, 20 e 30% em massa de microesferas ocas de vidro em massa,
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obtendo uma reducéo da densidade de 6, 8 e 12% respectivamente, em comparagdo ao HDPE
puro.

Verificou-se que os dois tipos de microesferas utilizadas (S038 e S060), com
diferentes densidades e resisténcias a compressdo, nao influenciaram nos resultados de
densidade, conforme observado na analise estatistica da tabela ANOVA, com um nivel de
confianca de 95%, a qual analisou a diferenca da microesferas como néo significativo.

Os diferentes teores (2,5, 5,0 e 7,5% em massa) também ndo se mostraram

significativos com relacdo a densidade, conforme anélise estatistica da tabela ANOVA.

5.2.3 Analise das propriedades reologicas dos compositos de poli(acrilonitrila-co-
butadieno-estireno com microesferas ocas de vidro

As andlises reoldgicas dos materiais polimericos auxiliam na previsdo de variacdes
internas nas estruturas e nas propriedades para o processamento dos polimeros, (LI, LUO e
LIN, 2013). Na técnica com o rebmetro oscilatorio € possivel obter resultados de médulo de
armazenamento (G’) que corresponde ao comportamento de um sélido elastico, ou seja,
armazena energia, enquanto o médulo de perda (G”), representa a por¢do de energia que é
dissipada, correspondendo a um liquido viscoso (ECHEVERRIGARAY, 2009).

A Figura 17 apresenta o modulo de armazenamento (G’) para 0S compdsitos
extrusados na Z1 e Z2.

Os compositos obtidos na zona de alimentagdo Z1 (ABS2,5/Z21/S038,
ABS7,5/Z1/S038, ABS5,0/21/S060) e na zona de alimentacdo no centro da extrusora Z2
(ABS5,0/22/S038, ABS2,5/Z2/S060) apresentaram valores superiores de modulo de
armazenamento (G’) quando comparados ao ABS/B. O mddulo de armazenamento representa
a quantidade de energia que o material armazena durante a deformacdo imposta pela
frequéncia a uma dada temperatura, indicando que os relaxamentos do polimero podem ser
contidos pela presenca do reforco, pela distribuicdo homogénea do mesmo na matriz, com
consequente aumento da rigidez, enquanto ABS/B ndo tem restricGes a movimentacao

molecular, uma vez que esse nao possui nenhum tipo de reforco (Figura 17).
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Figura 17 - Mdédulo de armazenamento (G’) versus a frequéncia angular para o ABS/B e para 0s

compositos extrusados com as microesferas S038 e S060, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa (a) Etapa 1,
incorporacao do reforco na Z1 (b) Etapa 2, incorporagéo do reforgo na Z2.

Outro aspecto a ser considerado para o aumento dos valores de G’ foi relatado nos

estudos de Li, Luo e Lin, (2013), com PBS e microesferas ocas de vidro, onde a distribuicéo

homogénea do refor¢o na matriz de PBS, com a formacéo de uma espécie de rede, foi o fator

responsavel pelo aumento dos valores de G’.

Na Figura 17 foi observado que a inclinagdo das curvas de G para ABS/B e para 0s

compdsitos com microesferas ocas de vidro ndo alterou com o aumento da frequéncia a uma
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dada temperatura, comportamento também observado no estudo de Jiang, (2005), com ABS

reforcado com nanoparticulas de carbonato de célcio, indicando que a adi¢do da carga ndo

alterou as microestruturas e a natureza reoldgica do ABS.

A Figura 18 apresenta a viscosidade complexa dos compdsitos nas Etapas 1 e 2.

Viscosidade Complexa (Pa.s)
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Figura 18 — Viscosidade complexa versus a frequéncia angular para o ABS/B e para 0s compositos extrusados

com as microesferas S038 e S060, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa (a) Etapa 1, incorporacéo do refor¢o na Z1

(b) Etapa 2, incorporagéo do reforgo na Z2.
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Os compositos da zona de alimentacdo Z1 (ABS2,5/21/S038, ABS7,5/Z21/S038,
ABS5,0/22/S060) e da zona de alimentacdo Z2 (ABS5,0/Z22/S038 e ABS2,5/Z22/S060)
apresentaram valores de viscosidade complexa superiores ao ABS/B. Os demais compdsitos
apresentaram valores semelhantes ao do ABS/B. O aumento da viscosidade pode ser atribuido
as restricdes de fluxo e de movimentagdo das cadeias do polimero na presenga do reforco.
Constatagéo relatada por Santos e colaboradores, (2013), em estudos com poliamida (PA)
com argila organofilica.

Os resultados de viscosidade complexa corroboram com os resultados de G’, pois a
zona de alimentacdo Z1 apresentou valores de viscosidade superiores quando comparados a
zona de alimentacdo Z2, em funcgéo da distribuicdo homogénea e da formacéo de rede que o
reforco forma ao longo da matriz, ter sido superior na matriz polimérica nessa zona de
alimentacéo, conforme ja observado por MEV.

O tipo de microesfera oca de vidro (S038 e S060) utilizada ndo influenciou
significativamente os resultados obtidos para a propriedade de modulo de armazenamento e

viscosidade complexa.

5.2.4 Anadlises térmicas dos compositos de poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-
estireno) com microesferas ocas de vidro — Etapas 1 e 2

A Tabela 3 apresenta o resultado do HDT do ABS VIRGEM (pellets), ABS/B e de
todos os compositos obtidos nas Etapas 1 e 2

Na Etapa 1 onde as microesferas ocas de vidro foram incorporadas na zona de
alimentacdo Z1, os resultados de HDT variaram entre 82,9 e 85,7°C e na Etapa 2, onde as
microesferas foram incorporadas na matriz polimérica na zona central da extrusora Z2, 0s
valores de HDT variaram entre 81,7 e 84,6°C.

Os valores de HDT obtidos para os compdsitos com microesferas ocas de vidro na Z1
ficaram 18% superiores aos valores do ABS virgem (pellets) e 2% acima dos valores obtidos
para 0 ABS/B, que se refere a amostra extrusada com os parametros utilizados nesse estudo,
sem as microesferas ocas de vidro. Os compaositos obtidos com a entrada da microesfera na
Z2 apresentaram HDT 16% superiores aos valores do ABS virgem (pellets) e mostraram-se
equivalentes aos valores obtidos para o ABS/B. O ABS virgem (pellets) ndo sofreu o
cisalhamento imposto pelo processo de extrusdo, justificando a quantidade superior de

butadieno na sua formulacdo e com isso um HDT inferior, pois conforme o estudo de Scaffaro
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e colaboradores, (2012), o ABS ao ser processado por extrusao tende a ficar mais rigido, pois
0 butadieno degrada em temperaturas elevadas, e dessa forma aumenta os resultados de HDT.

Tabela 3. HDT para ABS virgem, ABS/B e para 0s compositos extrusados com a alimentacéo
das microesferas S038 e S060 na zona de alimentacdo Z1, e na zona central da extrusora Z2,
2,5, 5,0 e 7,5% em massa,com andlise estatistica ANOVA das trés variaveis do estudo.

HDT
Amostra (°C)
ABS VIRGEM (pellets) 71,9+0,2
ABS/B 83,3+04
ABS2,5/21/SO60 84,2+0,7
ABS5,0/21/S0O60 84,1+0,7
ABS7,5/21/SO60 851+11
ABS2,5/71/S0O38 83,0+0,7
ABS5,0/21/S0O38 82,9+12
ABS7,5/71/S0O38 857+1,1
ABS2,5/72/SO60 82,2+0,7
ABS5,0/Z22/S0O60 81,7+0,7
ABS7,5/72/SO60 84,1+0,7
ABS2,5/72/S0O38 83,5+0,9
ABS5,0/722/S0O38 83,0+0,9
ABS7,5/72/S0O38 84,6 £0,9
ANOVA - HDT
Fonte de variancia SQ o] MQ F Vegor crilt:ico Significativo
Zonale Zona?2 15,242 11 2,901 2,350 0,156 4,965 Néo
Microesferas S038 e S060 15,242 11 0,141 0,093 0,766 4,965 Néo
Microesferas (% em massa) 15242 11 4,410 6,180 0,020 4,256 Sim

25/50/75

Os compositos com 7,5% em massa de reforco mantiveram seus valores com menores
desvios e valores superiores aos demais compositos, concluindo-se que quanto maior o
percentual de microesferas no compdsito mais elevado sera seu HDT, confirmado pelos
resultados da ANOVA, com um nivel de confianca de 95% onde o Unico fator significativo
para esta propriedade foi o percentual de microesferas incorporadas nos compdsitos
(valor-p <0,05). Segundo estudos de Basurto e colaboradores, (2013), o emprego de 10, 20 e
30% em massa de fibra de vidro na matriz de ABS, aumentou 25% o HDT do compdsito com
30% em massa, atribuindo esse aumento a estabilidade e a rigidez que as esferas conferem ao

polimero.
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O resultado de HDT esta diretamente ligado a rigidez do compdsito, assim indicando
que com a incorporagdo do reforco na zona de alimentacdo Z1, os compositos ficaram mais
rigidos, pois obtiveram valores de HDT superiores aos compositos com o refor¢o incorporado
na Z2, esse resultado esta de acordo com o apresentado para 0 médulo de armazenamento,
onde Z1 promoveu 0 maior resultado de G’, indicando uma distribui¢ao mais homogénea do
refor¢co na matriz e com isso obtendo uma rigidez superior.

A Figura 19 apresenta as curvas do mddulo de armazenamento e de tan & obtidos para
0 ABS/B e para 0s compdsitos extrusados nas Etapas 1 e 2, com 5% em massa de reforco.
Esse % foi escolhido por ser intermediario e por apresentar melhora nas propriedades de
interesse do estudo.

A técnica DMTA é amplamente utilizada em polimeros e compdsitos, pois permite
avaliar o comportamento viscoelastico dos materiais, fornecendo informacdes a respeito do
moddulo eldstico ou armazenamento (E’), médulo de dissipagdo viscosa ou perda (E”) e do
amortecimento mecanico ou atrito interno (tané = E”/E’). A partir dessa técnica é possivel
obter informagdes como a temperatura de transicdo vitrea (Tg) e transicdes secundarias
(CANEVAROLO, 2005).
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Figura 19 — Médulo de armazenamento (E’) e curvas de tand versus a temperatura para ABS/B e para
0s compositos extrusados com percentual de 5% em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS, com a
incorporacéo do reforco na zona de alimentagéo (Z1) e na zona central da extrusora (Z2).
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A Tg do ABS na literatura situa-se entre 103 e 105°C, (BLOM e colaboradores, 2006).
O ABS/B e o0s compdsitos com 5% de microesferas ocas de vidro das Etapas 1 e 2
apresentaram Tg de 116°C, sendo superior a Tg encontrada na literatura para o ABS. Essa
diferenca entre a literatura e o estudo pode ser atribuida aos diferentes tipos de ABS com
variacOes de percentual dos mondmeros de acrilonitrila, butadieno e estireno existentes no
mercado.

Com a incorporacdo de microesferas ocas de vidro nos compdsitos ndo foi observado
deslocamento significativo no pico de transicdo referente a Tg, diferentemente do resultado
obtido por Park, Jin e Lee, 2005, que ao acrescentaram 1 e 2% de microesferas ocas na matriz
de resina epdxi, utilizando um agente de acoplamento, observaram um acréscimo de 176°C,
para 190 e 193°C respectivamente, atribuindo esse aumento a interacdo entre matriz e a carga
utilizada.

Os valores de tand também estdo apresentados na Figura 19. Os compositos
ABS5,0/Z1/S038 e ABS5,0/Z22/S038 apresentaram picos de tané de 1,67 e 1,65
respectivamente, enquanto o ABS/B apresentou 1,70. Segundo Fim e colaboradores, (2014),
em seu estudo com polietileno com nanotubos de carbono, a reducdo de tané indica uma
melhor interface entre matriz e refor¢o, sendo a interface a regido de contato entre estes dois e
guanto menos irregularidades essa regido tiver, melhores serdo as propriedades dos
compositos. A reducdo de tans ndo foi significativa para o estudo, estando em desacordo com

as micrografias no MEV.
Na Figura 19, na curva de tand foi possivel verificar uma transi¢do secundaria, Ya,

referente a fase amorfa, segundo Canevarolo, (2005), ocorrendo em baixas temperaturas,
normalmente com o polimero no estado vitreo e se refere a0 movimento de pequenos grupos
laterais, impurezas, diluentes e grupos terminais.

O composito ABS5,0/Z1/S038 apresentou um moédulo de armazenamento de
3514 MPa (Figura 19), valor superior ao do ABS/B de 3270 MPa. O aumento de mddulo de
armazenamento foi atribuido ao reforco que a carga confere a matriz e a dificuldade de
movimentacdo molecular em funcdo do reforco. SAMAKRUT e colaboradores, (2008), ao
extrusar ABS/PC com fibra de vidro, observaram o mesmo comportamento deste estudo. Na
Z1 obteve-se um modulo de armazenamento (E’) superior ao médulo de armazenamento (E’)
da Z2, o que ja foi visto nas micrografias no MEV, indicando uma melhor distribui¢cdo do

refor¢o na matriz na Z1, aumentando a rigidez do composito.
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Na curva de mddulo de armazenamento apresentada na Figura 19 pode-se observar
que o ABS/B e o0s compdsitos passam por comportamentos distintos com o aumento da
temperatura. Foi possivel observar que entre -100 e -80°C o material encontrava-se na regido
vitrea, de -79 a 107°C o material encontrava-se na regiao de transicdo e entre 108 e 150°C na
regido elastomérica (flexivel), sendo que nessa regido se observa o pico de tans. Na regido
antes do processo de mudanca para a transicdo elastomérica, hd uma inclinacdo da curva, o
que segundo Neto, (2014), indica o distanciamento entre os grupos amorfos do polimero.

A Tabela 4 apresenta o Fator C, para 0os compositos das Etapas 1 e 2.

Tabela 4. Fator C para os compésitos das Etapas 1 e 2.

Amostra T -10°C/T 140°C T 25°C/T 140°C T 40°C/T 140°C

ABS/B X X X
ABS5,0/21/S038 1,00 1,00 1,01
ABS5,0/22/S038 0,85 0,86 0,86

Foram analisadas trés temperaturas possiveis de trabalho para os compdsitos na
industria automobilistica, sendo elas -10, 25 e 40°C. Com a incorporacdo das microesferas
ocas de vidro na Z2 observou-se a reducdo do Fator C. Segundo Romanzini e colaboradores
(2012), a eficacia maxima ocorre quando a tensdo maxima de transferéncia entre o reforco e a
matriz ocorre e 0s valores mais baixos do Fator C indicam melhor efetividade do reforgo.

No Apéndice B deste trabalho encontram-se os termogramas (TGA) dos compdésitos
de ABS e microesferas ocas de vidro obtidos nas Etapas 1 e 2, e na Tabela 5 estdo
apresentadas as temperaturas obtidas para 0s compositos na técnica de TGA.

A amostra ABS/B apresentou um anico evento de perda de massa com onset
(temperatura de inicio da degradacdo) de degradacdo em 391 °C, com endset (temperatura
final de degradacédo) de 403 °C tendo perda de massa de 97,7%. Song e colaboradores, (2011),
constataram em seus estudos que o0 evento de perda de massa para 0 ABS iniciou em 387°C

com 98,1% de perda, atribuindo esse valor a sobras da polimerizacdo do ABS.



62
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 5. Temperaturas no TGA e teor de cinzas para ABS/B e os compositos de ABS e microesferas ocas de
vidro extrusados com incorporagéo do reforgo na Z1 e na Z2, com 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas
ocas de vidro SO38HS e S060HS, com analise estatistica ANOVA das trés variaveis do estudo.

Amostra Tonset Tendset  Tmax Rgso'gfg a 1(-;?1;2:
§9) §9) §9) (%) (%)
ABS/B 391 403 392 2,3 0,10
ABS2,5/21/S060 392 444 421 54 7,3x£1,7
ABS5,0/21/S060 389 445 420 7,9 8,005
ABS7,5/21/S0O60 394 449 422 6 11,2+£1,2
ABS2,5/71/S038 392 444 421 6,1 16+16
ABS5,0/21/S038 399 446 421 49 53x£1,0
ABS7,5/21/S0O38 399 444 420 8,4 6,4 £0,7
ABS2,5/72/S060 397 447 422 51 3,3+0,2
ABS5,0/Z2/S060 399 445 420 8,3 10,0 £ 4,6
ABS7,5/Z2/S060 389 452 424 10,4 146 £6,2
ABS2,5/72/S038 397 448 424 59 24+18
ABS5,0/Z2/SO38 395 442 420 6,9 3,9%£0,6
ABS7,5/Z2/SO38 397 442 420 8,1 128+1,2
ANOVA - TGA Tmax
Fonte de variancia SQ ol MQ F VaFI>0r F critico Significativo
Zonale Zona?2 138,549 11 5468 0,411 0,536 4,965 Néo
Microesferas S038 e SO60 138,549 11 24,367 2,134 0,175 4,965 Néo
Microesferas (% em massa) 196549 17 0206 4256 0032 0,013 Sim

2,5/5,0/75%

Os valores de temperatura onset, endset e Tmax (temperatura na qual a perda de massa
¢ maxima) de degradacdo foram superiores para 0s compdsitos quando comparados ao
ABS/B, confirmando a estabilidade térmica que as microesferas ocas de vidro conferem ao
ABS, verificado por HDT.

Ao incorporar ao composito as microesferas ocas de vidro na zona de alimentagdo Z1,
foram obtidos valores de temperatura onset inferiores aos obtidos na zona de alimentacdo Z2,
em funcdo do reforco incorporado na Z1 ter sido exposto a um tempo elevado ao
cisalhamento durante o processo de extrusao, vindo a quebrar.

Quanto ao percentual de incorporacdo de microesferas na matriz do compdsito, o
melhor resultado foi obtido no compdsito ABS7,5/Z21/S038, com onset maior, o que significa

uma maior estabilidade térmica, iniciando a degradacdo em temperaturas superiores, com
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onset de 399,2°C, sendo este 8°C mais elevado que o valor de ABS/B e conforme anlise
estatistica com um nivel de confianga de 95%, o percentual de reforgo influenciou de forma
significativa essa propriedade. Com o acréscimo de reforco hd o aumento a restricdo da
mobilidade das cadeias e isso desloca as temperaturas de degradacdo para valores superiores,
observado no estudo de Li, Luo e Lin, (2013).

Com relacdo a diferenca de densidade das microesferas utilizadas no estudo (S038 e
S060), as mesmas nao influenciaram os resultados das temperaturas de degradacao
observadas na técnica de TGA, porém a microesfera SO60HS conferiu mudancas nas
temperaturas de degradacdo dos compositos e os valores ficaram entre 389,3 e 398,6°C. A
microesfera oca de vidro com menor densidade SO038HS, também conferiu mudanca as
temperaturas de degradacéo, ficando com valores entre 392,9 e 399,2°C.

Os valores percentuais do residuo a 800°C para 0s compositos mostraram-se diferentes
dos percentuais em massa utilizados de 2,5, 5,0 e 7,5% nos desenvolvimentos, nos ensaio de
TGA e calcinacdo. Segundo Li, Luo e Lin, (2013), a diferenca dos valores dos % de residuos
e a incorporacdo do reforco, por TGA, sdo decorrentes da irregularidade na distribuicdo do
reforco na matriz polimérica e também pelas amostras analisadas possuirem uma massa

pequena (10mg e 29g).

5.2.5 Andlise das propriedades mecanicas dos compdsitos de poli(acrilonitrila-co-
butadieno-co-estireno) com microesferas ocas de vidro nas Etapas 1 e 2

A Figura 20 apresenta os resultados de resisténcia a tensdo sob (a) tracdo e sob (b)
flexdo do estudo.

Um decréscimo foi observado nos valores de resisténcia a tracdo dos compdsitos
(ABS2,5/21/S038, ABS2,5/21/S060, ABS5,0/Z1/S060, ABS7,5/22/S060, ABS2,5/22/S038,
ABS5,0/22/S038, ABS7,5/22/S038, ABS2,5/Z2/S060, ABS5,0/22/S060, ABS7,5/Z2/S060),
com a incorporacdo de microesferas ocas de vidro, sendo que os demais apresentaram valores
similares ao ABS/B. Constatou-se uma superioridade nos valores de resisténcia a tracdo dos
compositos processados na Z1 em relacdo a Z2, confirmada pela anélise estatistica, com um
nivel de confianca de 95% realizada para o ensaio, onde a zona de incorporacéo do reforgo
influenciou nos resultados obtidos.

O decréscimo nos valores de resisténcia a tragcdo na zona de alimentacdo Z2, foram

atribuidos a distribuicdo ndo homogénea do reforgo na matriz, pois com a formagdo de
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aglomerados de microesferas ocas de vidro formam-se pontos de inicio de trincas e falhas nos
corpos de prova, o que diminui a resisténcia a tracdo. Li, Luo e Lin, (2013), também
atribuiram a reducdo de resisténcia a tracdo a formacdo de centros de aglomeracéao do reforgo
em seus estudos de PBS com HGM.

O aumento no teor em massa de microesferas nos compositos na Z1 propiciou um
aumento da propriedade com a S038 e a manutencdo da propriedade com a S060. Na Z2 o
aumento do % em massa de microesferas provou redugdo nas propriedades. Esta diferenca
esta associada a distribuicdo do refor¢o na matriz polimérica. Outro fator que contribui para
essa reducdo foi observado no estudo de Ramaraj, (2006), nos compositos de ABS com
residuos de couro, onde a reducdo nas propriedades mecénicas foi atribuida a diferenca de
polaridade do ABS e do reforco, prejudicando a adeséo interfacial, provocando microespagos
que separam a fase da matriz e da carga, propagando trincas no compdsito, induzindo o
aumento da fragilidade.

Todas as amostras desse estudo apresentaram uma reducdo na resisténcia a flexdo,
[Figura 20(b)] quando comparado ao ABS/B.

O composito ABS2,5/Z21/S038 reduziu 23% enquanto os compdsitos com melhores
resultados ABS2,5/Z2/S038 e ABS7,5/Z2/S060 reduziram 5% e 4% respectivamente. Os
resultados de resisténcia a flexdo ndo apresentaram diferencas significativas quanto a zona de
incorporacdo das microesferas ocas de vidro, Z1 ou Z2, nem quanto ao tipo de microesfera
utilizada (S038 e S060) na obtencdo do composito, pois em ambos o valor para a propriedade
diminuiu.

A propriedade de resisténcia a flexdo esta associada a acdo que o reforco confere a
matriz polimérica, e aglomerados de microesferas podem influenciar na leitura dos resultados
de resisténcia a flexdo, bem como a auséncia delas em determinados pontos da matriz.

Yalcin e colaboradores, (2012), com o acréscimo de 18,5% de microesferas ocas de
vidro no compoésito com HDPE e pé de madeira observaram a propriedade de resisténcia a
flexdo diminuir 21%, em funcdo deste reforco reduzir a flexibilidade da matriz polimérica e

por ser 0 p6 de madeira uma carga de enchimento e ndo de reforco.
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ANOVA - Resisténcia a flexao

A Valor F o

Fonte de variancia SQ ol MQ F P critico Significativo

Zonale Zona?2 35,613 11 1,353 0,395 0,544 4,965 Nao
Microesferas S038 e S060 35613 11 0,130 0,037 0,852 4,965 Néo
i 0,

Microesferas (% em massa) a5 613 19 4145 4,965 0045 1,365 sim

25/50/75

(b)
Figura 20 — Resisténcia a (a) tracéo e (b) flexdo dos compdsitos extrusados na zona de alimentagdo, Z1 e na zona
central da extrusora, Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS e S060HS,
com analise estatistica ANOVA das trés variaveis do estudo.
(@) Resisténcia a tracdo (b) Resisténcia a flexéo
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A Figura 21 apresenta os resultados do mddulo de elasticidade dos ensaios de
resisténcia a tensdo sob (a) tracdo e sob (b) flexdo, respectivamente, dos compdsitos bem
como a avaliacgdo estatistica realizada.

O emprego das microesferas confere um aumento da rigidez do compdsito,
restringindo a movimentacdo molecular da cadeia e por consequéncia hd o aumento do
mddulo de elasticidade (LI, LUO e LIN, 2013). Os resultados para 0 mddulo de elasticidade
na tensdo sobre tracdo dos compdsitos foram superiores quando comparados a amostra
controle  ABS/B, destacando-se o0s melhores resultados de ABS5,0/Z1/S060 e
ABS7,5/Z2/S038. A zona de incorporagdo das microesferas influenciou de forma significativa
0s resultados obtidos, de acordo com a andlise estatistica da tabela ANOVA. A zona de
alimentacdo, Z1 apresentou melhores resultados de mddulo em fungdo de uma melhor
distribuicdo do reforgco na matriz, estando estes resultados alinhados com os resultados
morfoldgicos e reologicos anteriormente discutidos.

A utilizagdo das microesferas S038 e S060, influenciou nos resultados do modulo de
elasticidade dependendo da zona de incorporacéo adotada, pois a microesfera S038 obteve o
melhor resultado na Z2 e a microesfera S060 na Z1, sendo esse fato atribuido a resisténcia a
compressdo de cada tipo de microesfera, sendo que a SO60 a de maior resisténcia.

Com relagdo ao percentual de microesfera no compdsito, a analise estatistica nédo
evidenciou significancia para o modulo de elasticidade na tracdo, porém os melhores
resultados foram obtidos com 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro. Conforme
observado por Patankar e colaboradores, (2009), no estudo com HDPE e microesferas ocas de
vidro, onde a propriedade aumentou de 600 MPa para 1500 MPa com 30% de microesfera oca
de vidro em massa.

Os melhores resultados de modulo de elasticidade no ensaio de resisténcia a flexéo
foram obtidos nas amostras ABS5,0/Z2/S038 e ABS7,5/Z2/S060, ambos na Z2, o que pode
ser atribuido a integridade das microesferas ocas de vidro, que nessa Etapa foram inseridas na
amostra no centro da extrusora, conforme analise estatistica com um nivel de confianca de

95%, que indicou significAncia na zona de entrada da carga.
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ANOVA - Mddulo elasticidade Resisténcia a Flexao
A Valor C
Fonte de variancia SQ ol MQ F P critico Significativo
Zonale Zona?2 252357 11 69693 3,815 0,049 3,675 Sim
Microesferas S038 e S060 252357 11 124 0,005 0,946 4,965 Néo
i 0,
Microesferas (% em massa) 50357 11 53679 3,332 0,083 4,256 Néo

25/50/75

(b)

Figura 21 — Mddulo de elasticidade na (a) tracdo e (b) flexdo dos compositos extrusados na zona de alimentagéo, Z1
e na zona central daextrusora, Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS e S060HS,
com analise estatistica ANOVA das trés variaveis do estudo.

(@) Mddulo de elasticidade sob tragao (b) Mddulo de elasticidade sob flexdo
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O tipo de microesfera ndo influenciou significativamente essa propriedade de modulo
de elasticidade na flexdo, conforme apontada pela anlise estatistica.

A Figura 22 apresenta os valores de deformagdo nos ensaios de resisténcia a (a) tracao
e (b) a flexdo. Destaca-se o interesse em especial por esta propriedade, aliada ao resultado de
densidade e de resisténcia ao impacto, pela aplicacdo técnica que se vislumbra para 0s
desenvolvimentos na industria automobilistica.

Os resultados de deformacéo apresentados na Figura 22, na Etapa 1 (Z1) ficaram entre
9,5 e 21% e na Etapa 2 os valores obtidos ficaram entre 8,0 e 25,7%, enquanto o ABS/B
possui uma deformacédo de 37,6%. A rigidez molecular que o reforgo conferiu a matriz fez
com que a deformacdo do compdsito fosse menor. O melhor resultado de deformacdo foi
25,7%, sendo este obtido no compdsito ABS2,5/Z22/S060.

Os elevados desvios padrbes observados para esta propriedade podem ter sido
causados por regides de grande concentracdo de microesferas ocas de vidro, podendo indicar
uma dispersdo ndo homogénea das microesferas na matriz poliméerica. Os valores de
deformacdo para o ensaio de resisténcia a flexdo, considerando o desvio padrdo dos 7 corpos
de prova utilizados no ensaio, se igualaram aos valores do ABS/B.

A reducdo da deformacédo foi muito mais acentuada nos corpos de prova sob tracéo,
Figura 22(a) do que sob flexdo, Figura 22(b), isso ocorre em funcdo da maneira como 0s

ensaios sdo realizados.
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(b)

Figura 22 — Deformagdo no ensaio de resisténcia (a) a tracdo e (b) a flexdo dos compositos extrusados na zona de
alimentacéo, Z1 e na zona central da extrusora, Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS
e SO60HS, com andlise estatistica ANOVA das trés variaveis do estudo.

(a) Deformacdo sob tracéo (b) Deformacéo sob flexdo
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A Figura 23 ilustra uma representacdo esquematica do impedimento a movimentagdo

das cadeias pelo reforco nos diferentes ensaios.

e

Figura 23 — Representacdo esquematica da posicao das cadeias do polimero com a incorporacdo das
microesferas ocas de vidro durante a deformacéo por (a) flexdo e por (b) tracéo.

No ensaio de resisténcia a tragdo o corpo de prova € preso no sentido vertical por duas
garras, sendo alongado e com isso as cadeias poliméricas tendem a linearidade, porém com a
insercdo de microesferas ocas no vidro, o deslizamento das cadeias poliméricas umas sobre as
outras é dificultado, o que faz a deformacdo do material reduzir, diferente da movimentacéo
das cadeias do ensaio sob flexdo. Na flexdo a parte debaixo do corpo de prova sofre forcas de
tracdo enquanto que no ponto central do corpo de prova tem-se um esforco de compresséo.

De acordo com a discussdo feita para os resultados de resisténcia a tracéo e flexao os
compositos obtidos nas Etapas 1 e 2 aumentaram a rigidez com o acréscimo das microesferas
ocas de vidro. Segundo Yalcin e colaboradores, (2012), a deformacdo de um compdsito com
cargas rigidas tende a reduzir.

Contrariamente aos valores de deformacdo na tracdo, os resultados obtidos para
deformacdo na flexdo, considerando o0s desvios padrdo, se igualaram a alguns
desenvolvimentos como  ABS2,5/71/S038,  ABS2,5/721/S060,  ABS7,5/Z1/S060,
ABS2,5/72/S038 e ABS7,5/Z2/S038 superaram os valores de ABS/B.

A Figura 24 apresenta os valores da resisténcia ao impacto para o ABS e para 0s

compdsitos com microesferas ocas de vidro.



71
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

AEU
E 3
550 ‘} I-E-
P iy
2 30 Ll o i I ok SRR
2 ! ] | 11 BH 1 1 ! [F T H [ I
g o N v 1 | 1! o T i
= 20 1 b A R IR
e P! A T SR
% 10 I b o P
_E I : | * 1 : | 1 ] : ! i I : | i
2 9 P! HE I HE T - I |
<«
Z I R R N N R T T S T
I SRS MAe NS MU GNP U SO SO 2
P F F L FF S S S
= N N N s S WS SO VR A SO S
L (S A A A DM S A (R (A S 2
ﬂb 59 q? e 59 q? m? 59 q? ? 59 q?
S FE I E P E SIS
L s g g4 g ke e gt s s g ke
ANOVA - Resisténcia ao Impacto
A Valor F P
Fonte de variéncia SQ al MQ F P critico Significativo
Zona 1 e Zona 2 399 11 107 4,965 0,035 3,663 Sim
Microesferas S038 e S060 399 11 129 0032 0861 4,965 N&o
i 0,
Microesferas (% em massa) 309 11 314 0072 0931 4256 N0

25/50/75

Figura 24 — Resisténcia ao impacto dos compdsitos extrusados na zona de alimentacdo, Z1 e na zona central
da extrusora, Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS e SO60HS,
com analise estatistica ANOVA das trés variaveis do estudo.

A resisténcia ao impacto reduziu para todos os compdsitos comparados ao ABS/B,
fato esse que se explica em decorréncia das microesferas ocas de vidro promoverem um
aumento da rigidez dos compdsitos, constatado no aumento do modulo de elasticidade na
tracdo e na flexdo. Outro fator que auxilia na reducdo na propriedade de resisténcia ao
impacto foi observado por Scaffaro e colaboradores, (2012), ao extrusar ABS virgem em uma
duplarrosca, onde a resisténcia ao impacto reduziu 25%, atribuido a perda da fase
elastomérica, uma vez que a resisténcia ao impacto é intrinsecamente dependente do
butadieno, que é a fase suscetivel a degradacao termomecanica.

Com relacdo as zonas de alimentacdo, Z1 e Z2, observou-se um decréscimo nos
valores da propriedade de resisténcia ao impacto. Na Z1, uma reducdo de 37% enguanto na
Z2 a reducdo foi de 30% quando comparado ao ABS/B. Esse resultado corrobora com 0s ja
observados para 0 moédulo de armazenamento (G’), HDT e também MEV, onde os
compdositos com o reforgo incorporado na Z1 ficaram mais rigidos em funcdo de uma
distribuicdo mais homogénea. Comportamento similar ao deste estudo foi observado para 0s

compositos de PBS com os teores de 5 a 10% em massa de microesferas ocas de vidro que
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apresentaram resisténcia ao impacto inferior ao polimero virgem, atribuido ao fato da carga
fragilizar o compdsito (LI, LUO e LIN, 2013).

O melhor resultado de resisténcia ao impacto nos estudos foi obtido na amostra com
2,5% em massa de microesfera, chegando a 47,9 J/m, sendo este 11% menor que o ABS/B.

Quanto aos tipos de microesferas, as duas obtiveram na média de seus resultados, para
0s sete corpos de prova, o valor de 34 J/m, portanto este pardmetro nao influenciou nos
resultados finais da propriedade de resisténcia ao impacto, confirmado pela avaliacéo
estatistica.

5.3 Considerac6es gerais com relacao aos resultados das Etapas 1 e 2

Retomando o que foi proposto ser avaliado nas Etapas 1 e 2, deste estudo, isto €, Etapa
1- Incorporagdo das microesferas ocas de vidro S38HS e S60HS na Z1 e Etapa 2 -
Incorporagdo das microesferas ocas de vidro S38HS e S60HS na Z2 (Zona central); e
considerando as propriedades de maior interesse para aplicacdes dos compdsitos (resisténcia
ao impacto, HDT, deformacdo e densidade), verificou-se que a zona de alimentacédo indicada
foi a Z2 apesar da distribuicdo na matriz ndo ter sido homogénea como na Z1, porém a Z2
manteve a integridade das microesferas ocas de vidro.Com relacédo a efetividade do reforco
foi mais eficaz na Z2 conforme o Fator C calculado.

Em relacdo ao uso de duas densidades diferentes de microesferas ocas de vidro,
observou-se que com a microesfera oca de vidro SO38HS promoveu os melhores resultados
para as propriedades dos compositos obtidos sendo, resisténcia ao impacto (47,92 J/m), HDT
(86°C), deformacdo na flexdo (7,43%) e deformacdo na tracdo (25,7%) e densidade
(0,96 g.cm™3), sendo 11% menor que ABS/B na resisténcia ao impacto e 11% maior no HDT,
31% maior na deformacdo na flexdo e 7% menor que ABS/B na deformacéo na tracéo e 8%

menor gue a densidade do ABS/B.

5.4 Avaliacdo das propriedades dos compdsitos — Etapa 3

5.4.1 Andlise morfologica dos compositos da Etapa 3

Na Etapa 3 do estudo, 95% em massa de ABS SV-0165 foi incorporado na zona
convencional de alimentacdo da extrusora (Z1). Na mesma extrusdo foram testados os teores

de 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro na zona central de alimentacdo da
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extrusora (Z2) com 5% em massa de ABS SV-0165 moido. A utilizacdo do ABS SV-0165

moido na Z2 tem como objetivo auxiliar na dispersao e homogeneizacéo do reforco na matriz.
A morfologia da superficie fraturada dos compdsitos da Etapa 3 é apresentada na

Figura 25, onde MA significa a incorporacéo de microesferas e ABS SV-165 moido na Z2.

Figura 25- Micrografias no MEV dos compositos extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas
de vidro SO38HS juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido:
(@) ABS 2,5/22/S038/MA (b) ABS 5,0/22/S038/MA (c) ABS 7,5/22/S038/MA.
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Nas micrografias no MEV foi observado a integridade das microesferas ocas de vidro
com a incorporacdo das mesmas na Z2, porém evidenciou-se o surgimento de buracos na
matriz, referentes as microesferas ocas de vidro arrancadas por ocasido da fratura, indicando
uma fraca interacdo entre reforgo/matriz uma vez que o refor¢co com ligagdes do tipo silanol
(Si-OH) ndo possui afinidade eletrénica com a matriz ABS dada polaridade do mondmero
acrilonitrila do ABS, também de natureza polar.

Em relacdo a distribuicdo das microesferas ocas de vidro na matriz polimérica de
ABS, constatou-se que nos compasitos com 2,5 e 7,5% em massa, na pequena regido avaliada
no MEV, houve aglomeracdo do reforgo, ja evidenciado nas Etapas 1 e 2. O compdsito com
5% em massa de microesferas ocas de vidro (ABS5,0/Z22/S038/MA) apresentou a melhor
distribuicdo do reforco na matriz polimerica, constatados pelas microesferas ocas de vidro e

pelos espacos das microesferas arrancadas por ocasido da fratura, presentes no MEV.

5.4.2 Andlise das propriedades fisicas dos compositos de poli(acrilonitrila-co-

butadieno-estireno com microesferas ocas de vidro da Etapa 3 — Densidade

Os resultados para densidade dos compdsitos obtidos na Etapa 3 estdo apresentados
na Figura 26.

Todas as amostras extrusadas apresentaram valores de densidade inferiores ao ABS/B.
O menor valor foi obtido com o compdsito ABS5,0/Z22/S038/MA, com 5% em massa de
microesferas ocas de vidro (densidade = 0,91 g.cm™3), sendo 12,5% menor que o valor de
ABS/B (densidade = 1,04 g.cm™).

A amostra extrusada com 5% em massa de microesferas ocas de vidro na Etapa 3,
apresentou valores menores de densidade quando comparado com os resultados da Etapa 2,
de acordo com analise estatistica apresentada, com um nivel de confianca de 95%. A insercao
de ABS SV-165 moido foi significativo para a propriedade de densidade do compdsito
ABS5,0/Z2/S038/MA, pela entrada homogénea que ABS SV-165 conferiu ao refor¢o na

matriz, influenciando na reducéo da densidade.



75
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

=
[X}

i
-
H
4

= 2 8
= m ™
!

Densidade (gem?)

=
ha

(=]

S SN o] i
™ v W < &° il
-~ ‘_flf'v ‘j\}ﬂ/ "\‘-Fv h\pm ﬁ\%g h‘-DQ
= S S W v W
N D < 5 N &
L ks ki L el .:;\
w v w
ANOVA - Densidade
A Valor F P
Fonte de variancia SQ o] MQ F p critico Significativo
ABS moido Z2 (MA) 0,007 5 0,001 7,709 0,011 0,0085 Sim
Microesferas (% em massa) :
25/50/75 0,007 5 0,000015 9,552 0,043 0,753 Sim

Figura 26 — Densidade dos compdsitos extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro
S038HS, juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido, com anélise estatistica ANOVA das duas variaveis
do estudo em relacdo a ABS/B.

5.4.3 Anadlise das propriedades reoldgicas dos compaositos de poli (acrilonitrila-co-
butadieno-co-estireno) com microesferas ocas de vidro extrusados - Etapa 3

A Figura 27 apresenta o (a) modulo de armazenamento (G’) e a (b) viscosidade
complexa, para 0s compositos da Etapa 3 e resultados do mdédulo de armazenamento (G’) €
viscosidade complexa dos compositos da Etapa 2.

Os compositos obtidos na Etapa 3 (ABS5,0/Z22/S038/MA, ABS7,5/Z2/S038/MA) com
0 acréscimo de ABS SV-165 na Z2, nos percentuais de 5,0 e 7,5% em massa de microesferas
ocas de vidro, obtiveram os melhores resultados de modulo de armazenamento, quando
comparados ao ABS/B. Os compositos com maior percentual de microesferas ocas de vidro
apresentaram melhores resultados em funcdo do percentual, aumentando a rigidez do
composito. Outro motivo para o aumento do G’, pode ser atribuido a entrada de ABS SV-165
na Z2, que conforme visualizado no MEV, proporcionou uma entrada das microesferas ocas

de vidro com uma vazao mais controlada na matriz de ABS.
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Figura 27 — Modulo de armazenamento (G’) dos compositos de ABS com a microesfera oca de vidro S038, 2,5, 5,0
e 7,5% em massa incorporados na Z2 da extrusora, juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido (MA) na
Etapa 3 e modulo de armazenamento (G’) dos compositos extrusados na Etapa 2.

(a) Modulo de armazenamento (b) Viscosidade complexa

Os compdsitos ABS5,0/Z22/S038/MA e ABS7,5Z2/S038/MA apresentaram valores
superiores de viscosidade quando comparados aos dos compdsitos da Etapa 2 e ao ABS/B.
A viscosidade esta diretamente relacionada com a movimentagcdo das cadeias

poliméricas. Com a inser¢do de ABS SV-165 moido na Z2, a entrada das microesferas ocas de
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vidro foi controlada, o que dificulta as movimentacdes das cadeias, aumentando a rigidez do
composito, conforme visualizado no médulo de armazenamento (G’).

Yang e colaboradores, (2014), ao extrusar PS com 5% em massa de argila, obtiveram
valores superiores de viscosidade nos compositos quando comparados ao polimero puro, pois

o reforco aumentou a rigidez dos compdsitos.

5.4.4 Andlise das propriedades térmicas dos compositos de poli (acrilonitrila-co-
butadieno-co-estireno) com microesferas ocas de vidro extrusados - Etapa 3

A Tabela 6 apresenta os resultados para a anélise de HDT das amostras extrusadas na

Etapa 3 deste estudo.

Tabela 6. HDT dos compésitos extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro
S038HS, juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido, com analise estatistica ANOVA das
duas variaveis do estudo em relagdo a ABS/B.

HDT
Amostra (°C)

ABS/B 83,3+04
ABS2,5/72/S038* 83,5+0,9
ABS5,0/Z2/S038* 83,0+£0,9
ABS7,5/Z2/S038* 84,6 £0,9

ABS2,5/Z2/S038/MA 87,2+0,2
ABS5,0/Z2/S038/MA 86,6 £0,9
ABS7,5/Z2/S038/MA 89,7+0,9
ANOVA - HDT
Fonte de variancia SQ ol MQ F VaFI)or crilt:ico Significativo
ABS moido Z2 (MA) 31,892 5 17,647 7,709 0,090 4,95 Sim
Microesferas (% emmassa) 51 999 5 1503017 0166 0854 9,552 N0

25/50/75
* Resultados de composicdes ja apresentados na Etapa 2.

Para todos os percentuais extrusados na Etapa 3 (2,5, 5,0, 7,5% em massa), 0S
resultados de HDT foram superiores aos do ABS/B, sendo 0s resultados superiores 5, 4 e 8%
respectivamente e também em relacdo aos resultados das Etapas 1 e 2.

A superioridade nos resultados de HDT se justifica pela inser¢do de ABS SV-165
moido na Z2 juntamente com as microesferas ocas de vidro, pois a alimentagdo do polimero

na Z2 auxiliou na entrada do reforco de forma mais homogénea, e segundo MA e
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colaboradores, 2007, as propriedades como estabilidade térmica séo fortemente afetadas pela
estrutura de rede e distribuicdo homogénea de cargas e nanocompositos, que podem conter a
mobilidade das cadeias poliméricas.

No Apéndice C deste trabalho sdo apresentados os termogramas no TGA dos
compositos obtidos na Etapa 3.

A Tabela 7 apresenta as temperaturas por TGA, Tonset» Tendset € Tmax Obtidas para os

compdsitos da Etapa 3 juntamente com resultados ja apresentados anteriormente para Etapa 2.

Tabela 7. Temperaturas no TGA e teor de cinzas dos compdsitos extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5%
em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS, juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido,
com andlise estatistica ANOVA das duas variaveis do estudo em relacdo a ABS/B.

Amostra Tonset Tendset Tmax Residuo a800°C Teor de cinzas
() (§9) (49) (%) (%)
ABS/B 391 403 392 2,3 0,1+0
ABS2,5/Z2/SO38* 397 448 424 5,9 16+1,6
ABS5,0/Z2/SO38* 395 442 420 6,9 53+1,0
ABS7,5/Z2/SO38* 397 442 420 8,1 6,4+0,7
ABS2,5/Z2/SO38/MA 393 411 399 3,1 38 £1,6
ABS5,0/Z2/SO38/MA 393 411 400 6,2 7,3+0,3
ABS7,5/Z2/SO38/MA 393 416 403 7,6 8,4+0,8
ANOVA - TGA Tmax

Fonte de variancia SQ ol MQ F VaFl)or crl'lt:ico Significativo

ABS moido Z2 (MA) 22,453 5 18,027 16,289 0,016 7,709 Sim

M'Croe;‘i‘;“;‘;(;/"/ ‘*7”; Massd) o453 5 1,011667 9552 0,027 0,149 Sim

* Resultados de composic@es ja apresentados na Etapa 2.

Os compédsitos da Etapa 3 (ABS2,5/Z2/S038/MA, ABS5,0/Z2/S038/MA e
ABS7,5/Z2/S038/MA) apresentaram valores similares de onset ao ABS/B. As temperaturas
endset e Tmax apresentaram resultados superiores as do ABS/B e a analise estatistica indicou
gue o teor em massa no compdsito como significativo para a temperatura de degradagdo T max,
pois quanto maior o percentual de reforco maior serd a rigidez do mesmo. A incorporacao do
ABS SV-165 moido na Z2 também foi apontado como significativo, em funcdo da entrada
homogénea do refor¢o na matriz, aumentando a rigidez do compaésito.

As temperaturas obtidas na Etapa 3 mostraram-se inferiores as dos compdsitos da
Etapa 2, pois o butadieno acrescentado no ABS SV-165 moido na Z2 pode ter degradado

menos durante a extrusdo, devido ao menor tempo no interior da extrusora, porém esse
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butadieno degradou durante o ensaio de TGA, reduzindo as temperaturas de degradacdo dos
compasitos.

A Figura 28 apresenta as curvas de tan§, onde foi observada a Tg e as curvas
referentes a0 modulo de armazenamento (E’) para 0s compositos da Etapa 3 por DMTA,
sendo escolhido o percentual de 5% em massa de microesferas ocas de vidro em fungdo do
equilibrio entre as propriedades de interesse, resisténcia ao impacto, temperatura de deflexao
térmica (HDT), deformacéo e densidade.
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Figura 28 - Médulo de armazenamento (E’) e curvas de tané versus a temperatura para ABS/B e para
0s compositos extrusados na Z2 com percentual de 5% em massa de microesferas ocas de vidro,
S038HS nas Etapas 2 (ABS5,0/22/S038) e Etapa 3 (ABS5,0/Z2/S038/MA).

A Tg para 0 ABS e para 0s compo0sitos com 5% em massa de microesferas ocas de
vidro da Etapa 3 foi de 116 °C, mesmo valor obtido na Etapa 2. A incorporacdo de
ABS SV-0165 moido juntamente com as microesferas ocas de vidro na Z2 tenderia a diminuir
a Tg, pois ha uma quantidade de butadieno que degradou supostamente menos durante a
extrusao, porém essa quantidade nao foi suficiente para deslocar a Tg.

O pico de tand para o ABS/B foi de 1,67 e para os compositos da Etapa 2 e 3 o valor
de 1,65. Uma reducdo da tand seria um indicio de melhora na interface entre matriz/reforgo,
com tudo a incorporagdo de ABS SV-165, ndo auxiliou na melhoria da interface

matriz/reforco.
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Os compositos obtidos na Etapa 2 e 3 apresentaram a transicdo secundaria ya, na
temperatura de -80°C, demonstrando que a incorporacdo do ABS SV-165 ndo alterou o
comportamento da fase amorfa, em baixas temperaturas.

O ABS/B apresentou 3270 MPa de modulo de armazenamento (E’) e 0 compdsito da
Etapa 3 apresentou 3200 MPa, sendo estes considerados valores similares.

O modulo de armazenamento (E’) para o composito ABS5,0/Z22/S038/MA obtido na
Etapa 3, foi de 3200 MPa e o compdsito ABS5,0/Z22/S038 extrusado na Etapa 2 obteve o
valor de médulo de 2871 MPa, demonstrando que a alimentacdo homogénea promovida com
a incorporagdo do ABS SV-165 moido, ja observado nas micrografias no MEV, aumentou a
rigidez do compdsito na Etapa 3 comparado a Etapa 2.

No ensaio de DMTA o acréscimo de ABS SV-165 moido ndo alterou as temperaturas
das transi¢Oes para o composito da Etapa 3 (ABS5,0/Z22/S038/MA) observadas nas curvas do
mddulo de armazenamento, quando comparados a Etapa 12, onde a regido vitrea ficou a -100
e -80°C, a regido de transicdo a -79 e 107°C e a fase de borracha(flexivel) ficou a 108 e
150°C, caracterizando o composito como um material rigido a temperatura ambiente, pois sua

fase elastomérica se encontra em altas temperaturas, conforme Neto, (2014).

5.4.5 Anadlise das propriedades mecanicas dos compdsitos de poli(acrilonitrila-co-
butadieno-co-estireno) com microesferas ocas de vidro - Etapa 3

A Figura 29 apresenta os resultados obtidos para as propriedades de resisténcia a
tensdo sob (a) tracdo e (b) flexdo respectivamente e os resultados obtidos para as amostras
extrusadas com os percentuais de 2,5, 5,0 e 7,5% em massa na Z2, nas Etapas 2 e 3.

O composito ABS5,0/Z2/S038/MA da Etapa 3 obteve uma resisténcia a tracéo
superior a amostra controle ABS/B.

Comparando 0s compositos da Etapa 3 com os extrusados na Etapa 2, 0 composito
ABS5,0/Z2/S038/MA apresentou resultado superior. O aumento da resisténcia a tracdo € um
indicativo da melhora na dispersdo do reforco na matriz no processo de extrusdo com o
acréscimo de ABS SV-165 moido na Z2, ja evidenciado no MEV.

O composito ABS5,0/22/S038/MA apresentou resultado de 22,9 MPa para resisténcia
a flexdo, similar ao valor ABS/B que foi de 22,7 MPa [Figura 29(b)].



81
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

25 .
< 20 - . T - i_-I_ji
E, i~Fn 1mmEy : i Halel el
g b i b i ! o
o | 1 1 . | [ :
Ew Lo o o P
- i b i P
3 51 i - 1 : | H 1
S | i ] I i i !
g o i . [ L
2 % S o
& P 3 ¥ o & ¥ ~
Y S S & B S %
g (Oz (\9/ (b"y N P N
7? o . nil il i
S A 4v N 4
v v v & & &
a4 Rad s
ANOVA - Resisténcia a Tragao
A Valor F S
Fonte de variéncia SQ al MQ F P critico Significativo
ABS moido Z2 (MA) 29,995 5 4,369 7,709 0,045 0,682 Sim
Microesferas (% em massa) :
25/50/75 29,995 5 8,193 9,552 0,030 1,806 Sim
(a)
40 4
& 35 - .
2w 1 ; - -
lg 25 1 |_:[-I :--}-: | : e ":
£ 20 - ! : P b P
a2 ] BT Lo
3 I . ' ! [ s
= 10 1 i ! . ' | ! 1 H
2 5 - i b i b
%‘ 0 i ! S i I,
g % % %
& A 3 e > & & &
2 & & & % % %
bad \V V W NG NG NG
5\(\/ Q\AV 5\(\/ %\“o qﬁ‘o ,.&o
e e e
ANOVA - Resisténcia a Flexao
Fonte de variancia SQ ol MQ F Valor F Significativo
P critico
ABS moido Z2 (MA) 15,960 5 0,905 7,709 0,050 0,240 Sim
Microesferas (% massa) .
25/50/75 15,953 5 9,552 6,047 0,019 6,391 Sim

(b)

Figura 29 — (a) Resisténcia a tracdo e (b) Resisténcia a flexdo dos compositos extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em
massa de microesferas ocas de vidro S038, juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido, com anélise
estatistica ANOVA das duas variaveis do estudo em relacdo a ABS/B.

(@) Resisténcia a tracdo (b) Resisténcia a Flexao
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A resisténcia a flexdo na Etapa 3 comparada aos compositos da Etapa 2, apenas a
amostra ABS5,0/Z22/S038/MA apresentou resultado superior e segundo anélise estatistica a
incorporacdo de ABS SV-165 moido influenciou nessa propriedade, pois auxiliou dispersdo
mais homogénea das microesferas ocas de vidro na matriz, resultando num aumento da
propriedade de resisténcia a flexdo, pois esta avalia a contribuicdo do refor¢co no compaésito de
forma pontual, dessa forma quanto melhor for a distribuicdo do reforco maior serd a
resisténcia a flexao.

O compdsito ABS2,5/22/S038/MA apresentou valor similar ao extrusado na Etapa 2
com 0 mesmo teor, porém no composito ABS7,5/22/S038/MA observou-se um decréscimo
quando comparado a Etapa 2, pois em funcéo do teor ser elevado podem ter ocorrido regides
de aglomeracdo de reforco em funcdo do teor e como 0 ensaio de resisténcia a flexao realiza
uma leitura pontual, esse pode ter sido em uma regido com alto indice de reforgo.

A Figura 30 apresenta o resultado para 0 mddulo de elasticidade das amostras
extrusadas na Etapa 3 na resisténcia a tensdo sob (a) tracao e sob (b) flexéo.

O compdsitos ABS7,5/Z22/S038/MA apresentou modulo de elasticidade na tracéo,
[Figura 30(a)] superior ao ABS/B em funcgédo do percentual de reforco utilizado na amostra,
enquanto o resultado dos compdsitos ABS2,5/22/S038/MA e ABS5,0/Z22/S038/MA foram
similares ao ABS/B.

O modulo de elasticidade refere-se a rigidez do compdsito e com o acréscimo de
ABS SV-165 moido na Z2, a rigidez ndo alterou, pois o teor de butadieno que ndo degradou
ndo foi suficiente para alterar essa propriedade, diferentemente do estudo de Wang e
colaboradores, (2014), em compositos de ABS com 15% em massa de negro de fumo com
borracha de etileno-propileno-dieno (EPDM) nos percentuais de 9 e 38% em massa,
observaram a reducdo nos valores de modulo de elasticidade, pois 0 EPDM em percentuais
altos flexibiliza o compdsito.

O composito ABS2, 5/22/S038/MA e ABS5,0/22/S038/MA apresentaram médulo de
elasticidade sob flexao [Figura 30(b)] similares ao ABS/B e aos compdsitos da Etapa 2.

Com a incorporacdo de 7,5% de microesferas ocas de vidro, o compdsito
ABS7,5/Z2/S038/MA, apresentou mddulo de elasticidade sob flexdo maior que o valor de
ABS/B, o0 que estd ligado diretamente com a rigidez que as microesferas conferem ao

compdsito, conforme analise estatistica, com um nivel de confianca de 95%.
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Figura 30 — Mddulo de elasticidade sob (a) tracéo e (b) flexdo dos compdsitos extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em
massa de microesferas ocas de vidro S038, juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido, com anélise
estatistica ANOVA das duas variaveis do estudo em relacdo & ABS/B.

(@) Mddulo de elasticidade sob tracao (b) Mddulo de elasticidade sob flexao
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Outro fator que pode ter auxiliado no resultado é dado em fungdo do ensaio que faz
uma leitura pontual da amostra, podendo ter sido feito em uma regido com aglomeragéo de
microesferas ocas de vidro, apesar dos 7 corpos de prova analisados.

A Figura 31 apresenta os valores de deformacdo nos ensaios de resisténcia a tenséo
sob (a) tracdo e sob (b) flexdo nas Etapas 2 e 3 com incorporacdo das microesferas ocas de
vidro na Z2.

A deformacdo sob tracdo, [Figura 31(a)] sofreu influéncia direta dos diferentes
percentuais de microesferas ocas de vidro, conforme mostra a andlise estatistica, pois quanto
maior o percentual de microesferas menor o percentual de deformacéo.

Os compdsitos ABS2,5/Z2/S038/MA e ABS5,0/22/S038/MA obtidos com o
acréscimo de ABS SV-0165 moido na Z2 apresentaram melhora significativa, conforme
andlise estatistica para a propriedade de deformacgédo. A propriedade de deformacéo na tragédo
aumentou para as amostras com 2,5 e 5% em massa de microesferas ocas de vidro na Etapa 3
quando comparado com 0s compositos da Etapa 2. Os resultados apresentados na Etapa 2
foram 22,8 e 8,6% enquanto na Etapa 3 os resultados foram 34,0 e 27,9% respectivamente,
indicando que o butadieno que degradou menos pode ter influenciado essa propriedade.

Wang e colaboradores, (2014), observaram o decréscimo da deformacdo do compdsito
de ABS com 15% em massa de negro de fumo de 2,8% para 2,4%, porém ao acrescentar 38%
de EPDM graftizado com anidrido maleico a deformacdo aumentou para 6,81%, pois o
EPDM flexibiliza o compdsito.

O compdsito ABS7,5/Z2/S038/MA que obteve os maiores valores de modulo de
elasticidade na tragdo e na flexdo e modulo de armazenamento (G’),apresentou o menor valor
de deformacéo, em funcéo da rigidez do compésito.

A deformacdo na tracdo sofreu um decréscimo maior, pois essa propriedade esta
diretamente ligada a rigidez do composito, j& 0 ensaio de flexdo esta ligado a influéncia do
reforco na matriz, fazendo a leitura de forma pontual.

Na deformacdo sob flexdo apresentado na Figura 31 (b), os valores obtidos foram
similares ao ABS/B para 0s compositos ABS 2,5/Z2/S038/MA e ABS 5,0/Z2/S038/MA,
porém o ABS 7,5/Z2/S038/MA reduziu a deformacdo 5,8% para 4,6%, indicando que em
funcdo do percentual de 7,5% em massa de reforco, a incorporacdo de ABS SV-165 na Z2
ndo foi suficiente para melhorar a entrada do refor¢o na matriz, podendo ter ocorrido zonas de

aglomeracéo, aonde foram feitas as leituras na técnica.
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Figura 31 — Deformagdo sob (a) tracdo e (b) flexdo dos compositos extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de
microesferas ocas de vidro S038, juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido, com anélise estatistica
ANOVA das duas varidveis do estudo em relagdo a ABS/B.

(a) Deformacdo sob tracéo (b) Deformacéo sob flexdo
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As Figura 32 apresenta os resultados da resisténcia ao impacto para o ABS/B e 0s
compdsitos com microesferas ocas de vidro extrusados nas Etapas 2 e 3.
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ANOVA - Resisténcia ao Impacto
A Valor F S
Fonte de variancia SQ gl MQ F P critico Significativo
ABS moido 22 (MA) 517,986 5 14,372 7,709 0,047 0,114 Sim
Microesferas (% massa) .
25/50/75 517,986 5 159,642 9,552 0,023 2,410 Sim

Figura 32 — Resisténcia ao impacto dos compdsitos extrusados na Z2, 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas
ocas de vidro S038, juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido, com analise estatistica ANOVA das duas
variaveis do estudo em relacdo a ABS/B.

A resisténcia ao impacto para 0s compasitos das Etapas 2 e 3 foi inferior ao ABS/B.

Na Etapa 2 o melhor resultado foi obtido com o compdsito com percentual de 2,5%
em massa de reforco e na Etapa 3 o melhor resultado foi obtido no compdésito com 5% em
massa, com um valor de 43,84 J/m enquanto na Etapa 2 obteve 31,57 J/m, demonstrando o
efeito do acréscimo de ABS SV-0165 moido na Z2 que ajudou na entrada homogénea do
reforco, conforme observado nas micrografias no MEV e outro fator que pode ter auxiliado no
aumento da propriedade pode ser atribuido a quantidade de butadieno ndo degradado durante
0 processo de extrusao.

O compésito ABS7,5/Z2/S038/MA apresentou o menor valor de resisténcia ao
impacto, em funcdo do percentual de reforco que enrijece o compdsito, e 0 aumento de
butadieno ndo degradado ao compdsito ndo compensou a incorporagdo de 7,5% em massa de

microesferas ocas de vidro.
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Rahimi e colaboradores, (2014), ao injetarem ABS virgem com percentuais de 30 e
50% de ABS reprocessado, que possui um teor menor de butadieno, a resisténcia ao impacto
reduziu 13%, em funcdo da perda da fase elastomérica do butadieno, que aumenta a rigidez do

polimero.

5.5 ConsideracOes gerais com relacédo a Etapa 3

Retomando o que foi proposto para ser avaliado na Etapa 3 deste estudo, onde foram
extrusados compdsitos com 2,5, 5,0 e 7,5% em massa de microesferas ocas de vidro S038,
incorporadas na Z2 juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido, com o propdsito
de melhora na distribuicdo do refor¢co na matriz, e considerando as propriedades de maior
interesse para aplicacbes dos compositos (resisténcia ao impacto, HDT, deformacéo e
densidade), conclui-se que o percentual de 5% em massa de microesferas ocas de vidro
apresentou a melhor combinacdo de propriedades de interesse. A incorporacdo de ABS SV-
165 moido auxiliou na melhora das propriedades por ter promovido uma melhora na
dispersdo do refor¢o na matriz mais homogénea.

Considerando propriedades de interesse para a inddstria automobilistica o compdsito
ABS5,0/Z2/S038/MA apresentou resisténcia ao impacto (43,9 Jm), HDT (84,6°C),
deformacdo na tracdo (27,9%), deformacéo na flexao (5,7%) e densidade (0,91 g.cm™3), sendo
estes 28% maior na resisténcia ao impacto, 3% maior no HDT , 225% maior na deformacéo
na tracdo, se igualou na deformacdo na flexdo e 7% menor que a densidade quando
comparados os valores nas da Etapa 2 e Etapa 3. Em relacdo ao ABS/B o compésito da Etapa
3 (ABS5,0/Z22/S038/MA), apresentou resisténcia ao impacto 41% menor, HDT 4% maior,
deformacdo na tracdo 26% menor, deformacdo na flexdo se igualou ao ABS/B e densidade

13% menor.

5.6 Avaliacdo das propriedades dos compdsitos — Etapa 4

5.6.1 Analise morfologica dos compositos

A Figura 33 apresenta as micrografias no MEV para a Etapa 4 do estudo, onde foi
realizada a extrusdo de compdésitos com 45% em massa de ABS SV-0165 juntamente com
50% em massa de ABS SD-0190H (alto impacto) na Z1, com 5% de microesferas ocas de

vidro em massa, juntamente com ABS SV-0165 moido na Z2.
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Figura 33 — Micrografias no MEV do compdsito com 45% de ABS SV-165 e 50% em massa de ABS SD-190H
incorporados na Z1, com 5% em massa da microesfera oca de vidro S038 e 5% em massa de ABS SV-165 moido
incorporados na Z2, (a) ABS5,0/22/S038/MAI (b) inserto buscando apresentar a interacdo entre reforgo e matriz.

Na Figura 33 (a) foi possivel visualizar a integridade das microesferas ocas de vidro
apos a extrusdo e vazios de sua remocdo da matriz, indicio de fraca interacdo matriz —
microesfera.

Comparando a micrografia no MEV da Etapa 4 com a micrografia no MEV da Etapa 3
com este mesmo percentual, porém sem a incorporacdo de ABS SD-190H, observa-se na
regido avaliada uma quantidade superior de reforco na Etapa 4, podendo indicar que o
acréscimo de ABS SD-190H pode ter promovido regides de aglomeracdo das microesferas
ocas de vidro. No estudo de Owen e Harper, (1999), com o retardante de chama trioxido de
antiménio (Sb,03), utilizado no formato de particulas de 0,5-11,8um com ABS, ocorreram
zonas de aglomeracdo, pois como o butadieno é graftizado no SAN, este tende a ter uma
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viscosidade superior durante o processamento podendo criar uma barreira fisica para a carga
ou reforgo, fazendo com estas acumulem ao longo da matriz polimérica.

Na Figura 33 (b) ha a presenca de microespacos entre reforco e matriz, 0s mesmos
podem obstruir a propagacdo de forcas aplicadas sobre a matriz, induzindo a ruptura e
prejudicando os resultados para algumas propriedades. Park, Jin e Lee, 2005, nas micrografias
no MEV da matriz de resina epoxi com 1 e 2% em massa de microesferas ocas de vidro
observaram um comportamento diferente desse estudo, pois houve a propagacéo de trincas na

matriz decorrentes da fratura, indicando uma boa interago interfacial.

5.6.2 Andlise das propriedades fisicas dos compositos de poli(acrilonitrila-co-

butadieno-estireno com microesferas ocas de vidro da Etapa 4 — Densidade

A Figura 34 apresenta os valores de densidade para o composito obtido na Etapa 4
desse estudo, comparada ao ABS/B e com as densidades das Etapas 2 e 3 com 5% em massa

de reforgo.
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Figura 34 - Densidade dos compositos com 5,0 em massa de microesferas ocas de vidro S038, mais 5% em massa
de ABS SV-165 moido extrusados na Z2 e 50% em massa de ABS SD-190H incorporados na Z1, com analise
estatistica ANOVA da variavel do estudo.

Com o acréscimo de 50% em massa de ABS SD-190H (alto teor de butadieno) na

formulacdo do composito, obteve-se uma densidade de 0,95 g.cm-3, 8,7% menor que 0
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ABS/B, porém 9% maior que o composito da Etapa 3 com 5% em massa de microesferas ocas
de vidro, sendo este aumento considerado significativo conforme anélise estatistica.

A alteracdo na densidade pode ser explicada pelo uso de 50% em massa de
ABS SD-190H no composito promovida pela termo-oxidacdo do butadieno que promove
aumento da densidade (Tiganis e colaboradores, 2008).

5.6.3 Andlise das propriedades reoldgicas dos compdsitos de poli (acrilonitrila-co-

butadieno-co-estireno) com microesferas ocas de vidro extrusados - Etapa 4

A Figura 35 apresenta 0 modulo de armazenamento (G’) e a viscosidade complexa
para 0 composito extrusado na Etapa 4 (ABS5,0/22/S038/MAI) comparado com ABS/B e
com 0s compositos extrusados nas Etapas 2 (ABS5,0/Z2/S038) e Etapa 3
(ABS5,0/22/S038/MA) para o percentual de 5% em massa de microesferas ocas de vidro. O
composito extrusado na Etapa 4, com maior teor de butadieno apresentou 0 menor valor de
mddulo de armazenamento atribuido a flexibilidade que o butadieno do ABS conferiu ao
composito, consideragéo essa evidenciada em estudos de Li e Shimizu, (2009).

Constatou-se 0 acréscimo de ABS SD-190H ao compdsito da Etapa 4, promoveu uma
alteracdo na inclinacdo da curva de mddulo de armazenamento, indicando que a natureza
reoldgica do material foi alterada, conforme descrito por Jiang, (2005).

Como o aumento do mddulo de armazenamento esté diretamente ligado a rigidez do
composito, 0 aumento da viscosidade complexa também estd relacionado a restricdo de
movimentacdo das cadeias poliméricas em funcéo do refor¢o, porém no compdsito extrusado
na Etapa 4 (ABS5,0/Z2/S038/MALI), essa restricdo foi reduzida com o acréscimo de
butadieno, fazendo com que a viscosidade diminuisse.

Scaffaro e colaboradores, (2013), constaram que quanto maior o teor de butadieno,
menor era a viscosidade complexa, pois ao caracterizarem ABS virgem, observaram que a
viscosidade era menor que a viscosidade do ABS processado, que ja havia sofrido
cisalhamento no processo de extruséo, degradando a fase elastomérica do ABS.

Outro fator que auxiliou na redu¢do de G’ e na viscosidade complexa foi a

aglomeracéo de reforco, j& destacada nas discussées do MEV.
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Figura 35 — (a) Médulo de armazenamento (G”) e (b) viscosidade complexa versus a frequéncia dos compdsitos
com 5,0 em massa de microesferas ocas de vidro S038 mais 5% em massa de ABS SV-165 moido extrusados na Z2
e 50% em massa de ABS SD-190H incorporados na Z1.

5.6.4 Andlise das propriedades térmicas dos compadsitos de poli (acrilonitrila-co-

butadieno-co-estireno) com microesferas ocas de vidro extrusados - Etapa 4

A Tabela 8 apresenta o resultado de HDT para o compdsito da Etapa 4 e das Etapas 2

e 3 para o percentual de 5% em massa de microesferas ocas de vidro.
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Tabela 8. HDT dos compositos com 5,0 em massa de microesferas ocas de vidro S038, mais 5% em
massa de ABS SV-165 moido extrusados na Z2 e 50% em massa de ABS SD-190H
incorporados na Z1, com anélise estatistica da variavel do estudo.

HDT
Amostra o

9]
ABS/B 83,3+0,4
ABSS5,0/22/S038 (Etapa 2) 83.0 +0.9
ABSS5,0/72/S038/MA (Etapa 3) 86,6 + 0,9
ABS5,0/22/S038/MAI (Etapa 4) 84,9 + 0.4

ANOVA - HDT
Fonte de variancia SQ g« MQ F VaFlor CFI’I;CO Significativo
ABS SD-0190H 665 5 088167 06108545 0478 7,709 N30

(alto impacto)

O resultado de HDT para a Etapa 4, com incorporacdo do ABS SD-190H foi similar
ao ABS/B e 2% menor que o resultado da Etapa 3, indicando que o acréscimo de butadieno
diminui o HDT, pois flexibilizou 0 composito. Os resultados de HDT com relacdo ao ABS/B
ndo foram considerados significativos de acordo com a andlise estatistica, com um nivel de
confianca de 95%.

No Apéndice D deste trabalho encontram-se os termogramas no TGA dos compdsitos
de ABS e microesferas ocas de vidro obtidos nas Etapas 2, 3 e 4 com 5% em massa de
microesferas ocas de vidro, e na Tabela 9 estdo apresentadas as temperaturas obtidas para os

compositos na técnica de TGA.

Tabela 9. Temperaturas no TGA dos compositos com 5,0 em massa de microesferas ocas de vidro S038,
mais 5% em massa de ABS SV-165 moido extrusados na Z2 e 50% em massa de ABS SD-190H
incorporados na Z1, com andlise estatistica ANOVA da variavel do estudo.

Tonset Tendset T max Residuo a800°C Teor de Cinzas

Amostra 0 (C) (O (%) (%)
ABS/B 391 403 392 2,3 0,1+0
ABS5,0/Z2/S0O38 (Etapa 2) 395 442 420 6,9 53+1,0
ABS5,0/Z2/S038/MA (Etapa 3) 393 411 400 6,2 7,3+0,3
ABS5,0/Z22/S038/MAI (Etapa 4) 371 403 389 6,4 8,0+0,2
ANOVA - TGA Tmax
A Valor F Significativo
Fonte de variancia SQ gl MQ F P Critico g
ABS SD-0190H Sim

. 6,780 3 0,65 18,51 0,040 0,21
(alto impacto)
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O acréscimo de 50% em massa de ABS SD-190H na Etapa 4, diminuiu a estabilidade
térmica do composito, reduzindo o HDT e também todas as temperaturas de degradacao,
Tonset, Tendset € Tmax, quando comparados com ABS/B e com os compdsito extrusados nas
Etapas 2 e 3. O butadieno inserido no compésito por meio do ABS SD-190H possui baixa
estabilidade térmica, assim iniciando os eventos de degradacdo em temperaturas inferiores.

A Figura 36 apresenta as curvas de tand e o modulo de armazenamento (E’) para o
composito extrusado na Etapa 4.

A curva de tané para o compdsito da Etapa 4 deslocou para valores menores com o
acréscimo de ABS SD-190H, apresentando uma Tg de 114°C enquanto ABS/B e compdsitos
das Etapas 2 e 3, que apresentaram uma Tg de 116°C, valor esse considerado dentro do erro
da tecnica, mas por se tratar da incorporacdo de ABS com teor superior de butadieno, que
flexibiliza o sistema, considerou-se o deslocamento correto. O valor do pico de tand também
reduziu para o composito ABS5,0/22/S038/MAI, obtendo o valor de 1,59 enquanto ABS/B
obteve um valor de 1,67 ¢ o composito da Etapa 3 (ABS5,0/Z2/S038/MA) o valor de tand foi
de 1,65.
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Figura 36 - Mddulo de armazenamento (E’) e curvas de tand versus a temperatura para ABS/B e para
0s compositos com 5% em massa de microesferas ocas de vidro SO038HS extrusados na Z2, nas Etapas 2
(ABS5,0/22/S038), Etapa 3 (ABS5,0/Z2/S038/MA) e Etapa 4 ABS5,0/Z2/S038/MAI.

O valor de tané refere-se a capacidade de amortecimento do material, fendmeno pelo

qual a energia de um sistema é dissipada, porém em polimeros ou comp0sitos com maior grau
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da fase borracha a dissipacdo de energia € restringida, pois a mesma nao é dissipada e sim
absorvida fazendo tand reduzir, comportamento também observado nos estudos de Xu e
colaboradores, (2010), ao extrusarem ABS com 20, 70 e 80% de PB-g-SAN, reduzindo a tand

com o aumento da fase elastomérica no ABS.
A transicdo secundaria ya para o composito da Etapa 4, deslocou para valores

superiores, tendo seu pico em -74°C, enquanto ABS/B e os compoésitos da Etapa 2 e 3
apresentaram essa transi¢do a -80°C, indicando que 0s grupamentos laterais e terminais tem
mobilidade em menores temperaturas, ja confirmado nos resultados de TGA.

O compésito da Etapa 4 apresentou mddulo de armazenamento de 3294 MPa, similar
ao G’ apresentado pela amostra ABS/B (3270 MPa) e da Etapa 3, ABS5,0/22/S038/MA, de
3200 MPa. Com relacdo a Etapa 2, (ABS5,0/22/S038), com G’ de 2871 MPa, a Etapa 4
apresentou um aumento significativo. O aumento do modulo de armazenamento (E’) esta
associado a resposta elastica do material e segundo Li,Luo e Lin, (2013), o mddulo de
armazenamento representa a energia armazenada pelo material durante a deformacao, com o

aumento do butadieno o compdsito passou a armazenar mais energia.

5.6.5 Anadlise das propriedades mecanicas dos compadsitos de poli(acrilonitrila-co-
butadieno-co-estireno) com microesferas ocas de vidro na - Etapa 4

A Figura 37 apresenta os resultados de resisténcia a (a) tracdo e a (b) flexdo obtidos
para o composito ABS5,0/Z2/S038/MAI extrusado na Etapa 4.

O compésito extrusado na Etapa 4 (ABS5,0/Z2/S038/MAL) apresentou uma resisténcia
a tracdo 16% menor quando comparado a ABS/B e ao composito obtido na Etapa 3, em
funcdo da reducdo da rigidez do compdsito. Li e Shimizu, (2009), ao extrusaram poliacido
lactico (PLLA) considerado um polimero rigido, com ABS com resisténcia a tracdo de
32,9 MPa com o intuito de alterar esta caracteristica, e constataram a reducéo da resisténcia a
tracdo do PLLA de 65,5 MPa para 38,8 MPa com 50% em massa de ABS, com reducdo da
rigidez da mistura polimérica.

Outro fator que pode ter interferido na propriedade de resisténcia a tracdo, foi
observado no MEV, onde se visualizou possiveis regides de aglomeragdo de reforgo, essas

regides podem propagar trincas o que reduz a resisténcia a tracao.
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Figura 37- Resisténcia a (a) tragao e (b) flexdo dos compésitos com 5,0% em massa de microesferas ocas de vidro
S038, mais5% em massa de ABS SV-165 moido, extrusados na Z2 e 50% em massa de ABS SD-190H incorporados
na Z1, com analise estatistica ANOVA da variavel do estudo.

A Figura 37 (b) apresenta o resultado obtido para a resisténcia a flexdo para o
composito da Etapa 4 (ABS5,0/Z22/S038/MAI). A resisténcia a flexdo foi superior na Etapa 4
comparado aos resultados das Etapas 2 (ABS5,0/Z22/S038) e Etapa 3 (ABS5,0/Z2/S038/MAL)

e se igualou ao resultado obtido para ABS/B.
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A Figura 38 apresenta 0 médulo de elasticidade sob (a) tracdo e sob (b) flex&o, para o
compdsito da Etapa 4 (ABS5,0/Z2/S038/MAI)
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0,0
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ANOVA - Mddulo de Elasticidade Resisténcia a Tracao
Valor F
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; 249308,3 4 955238 1,86 0,266 10,128 Sim
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Figura 38- Mddulo de elasticidade sob (a) tracéo e (b) flexdo dos compositos com 5,0% em massa de microesferas
ocas de vidro S038, mais 5% em massa de ABS SV-165 moido extrusados na Z2 e 50% em massa de ABS SD-190H
incorporados na Z1, com andlise estatistica ANOVA da variavel do estudo.

O mobdulo de elasticidade sob tragdo, se forem considerados os desvios padrdes das
amostras, se igualou ao resultado de ABS/B e aos compdsitos da Etapa 2 e 3.0 resultado de

mddulo de elasticidade na tensdo sob flexdo obtido na Etapa 4 [Figura 38 (b)] foi superior aos
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resultados de ABS/B e das Etapas 2 e 3, sendo o resultado superior obtido pela influéncia da
incorporagdo da quantidade superior de monbmero com caracteristicas elastoméricas.
Segundo Klein, (2009), a fase elastomérica € a mais suscetivel a degradacdo termo-oxidativa,
isso acontece devido a formacdo de ramificacdes e reticulagbes do butadieno, o que reduz a
mobilidade molecular

A Figura 39 apresenta os resultados de deformacdo na resisténcia a (a) tracdo e a (b)
flexdo para o composito da Etapa 4 (ABS5,0/Z2/S038/MALI), ABS/B e para 0s compdsitos das
Etapas 2 e 3 com 5% em massa de microesferas ocas de vidro.

A deformacdo na resisténcia a tracdo [Figura 39 (a)] e para a resisténcia a flexdo se
considerados os desvios padres das amostras, apresentou resultado similar ao ABS/B e aos
compositos das Etapas 2 (ABS5,0/22/S038) e Etapa 3 (ABS5,0/Z22/S038/MAI). Conforme
andlise estatistica a incorporagdo de ABS SD-190H ndo influenciou de forma significativa na

deformacdes sob tracdo e sob flexao.
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Figura 39- Deformacéo sob (a) tragdo e (b) flexdo dos compdsitos com 5,0% em massa de microesferas ocas de
vidro S038, mais 5% em massa de ABS SV-165 moido extrusados na Z2 e 50% em massa de ABS SD-190H
incorporados na Z1, com andlise estatistica ANOVA da variavel do estudo.

A Figura 40 apresenta o resultado para a resisténcia ao impacto do compdsito da
Etapa 4 (ABS5,0/Z22/S038/MAI) com 50% de ABS SD-190H com alto teor de butadieno,

ABS/B e dos compositos das Etapa 2 e 3 com 5% em massa de microesferas ocas de vidro.
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Figura 40 — Resisténcia ao impacto os compdsitos com 5,0% em massa de microesferas ocas de vidro S038, mais
5% em massa de ABS SV-165 moido extrusados na Z2 e 50% em massa de ABS SD-190H incorporados na Z1, com
analise estatistica ANOVA da variavel do estudo.

O acréscimo de butadieno a composicdo do compdsito na Etapa 4, considerado o
desvio padrdo, mostrou-se 11% maior quando comparado ao resultado de resisténcia ao
impacto com ABS/B, e 50% maior que o compdsito da Etapa 2 (ABS5,0/Z2/S038) e 43%
maior que o composito da Etapa 3 (ABS5,0/22/S038/MA). A andlise estatistica, que possui
95% de confianca, indicou que a alteracdo dos resultados de resisténcia ao impacto foi
significativa com o acréscimo de butadieno ao compasito.

Mesmo com a possivel aglomeracdo do reforgo, a presenca do butadieno auxiliou na
absorcdo do impacto, ja relatado nos resultados de modulo de armazenamento (E’) por
DMTA. Xu e colaboradores, (2005), extrusaram ABS com PS-g-SAN e observaram que
guanto maior a concentracdo de PS-g-SAN maiores eram 0s resultados de resisténcia ao
impacto, em funcéo do polimero graftizado ter aglomerados de butadieno ao longo da matriz,
aumentando a resisténcia ao impacto que esta diretamente ligado ao aumento da concentracao

de butadieno.
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5.7 Considerac0es gerais com relacéo a Etapa 4

Na Etapa 4 foram extrusados compoésitos com 5,0% em massa de microesferas ocas de
vidro S038, incorporadas na Z2 com 5% em massa de ABS SV-165 moido e 50% em massa
de ABS SD-190H (alto impacto) sendo este Ultimo, incorporado na Z1.

Destaca-se para a Etapa 4, a reducdo da densidade de 8%, aumento de 11% na
resisténcia ao impacto, reducdo de 23% na deformacdo a tracdo, reducdo de 4% na
deformacdo a flexdo e aumento de 2% no HDT, com relacdo ao ABS/B.

Comparando o compdsito da Etapa 4 ao compésito da Etapa 3, 0 mesmo apresentou
densidade 4% superior, 46% superior na resisténcia ao impacto, 11% menor na deformacéao a
tracdo, 4% menor na deformacdo a flexdo e 2% menor no HDT.

A incorporacdo de ABS SD-190H auxiliou na manutencdo das propriedades de

interesse (resisténcia ao impacto, HDT, deformacéo e densidade) deste estudo.

5.8 Auvaliacdo das propriedades dos compdsitos — Etapa 5

Na Etapa 5 do presente estudo o0 mesmo compdsito e condi¢cBes da Etapa 4 foram
mantidos (45% em massa de ABSSV-165 + 50% em massa de ABS SD-0190H (alto impacto)
na Z1, 5% em massa de ABS SV-0165 moido na Z2 com 5% em massa de microesferas ocas
de vidro). A diferenca desta Etapa esta no tratamento superficial proposto para microesferas
ocas de vidro com Trietoxivinilsilano. A analise estatistica compara os resultados da Etapa 4
com a Etapa 5.

A Figura 41 apresenta a proposta de mecanismo das reacGes superficiais entre
microesferas ocas de vidro SO038HS e Trietoxivinilsilano (ZHU e colaboradores, 2014).

Tratamentos superficiais sdo realizados buscando melhorar a interagcdo entre matriz e
reforco, podendo ser feitos utilizando anidrido  maleico, trietoxisililpropil,
y-methacriloiloxipropiltrimethoxisilane. Estes tratamentos tém como proposta alterar as
ligacGes superficiais do reforco, para que esse passe a ter interacdo com a matriz em estudo.

As microesferas ocas de vidro, segundo estudo de Im, Roh e Kim, (2011), possuem na
sua superficie grupos Si—OH [Figura 41(a)]. O tratamento das microesferas ocas de vidro com
agua e Trietoxivinilsilano pode promover alteracGes das ligacOes superficiais [Figura 41(b)]

como indicado nos estudos de Zhu e colaboradores, 2014.
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A Figura 42 apresenta os espectros de FTIR para o Trietdxivinilsilano e para as

microesferas ocas de vidro S038 tratadas com Trietéxivinilsilano e ndo tratadas.
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A Tabela 10 apresenta as bandas de absorcdo observadas nos espectros do

Trietoxivinilsilano e das microesferas ocas de vidro com e sem tratamento.

Tabela 10. Bandas de absorcdo dos espectros do Trietoxivinilsilano e das
microesferas com e sem tratamento.

NUmero de onda

(cm) Espectro Atribuicéo Literatura
3500 - 3200 Microesferas Ligacoes - OH Mattos e colaboradores, 2002
3000 Trietoxivinilsilano (E:s:tgamento da ligagao de -H ligado a Dalmoro, 2009
1600 Trietoxivinilsilano Deformac&o da ligagdo O-Si-O Dalmoro, 2009
1440-1410 Microesferas Defo_rma(;ao dO_CH do grupo Zhu e colaboradores, 2014
funcional CH2=CH
1049 - 1080 Microesferas Ll_ga(;ao Si-O da superficie das Fang e colaboradores, 2014
microesferas
1046 - 815 Microesferas Ligaces Si-O-Si Zhu e colaboradores, 2014
950 Microesferas Ligacoes Si-OH Arslan e colaboradores, 2014
777 Microesferas Ll-ga(;ao SI-O da superficie das Fang e colaboradores, 2014
microesferas
575 Trietéxivinilsilano Deformac&o da ligagdo O-Si-O Dalmoro, 2009
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695 cm™L, podendo ser atribuida a deformacdo axial simétrica e assimétrica de CH, que
possivelmente indicam a aderéncia do Trietoxivinilsilano as microesferas ocas de vidro, sendo
um indicativo que possibilita monitorar a eficiéncia do tratamento, segundo Pessanha e
colaboradores, (2011). Esta banda pode ser observada no espectro da microesfera tratada e
ndo é observada no espectro da ndo tratada, indicando que ocorreu a interacao entre o silano e
o0 polimero.

Outra banda de absorcdo que pode ser usada para avaliar a eficiéncia do tratamento
realizado é a banda em 3400 cm™ atribuida as liga¢fes Si-OH [Figura 42(b)]. Para o célculo
do indice de Si-OH foi avaliada a &rea da banda 3400 cm™ (A;), pela area da banda
1400 cm™(A,), considerando que esta ultima ndo foi modificada com o tratamento (Equacao
3).

ISi-DH — Al Equa(;ao (3)
A
A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos para o0 Isj.on.

Tabela 11. indice das ligages Si-OH para as microesferas ocas de vidro S038 sem e
com tratamento superficial com Trietoxivinilsilano.

Amostra | sion

Microesfera S038 ndo tratada 6,6

Microesfera S038 tratada com

Trietoxivinilsilano 51

Considerando os valores obtidos para o Ision. € @ presenca da banda 695 cm™,
considera-se que o tratamento foi de baixa eficiéncia.

Com relacdo a interacdo entre matriz e reforgo, propde-se que essa possa ocorrer pelos
grupos C=C do agente de acoplamento Trietoxivinilsilano e a matriz polimérica do ABS pelo
butadieno (Figura 42). O ABS, de acordo com Basurto e colaboradores, (2013), tem parte da
cadeia polar representada pela matriz SAN e parte apolar na fase dispersa do polibutadieno. O
ABS ao ser extrusado é exposto a termo-oxidacdo por calor e cisalhamento e segundo Tiganis

e colaboradores, (2002), a degradacdo ocorre no monémero de butadieno, formando radicais
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livres. A interacdo entre o ABS e as microesferas ocas de vidro pode seguir mecanismo

proposto na Figura 43(a).

Extrusio:
r— HEC —CH _CHz—CH:CH —CHz CH —CHz'““" Ternmo-oxidacio —_—

| Cizalhamento

- S

e HyC — CH —CH,—CH —CH — CH,—CH — CH, -~

(@)

. . ¥, o—5

we H,C — CH —CH,—CH —CH — CH,—CH — CH, ~w f/ j\o\g
C =N | + 6* 5 —-4—0 CD{O-—)‘ Q =Q
— \ : : )) J / .
| \ :
= % \o\ | ’o/

s H,C — CH —CH,—CH —CH — CH,—CH — CH, =~

|
C =N x

-

(b)

Figura 43 — Proposta de mecanismo de interacdo das microesferas ocas de vidro com Trietoxivinilsilano,
sendo (a) degradagdo do ABS com cisdo da ligagdo 7 com formagao de radicais livres no monémero de butadieno
(b) ligagdo entre 0 ABS e as microesferas ocas de vidro tratadas com Trietoxivinisilano.

No mecanismo proposto ocorre a cisdo da dupla ligacdo presente no mondémero
butadieno, devido a ligacdo entre C=C ter uma energia de ligagdo de 680 kJ, descontando a
energia de ligacdo de C-C que é de 370 kJ, se obtém uma energia de ligagdo inferior a ligacdo

C-H que ¢ de 435 kJ, formando radicais livres. Na microesfera oca de vidro também ocorre a
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cisdo da dupla ligagdo no grupamento —CH=CH,, com formac&o de radicais livres tornando-
se sitios ativos de interacdo [Figura 43(b)].

A Figura 44 apresenta 0s espectros de \ para ABS/B e para 0s compdsitos da Etapa 4
(ABS5,0/22/S038/MAI) na qual as microesferas ocas de vidro foram utilizadas sem
tratamento superficial e da Etapa 5 (ABS5,0/22/S038T/MAI) com as microesferas ocas de

vidro com Trietéxivinilsilano.

“%\ff

Transmitancia (u.a)

—  ABS/B
— ABS5,0/Z2/S038/MAI (Etapa 4)
—— ABS5,0/Z2/S038T/MAI (Etapa 5)

! I ' I ! I ! I ! I ' I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de onda (cm™)

Figura 44 — Espectros de FTIR-ATR para ABS/B, microesferas ocas de vidro SO38HS e
compositos ABS5,0/22/S038/MAI (Etapa 4) e ABS5,0/22/S038T/MAI (Etapa 5).

O ABS apresenta diversas bandas de absor¢do, sendo estas relacionadas a cada um dos
seus mondmeros, conforme apresentado na Tabela 12. As bandas evidenciadas no estudo
estdo coerentes como as indicadas nos estudos de KLEIN, (2009).

O mecanismo de interacdo entre reforco e matriz proposto na Figura 43(b) propde a
cisdo das duplas ligacGes do butadieno e da parte apolar da microesfera tratada (-CH=CH,),
sendo assim a banda 966 cm™ atribuida a C=C deveria diminuir de intensidade em

decorréncia das interacfes propostas.
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Tabela 12. Bandas de absorgao caracteristicas dos mondémeros do ABS.

NUmero de onda

(cm™) Mondmero Atribuicao Literatura
. Deformacéo axial de C-H do
3090 Butadieno grupamento C=C-H
3067 Estireno Deformacao axial de C-H aromatico
3017 Estireno C-H do anel aromético
2944 Acrilonitrila Deformagdo do C-H alifético
2249 Acrilonitrila Deformacgéao axial de C=N
. Deformacéo axial de C-H do
1648 Butadieno grupamento C=C-H
1605 Estireno Deformagdo axial de C=C do anel Klein, 2009
aromatico
1493 Estireno Deformacao aX|a[ qle C=C do anel
aromatico
1470 Butadieno / Deformacao axial de C=N / Deformagao
Acrilonitrila axial de C-H do grupamento C=C-H
966 Butadieno C=C alifatico do butadieno
911 Butadieno C=C alifatico do butadieno
761 Estireno Deformacao angular fora do plano C-H

do anel aromatico

Foi calculado o indice c=c em relacéo & area das bandas de absorgdo caracteristicas do
butadieno do grupamento C=C (966 e 911cm™) (A;), pela area da banda 2249 cm™ referente
a ligacdo C=N presente no monémero de acrilonitrila (A;), considerando que esta ultima nao

se altere com o tratamento, conforme Equacéo 4.

Icc=A1 Equacéo (4)
A2

A Tabela 13 apresenta 0s Ic=c obtidos para ABS/B e 0s compositos das Etapas 4 e 5.

Tabela 13. indice das ligagdes C=C para ABS/B e para 0s compdsitos
ABS 5,0/Z2/S038/MAIl e ABS 5,0/Z2/S038T/MAI

Amostra indice c=c
ABS/B 6,8
ABS 5,0/Z2/S038/MAI (Etapa 4) 33,8

ABS 5,0/Z2/S038T/MAI (Etapa 5) 31,1
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Comparando a amostra controle ABS/B com o compésito da Etapa 4,
observou-se um acréscimo no lc—c para a area das bandas 966 e 91lcm™ devido a
incorporagdo de ABS SD-190H com alto impacto, o qual possui na sua formulagdo um
percentual maior de butadieno.

O compdsito da Etapa 4 (sem tratamento) apresentou um lc=c igual a 33,8 enquanto o
composito da Etapa 5 apresentou lc=c de 31,1. Com a reducdo do Indice das ligagcbes C=C,
se pode sugerir que a interacdo entre o ABS e as microesferas ocas de vidro possa ter ocorrido
e a interacdo encontra-se representada no mecanismo proposto na Figura 44(b).

5.8.1 Analise morfologica dos compositos — Etapa 5

O Apéndice E apresenta as placas obtidas pelo processo de moldagem por compressao
ap0s a extrusdo dos compdsitos para o ABS/B e para os compositos das Etapas 4
(ABS5,0/22/S038/MAI) e Etapa 5 (ABS5,0/22/S038T/MAI). Com o acréscimo de
microesferas ocas de vidro o composito tende a cor branca.

A Figura 45 apresenta as micrografias no MEV para 0s compositos extrusados na
Etapa 5 (ABS5,0/Z2/S038T/MAI) onde T indica que as microesferas foram tratadas.

Na Figura 45(a) as microesferas ocas de vidro resistiram as taxas de cisalhamento
impostas pelo processo de extrusdo. Foram observados vazios na matriz pela remocdo das
microesferas, por ocasido da fratura. A micrografia no MEV da Figura 45(a) da Etapa 5,
comparada com a micrografia no MEV Figura 45(b) da Etapa 4, apresentou menos
microesferas ocas de vidro e vazios da remoc¢do das microesferas na fratura criogénica,
podendo indicar melhora na distribuicdo e interacdo do reforco na matriz.

Nas Figuras 45(c) e 45(d), contatou-se que o tratamento promoveu melhorias na
interacdo entre matriz e reforco, pois a reducdo do espaco entre as microesferas ocas de vidro
e a matriz de ABS foi visualizada com o tratamento superficial com Trietoxivinilsilano.

Zhu e colaboradores, (2014) observaram nas micrografias no MEV nos compdsitos de
LDPE com microesferas ocas de vidro tratadas superficialmente com KH-570 (CyoH2,0,4Si)
que o tratamento eliminou o espaco entre o reforco e a matriz em funcdo das ligacdes
intermoleculares do agente de acoplamento e o grupamento —OH na superficie das

microesferas ocas de vidro.
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(c) Etapa 5 — Interface reforgo/matriz (d) Etapa 4 — Interface refor¢o/matriz
ABS5,0/Z22/S038T/MAI (2000x) ABS5,0/Z22/S038/MAI (2000x)

Figura 45 - Micrografias no MEV do composito da Etapa 5, ABS5,0/22/S038T/MAI, com

microesferas ocas de vidro tratadas com Trietoxivinilsilano na Z2, (a) ABS5,0/Z2/S038T/MAI
(b) ABS5,0/22/S038/MAI (c) inserto ampliado buscando representar a interacéo reforgo/matriz
na Etapa 5 com magnitude original de 2000x e (d) inserto ampliado buscando representar a
interacdo reforgo/matriz na Etapa 4 com magnitude original de 2000x.

5.8.2 Andlise das propriedades fisicas do compositos de poli(acrilonitrila-co-

butadieno-estireno com microesferas ocas de vidro na Etapa 5 - Densidade

A Figura 46 apresenta a densidade obtida para o compdsito extrusado na Etapa 5,
ABS5,0/Z2/S038T/MAI, com microesferas ocas de vidro tratadas superficialmente com
Trietoxivinilsilano em comparacgdo aos demais compdsitos exstrusados com 5% em massa de
microesferas ocas de vidro nas Etapas 2,3 e 4.

O composito ABS5,0/Z2/S038T/MAI da Etapa 5 apresentou uma densidade igual a

0,96 g.cm3, sendo 7,7% menor que a do ABS/B, enquanto na Etapa 4, a densidade foi de
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0,95 g.cm=3. O tratamento superficial das microesferas ocas de vidro néo influenciou nessa
propriedade conforme anélise estatistica apresentada com um nivel de confianca de 95%.

O tratamento superficial das microesferas ocas de vidro foi realizado no estudo de Zhu
e colaboradores, (2014), mostrou que modificaram as microesferas ocas de vidro com
KH-570 (C10H2,0,4Si) para a sua incorporacdo na matriz LDPE, observando que os valores de
densidade para as amostras com volume de 30 a 50% de microesferas ocas de vidro foram

similares as amostras com refor¢o nao tratadas.
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A Valor F P
Fonte de variancia SQ ol MQ F P critico Significativo
Microesferas tratadas com 503 5 (000067 0,05 0,762 7,709 Néo

Trietoxivinilsilano

Figura 46 - Densidade do compdsito com 45% de ABS SV-165 + 50% em massa de ABS SD-190H
(alto impacto) na Z1, 5% em massa de ABS SV-165 moido na Z2 com 5% em massa da microesfera

P

5.8.3 Anadlise das propriedades reoldgicas dos compositos de poli (acrilonitrila-co-

butadieno-co-estireno) com microesferas ocas de vidro extrusados - Etapa 5

A Figura 47 apresenta o resultado para o modulo de armazenamento (G’) e a
viscosidade complexa do compésito da Etapa 5.

O composito ABS5,0/22/S038T/MAI, em baixas frequéncias angulares apresentou G’
similar ao do ABS/B. Hayuin e colaboradores, (2007), no estudo de ABS com 2% em massa
de argila montmorilonita organofilica tratada superficialmente com anidrido maleico,

observaram G’ superior comparado as amostras que ndo possuiam o agente de acoplamento,
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indicando que o tratamento superficial foi eficaz pois 0s movimentos das cadeias poliméricas
foram afetados pela adi¢do do reforco com agente de acoplamento.

Em altas frequéncias o comportamento do compoésito da Etapa 5 apresentou um G’
superior ao ABS/B, esse comportamento segundo Galvan e colaboradores, (2011), esta
relacionado a dispersao do refor¢o na matriz, que melhora devido ao aumento de temperatura

deixando o polimero viscoso e facilitando a homogeneizacéo.
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Figura 47 — (a) Modulo de armazenamento (G”) e (b) viscosidade complexa versus a frequéncia do compdésito com
ABS5,0/22/S038T/MAI sendo 45% de ABS SV-165 + 50% em massa de ABS SD-190H (alto impacto) na Z1, 5%
em massa de ABS SV-165 na Z2 com 5% em massa da microesfera oca de vidro S038 tratada superficialmente com

;e e .
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O composito da Etapa 5 (ABS5,0/Z2/S038T/MAI) apresentou G’ superior ao
composito da Etapa 4 (ABS5,0/Z2/S038/MAL), evidenciando a melhora na distribuicdo das
microesferas na matriz, ja relatado na discussao do MEV.

5.8.4 Andlise das propriedades térmicas dos compositos de poli (acrilonitrila-co-
butadieno-co-estireno) com microesferas ocas de vidro extrusados Etapa 5

A Tabela 14 apresenta os resultados de HDT para os compdsitos extrusados com 5%
em massa de microesferas ocas de vidro nas diferentes Etapas do estudo.

Tabela 14. HDT dos compésitos com 5% de microesferas ocas de vidro nas diferentes
Etapas do estudo e analise estatistica.

HDT
Amostra °
W)
ABS/B 83,3+04
ABS5,0/22/S038 (Etapa 2) 83,0+0,9
ABS5,0/Z2/S038/MA (Etapa 3) 86,6 £ 0,9
ABS5,0/Z2/S038/MAI (Etapa 4) 84,9+04
ABS5,0/Z2/S038T/MAI (Etapa 5) 86,0 £ 0,3
ANOVA - HDT
T Valor F o
Fonte de variancia SQ gl MQ F P critico Significativo
Microesferas tratadas com 1535 7 098 10595 0,017 5087 sim

Trietoxivinilsilano

O HDT para o composito da Etapa 5 (ABS5,0/Z22/S038T/MAI) apresentou resultado
similar ao da Etapa 3, superior aos demais testes, inclusive ao ABS/B. A distribui¢do do
reforco na matriz, jA observado no MEV, pode ter auxiliado no aumento da estabilidade
térmica do composito.

No Apéndice F deste trabalho encontram-se 0s termogramas no TGA dos compdsitos
de ABS e microesferas ocas de vidro obtidos nas Etapas 2, 3, 4 e 5 com 5% em massa de

Na Tabela 15 estdo apresentadas as temperaturas obtidas para os compdsitos na
analise de TGA.

As temperaturas de degradacdo para o composito extrusado na Etapa 5 foram

superiores as temperaturas do ABS/B. O aumento das temperaturas de degradagéo, ou seja, da
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estabilidade térmica do composito, pode ser atribuido a distribuicdo homogénea, ja observada
no MEV e a melhora na interagdo proposta pelo FTIR-ATR.

Tabela 15. Temperaturas no TGA e teor de cinzas dos compésitos com 5% de microesferas ocas de vidro
nas diferentes Etapas do estudo e analise estatistica.

Tonset Tendset  Tmax Residuo a 800°C Teor de

Amostra C) C)  (°C) (%) Cinzas (%)
ABS/B 391,2 403,3 3924 2,3 0,1+0
ABS5,0/Z2/SO38 (Etapa 2) 394,7 441,7 420,2 6,9 53+£1,0
ABS5,0/22/S038/MA (Etapa 3) 393,0 4110  400,0 6,2 7,3+0,3
ABS5,0/Z2/S038/MAI (Etapa 4) 370,8 402,5 389,3 6,4 8,0+0,2
ABS5,0/Z2/S038T/MAI (Etapa 5) 395,8 4531 430,5 7.3 6,5+0,3
ANOVA — TGA Tmax
. Valor F e L

Fonte de variancia SQ al MQ F P critico Significativo

Microesferas tratadas com 12188 4 541 1013 0,22 2.39 sim

Trietoxivinilsilano

A Figura 48 apresenta as curvas de tand e o médulo de armazenamento (E’) obtidos no
ensaio de DMTA para o composito da Etapa 5, com a incorporacdo de 5% em massa de
microesferas ocas de vidro tratadas superficialmente com Trietdxivinilsilano.

O valor de Tg apresentado para o composito da Etapa 5 (ABS5,0/22/S038T/MAI) foi
de 114°C, resultado inferior ao ABS/B (116°C) e aos demais testes, porém se assemelha ao
valor do ABS5,0/Z2/S038/MAI (Etapa 4). Considerou-se a diferenca obtida dentro do erro da
técnica. Ma e colaboradores, (2006), observaram um aumento de 2°C na Tg do compdsito de
ABS com argila com anidrido maleico em relacdo ao ABS com argila sem o agente de
acoplamento, pois a mobilidade das cadeias reduziu em funcdo das ligacGes entre reforco e

matriz.

A transi¢do secundaria ya, se manteve na temperatura de -74°C para 0 composito da
Etapa 5 (ABS5,0/22/S038T/MAI), mesmo valor obtido na Etapa 4, enquanto ABS/B e as
demais Etapas apresentaram essa transicdo a -80°C.

O valor do pico de tané para o compdsito da Etapa 5 foi de 1,63 e ABS/B de 1,67.
Segundo Neto, (2014) a reducéo de tans pode indicar uma melhora na interface entre reforco

e matriz, dessa forma o tratamento superficial com Trietoxivinilsilano para as microesferas

ocas de vidro pode ter interferido nesse parametro.
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O modulo de armazenamento (E’) em uma dada temperatura, ndo alterou seu valor de
3294 MPa com o tratamento superficial das microesferas ocas de vidro, sendo similar ao
ABS/B (3270 MPa) e mantendo-se igual ao valor do compoésito da Etapa 4
(ABS5,0/Z2/S038/MAI).
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Figura 48 — Moédulo de armazenamento (E’) e curvas de tand versus a temperatura para ABS/B e para
0 composito da Etapa 5 e os compdésitos das Etapas anteriores com 5% em massa de microesferas
ocas de vidro SO38HS.

5.8.5 Anadlise das propriedades mecanicas dos compasitos de poli(acrilonitrila-co-

butadieno-co-estireno) com microesferas ocas de vidro - Etapa 5

A Figura 49 apresenta a resisténcia a tracdo e a flexdo, para o compdsito extrusado na
Etapa 5 (ABS5,0/Z2/S038T/MAI) .

O compédsito ABS5,0/Z2/S038T/MAI apresentou resisténcia a tracdo similar ao
ABS/B. Comparando o composito da Etapa 5 com a Etapa 4, houve um acréscimo de 12% e
andlise estatistica com um nivel de confianca de 95%, apontou o tratamento superficial como
significativo.

Im, Roh e Kim, (2011), ao extrusaram TPU com 3% em massa de TPU graftizado com
microesferas ocas de vidro observaram um aumento de 4 para 10 MPa de resisténcia a tracéo,
atribuindo o aumento a interagédo entre reforgo e matriz. Outro fator que pode ter influenciado

no aumento da resisténcia a tracdo como observado neste estudo, foi observado por Klein,
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(2009), com ABS exposto a degradacdo termo-oxidativa tende a reticulacdo da fase
elastomérica, deteriorando as propriedades elasticas dessa fase, aumentando a rigidez e

consequentemente a resisténcia a tragao.
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Figura 49 - Resisténcia a (a) tracéo e a (b) flexdo para ABS/B e para 0 composito da Etapa 5 e 0s compdsitos das
Etapas anteriores com 5% em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS, com andlise estatistica.
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A resisténcia a flexdo do compdsito da Etapa 5 igualou seu resultado ao ABS/B. O
resultado com o tratamento superficial das microesferas ocas de vidro foi de 33,2 £ 1,3 MPa
na Etapa 5 enquanto na Etapa 4 foi de 31,4 + 1,8 MPa, se considerados os desvios padrdes, 0s
compdsitos apresentaram resultados similares [Figura 49 (b)].

O mobdulo de elasticidade na tracdo e na flexdo para o compoésito da Etapa 5
(ABS5,0/22/S038T/MAI) esta apresentado na Figura 50.

~
<]
k=)
o
)

600,0 -
ey

H

-

—H

500,0 -
400,0 -
300,0 -

N

(=]

o

o
1

100,0

o
o

Madulo de Elasticidade (MPa)

ANOVA - Mddulo de Elasticidade na Resisténcia a Tracéo
Fonte de variancia SQ gl MQ = Valor F

P critico
Microesferas tratadas com 5,5 470 4 g87.06 0760 0447 10128  Nio

Significativo

2000,0 -

—_

é 1800,0 - -
2. 1600,0 -
= 1400,0 T
o3
B 1200,0 A ¥ e
= i :
g 10000 4 : i
= 200,0 i i
@ | 1
T 6000 A i 1
L= 1
£ 4000 - i !
= 2000 ! !

0,0 1 1

> n ™ > -
<5 i i o &
A= o \”:’o 0 &
Yo
%Qn) oc\?“ %@ &\Q\Y‘
> N N S
N 3 &S N
3 v A o
= S S 1\
<5 N S 4
\as =3 "=} Lk
) > S5
\s ko =

ANOVA - Mdédulo de Elasticidade na Resisténcia a Flexao
Fonte de variancia SQ gl MQ g Valor F

P critico
Microesferas tratadas com 24930825 4 9552384 1,863 0,266 10,128 N&o

(b)
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O resultado de modulo de elasticidade na tragdo da Etapa 5 foi 9,6% superior ao
ABS/B. Entre o compésito das Etapa 4 (ABS5,0/22/S038/MAI) e da Etapa 5
(ABS5,0/22/S038T/MAI) ndo foram constatadas variagdes significativas nos resultados.

O moldulo de elasticidade na flexdo [Figura 50(b)] da Etapa 5
(ABS5,0/22/S038T/MAI)  ficou 41% superior ao ABS/B. O mddulo de elasticidade sob
flexdo para o compdsito da Etapa 5 foi 1728 MPa, superior ao compoésito da Etapa 4
(ABS5,0/22/S038/MAI) que apresentou valor de 1696 MPa, porém os resultados ficaram
dentro da faixa do desvio padrdo dos 7 corpos de prova utilizados na analise.

A Figura 51 apresenta o resultado da deformacéo sob tragdo e sob flexdo para o
composito da Etapa 5.

Na deformacéo sob tragdo, foi observado um aumento de 44% em relacdo ao ABS/B.
A alteracdo, com o tratamento superficial das microesferas ocas de vidro, foi mais acentuado
nos corpos de prova sob tracdo, pois esta propriedade esta diretamente ligada ao deslizamento
das cadeias poliméricas, isto é, estd associado as forcas existentes entre matriz e reforco e
essas foram influenciadas pelo tratamento. Outro fator que pode ter auxiliado na melhora
dessa propriedade foi a distribuicio homogénea das microesferas ocas de vidro na matriz,
conforme ja observado no MEV.

Patankar e colaboradores, (2009), com HDPE e microesferas ocas de vidro, utilizando
agente de acoplamento a base de anidrido maleico, observaram a interacdo do reforco e da
matriz, com consequente aumento da resisténcia a tracdo de 22 para 27 MPa e atribuiram esse
aumento a distribuicdo homogénea do refor¢o na matriz.

Na deformacéo sob flexdo foi observado um decréscimo em relacdo ao ABS/B, porém
a diferenca esta dentro desvio padrdo dos 7 corpos de prova, comprovado estatisticamente.
Com relacdo ao compdsito da Etapa 4 (ABS5,0/22/S038/MAI) o compoésito da Etapa 5,

apresentou um resultado inferior.
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A Figura 52, apresenta a resisténcia ao impacto do compoésito da Etapa 5
(ABS5,0/22/S038T/MAI), comparado com os resultados das Etapas anteriores e ao ABS/B.
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Figura 52 — Resisténcia ao impacto do compoésito para ABS/B e para o compoésito da Etapa 5 e os compositos das
Etapas anteriores com 5% em massa de microesferas ocas de vidro SO38HS, com analise estatistica.

O composito da Etapa 5 apresentou um aumento de 12% na resisténcia ao impacto
quando comparado com ABS/B, porém esse acrescimo ocorreu em funcdo do ABS SD-190H
(alto impacto) incorporado na Z2 na Etapa 4 e 5. O compdsito da Etapa 5 apresentou o valor
de 60,5 J/m, similar ao resultado do compdsito da Etapa 4 (ABS5,0/Z2/S038/MAI) que

apresentou o valor de resisténcia ao impacto de 62,1 J/m.

5.8.6 Analise das propriedades superficiais, medida de Rugosidade - Etapas 4 ¢ 5

A Tabela 16 apresenta os resultados do ensaio de rugosidade para ASB/B e 0s
compositos da Etapa 4 (ABS5,0/22/S038/MAL) e Etapa 5 (ABS5,0/Z2/S038T/MAI).

No Apéndice G estdo apresentados os perfis de rugosidade para ABS/B e 0s
compositos das Etapas 4 e 5.

Segundo Oliveira, (2004), o estudo de rugosidade é util para a analise de superficies,

podendo separar e classificar superficies, sendo quanto menor for o perfil de rugosidade, mais
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lisa serd a superficie analisada. Para pecas extrusadas, o perfil de rugosidade deve ser entre
0,8 e 25 um, sendo que os resultados mais comumente encontrados para niveis de rugosidade

variam de 3,2 a 25 um.

Tabela 16. Rugosidade para ABS/B e 0s compositos da Etapa 4 e 5.

Amostra Ra
(nm)
ABS/B 50+0,5
ABS 5,0/Z2/S038/MAI (Etapa 4) 05+0,1
ABS 5,0/22/S038T/MAI (Etapa 5) 0,7+0,7

Neste estudo, apenas a amostra ABS/B ficou dentro dos limites determinados para 0s
valores de rugosidade de itens extrusados, porém as amostras com microesferas ocas de vidro
apresentaram uma superficie para trabalhos de maior precisdo, ou seja, a face ficou com

acabamento superficial superior.

5.9 Considerac0es gerais com relacédo a Etapa 5

Na Etapa 5 deste estudo foram extrusados compdsitos com 5% em massa de
microesferas ocas de vidro S038 tratadas superficialmente com Trietdxivinilsilano com o
intuito de melhorar a resisténcia ao impacto do compdsito sem perder algumas propriedades
de interesse (HDT, deformacéo e densidade).

Com a incorporacdo das microesferas ocas de vidro tratadas os resultados de
resisténcia ao impacto foram 11% maior, 3% maior no HDT, 44% maior na deformacéo na
tracdo, 8% menor na densidade e se igualou na deformacéo na flexdo, comparados ao ABS/B.

Com relacdo as demais Etapas do estudo, a Etapa 5 apresentou melhores resultados de
deformacdo na tracdo, resisténcia ao impacto e HDT, e se assemelhou na densidade e
deformacdo na tracdo e flexdo. A efetividade do reforco nessa Etapa apresentou-se com
valores melhores que as Etapas anteriores e similar a Etapa 4.

A rugosidade superficial para os compositos das Etapas 4 e 5, ABS5,0/Z2/S038/MAI e
ABS5,0/Z2/S038T/MAI respectivamente, mostraram um acabamento superficial superior ao

ABS/B (amostra controle, sem reforco).
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Esta dissertagéo teve como objetivo avaliar a influéncia de diferentes teores em massa,
densidades e pontos de alimentacdo de microesferas ocas de vidro, no processo de extrusao
em duplarrosca, incorporadas ao ABS para a obtencdo de compoésitos. As principais
conclusdes deste estudo encontram-se a seguir apresentadas:

Com relacdo ao tipo de microesfera (S038 e S060), considerando as propriedades de
interesse do estudo, a microesfera S038 propiciou os melhores resultados, uma vez que essa
possui uma menor densidade e resistiu ao cisalhamento imposto pelo processo de extrusdo em
duplarrosca e a moldagem por compressao para conformacao dos corpos de prova.

Com relacdo as zonas de incorporacdo das microesferas ocas de vidro (Z1 e Z2), foi
possivel concluir que a incorporacdo na Z1 permitiu uma distribuicdo mais homogénea das
microesferas no ABS, porem a Z2, apesar da formacdo de alguns aglomerados do reforgo,
propiciou uma maior integridade das microesferas ocas de vidro, promovendo o menor valor
de densidade dentre os compdsitos.

Em relacdo ao teor em massa de microesferas ocas de vidro nos compasitos (2,5, 5,0 e
7,5%), o percentual de 5% em massa apresentou uma distribuicdo homogénea do reforgo na
matriz polimérica e uma melhor combinacédo dos resultados das propriedades de interesse.

A insercdo de 5% em massa de ABS SV-0165 moido com as microesferas ocas de
vidro na Z2 permitiu uma entrada homogénea do reforco na matriz ABS, apresentando
melhoras na resisténcia ao impacto, HDT e densidade quando comparados aos resultados para
0S compositos sem a entrada deste.

A insercdo de ABS SD-190H, com alto teor de butadieno a composi¢do do composito
melhorou a propriedade de interesse como resisténcia ao impacto, quando comparado ao
ABS/B, onde foi observada uma melhora de 46% na resisténcia ao impacto.

Com relagdo ao tratamento superficial das microesferas ocas de vidro com
Trietoxivinilsilano, o aumento de propriedades como resisténcia a tracdo, flexdo, HDT,
temperatura de transicdo vitrea, TGA, modulo de armazenamento (G’), conclui-se que o
tratamento superficial com Trietoxivinilsilano auxiliou na interacdo entre reforco/matriz
conforme resultados e mecanismos propostos a partir do FTIR.

Em relacdo & rugosidade dos compositos as placas obtidas por moldagem por
compressao foram analisadas e a incorporacdo das microesferas ocas de vidro promoveu um

acabamento superficial superior ao ABS/B.
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Por fim conclui-se que foi possivel desenvolver compdsitos de ABS utilizando
microesferas ocas de vidro SO38HS, na proporcdo de 5% em massa, tratadas superficialmente
com Trietdxivinilsilano, processadas em extrusora duplarrosca, incorporadas na zona central
da extrusora, juntamente com 5% em massa de ABS SV-165 moido e o restante do ABS
(45% ABS SV-165 e 50% ABS SD-190H) na zona de alimentagdo convencional, e este
desenvolvimento atingiu o objetivo geral proposto.

A expectativa com os desenvolvimentos realizados, considerando também o
decréscimo da densidade do produto, é que se possa contribuir com a reducdo do consumo de

combustivel nos veiculos e consequente, com a redugdo na emissdo de gas carbdnico.
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APENDICE A — Laudos técnicos das microesferas ocas de vidro (Fonte: 3MT™),
(a) Microesfera SO038HS (b) Microesfera SO60HS

3M™Glass Bubbles S38HS

Introduction

3M™ Glass Bubbles 538HS are high-strength palymer additives
made from a water-resistant and chemically-stable soda-lime-
borosilicate glass. These hollow glass microspheres can be used
as a low-density filler material that is ideal for plastic and rubber
parts creatad from compression molding, extrusion processas and/
o other vigorous processing equipment.

3M pglass bubbles help to reduce weight; reduce noise, vibration
and harmonics; reduce thermal expansion; and comr e to cost
savings. They are used in a variety of applications in diverse
markets, including automaotive, construction materials, electronics,
marine and paints and coatings.

Material Description
Mot for specification purposss
Snapa Hollow spheres with thin wells
Composiion Soda-ime-borosilicate glass
Color, unakded eya White, powdery

Typical Physical Properties

Mot for specification purposss.,
Iscetatic crush strength (psi) 5,500 pei AMOCM 1418
Truz density (.38 gfoc SMOCM14.244
Packing factor {bulk dareity
ttrue partick density] 60t average)
. 3.5g0ilH00 oo of

0 absorption polymer aditive ASTM D282-84
Softening point BOO
Rotation (density<1.0 g/cc) 0E% (in volume) amacmaz2
Volatile content 01.5% max {by weight) AMQCMAST
Alkalinity 015 milliequivalerts/gram max. M OCM 5519
pH 0.5t 5% lnading inwater  ASTM D3100-1002
Diameter (average) 44 micmne AMOCM193.0
Particle Size Distribution (microns, by volurme)
10" | 60" 00 | Effective Top Size

19 H T 55

(a)

Formulating Information

Flow properties: 3M glass bubbles S38HS will remain free
flowing for at least one year from the date of shipment from 3M
when stored in the original, unopened container in accordance
with the recommended storage conditions. (See below for storage
recommendations.)

Glass bubble breakage: Breakage may oceur if the product is
severely processed. To minimize breakage, minimize exposure to
high shear processes such as high spead Cowlas Dissolvers, and
point contact shear such as gear pumpsa and 3-roll mills. For tain
screw extruders, place 3M glass bubblas S38HS in a downstream
port to minimize time in the extruder. Contact 3M technical
service or your equipment vendor for assistance if breakage

is suspectad.

Packaging

M glass bubbles S38HS are packaged in heavy-duty polyethylane
bags with cardboard containers designed to prevent damage
during normal handling and shipping while maintaining free-
flowing properties. Each container is labeled with the following:
* Mame of manufacturer

* Product identification

* Lot mumber

* uantity in pounds

* Demsity {average) of the box

Additional information for each shipment is supplied in the
form of a Certificate of Analysis.
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3M™ Glass Bubbles S60HS

Introduction

IM™ Glass Bubbles S60HS are new, high-strength polymer
additives made from a water-resistant and chemically-stable soda-
lime-borosilicate glass. These hollow glass microspheres can be
used as a low density filler material ideal for plastic and rubber
parts created from injection molding, extrusion processes, and/or
other vigorous processing equipment | Banbury mixers, etc.).

IM glass bubbles help to reduce weight, reduce noise, vibration,
and harmonics; reduce thermal expansion; and contribute to cost
savings. They are ideal additive materials in the automotive, truck,
rail and aerospace industries.

Material Description

Not for specification purposes

Properties

Shape Hollow spheres with thin walls
e Soda-lime-borosilicate giass
Color, unaided eye White, powdery

Typical Physical Properties

Not for specification purposes

Properties - Test Method
leostatic crush sirength (psi) 18,000 psi M 0CM 14.1.8
True density 0.60 gle M QCM 14.24.1
Parking Factor (bulk density c2%

1o true pariice density)

0il absorption BOQOVIR0CCOT psT Dag2 84
Softening point B00°C

Fiotation

1.0 /e 92% (in volume) 3M 0CM 37.2
Volatile content 05% max oy weight)  MOCM 157
Alkalinity 0.5 millequilents aram g ocu 55,19
pH S.5at % oadg  psTh p3100-1082
Diameter (average) 30 microns M OCM 1220

3M™ Glass Bubbles S60HS

Formulating Information

Flow properties: 3M™ Glass Bubbles S60HS will remain free
flowing for at least one year from the date of shipment when
stored in the original, unopened container in accordance with
the recommended storage conditions. (See below for storage
recommendations.)

Class bubble breakage: Breakage may occur if the product is
severely processed. To minimize breakage, minimize exposure to
high shear processes such as high speed Cowles Dissolvers, and
point contact shear such as gear pumps and 3-roll mills. For twin
screw extruders, place S60HS glass bubbles in the downstream
port to minimize time in the extruder. Contact your vendor for
assistance if breakage is suspected.

Packaging

IM Glass Bubbles S60HS are packaged in heavy-duty polyethylene
bags with cardboard containers designed to prevent damage during
normal handling and shipping while maintaining free-flowing
properties. Each container is labeled with the following:

= Name of manufacturer

* Product identi fication

= Lot number

= Quantity in pounds

= Density (average) of the box

Additional information for each shipment is supplied in the form of
a Certificate of Analysis.

(b)
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APENDICE B — Termogramas no TGA das amostras das Etapas 1 e 2
(a) compdsitos extrusados na Z1 (b) compositos extrusados na Z2

Massa (%)
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APENDICE C - Termograma no TGA dos compdsitos obtidos nas Etapas 2 e 3 com 5% em
massa de microesferas ocas de vidro.

100 —————
I ,
s
'/ i
80 - . {
, |
, i
-~ ! i
& 60 - / ;1 —ABsB
g 1004 |I' ||I —ABSQﬁfZQfSDSB
& N R ABS2 5/22/S038/MA
= pd = " . | —ABS50/22/S038
'S ABS5,0/Z2/S038/MA
. | ABST7 5/22/5038
Lo ABS7 5/Z2/S038/MA
20 1 .‘:,_II ||I
A P s
0

T 1T + 1 * T T T 1T * 1T " 1T "1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

APENDICE D - Termograma no TGA dos compdsitos obtido na Etapa 4.
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APENDICE E — Placas nas dimensdes de 165 x 95 x 3 mm, dos compésitos de ABS com
microesferas ocas de vidro obtidas por moldagem por compressao (a)ABS/B (b) 45% em massa de
ABS SV-165 com 50% em massa de ABS SD-190H na Z1, 5% em massa de microesferas SO38HS e
5% de ABS SV-165 moido na Z2 na Etapa 4 (c) 45% em massa de ABS SV-165 com 50% em massa

.....

de ABS SV-165 moido na Z2 na Etapa 5.
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APENDICE F — Termograma no TGA dos comp6sitos obtido na Etapa 5.
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APENDICE G - Perfil de rugosidade para ABS/B e compdsitos das Etapas 4 e 5.
(a) ABS/B, (b) ABS 5,0/22/S038/MAI, (c) ABS 5,0/22/S038T/MAI
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