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RESUMO

Neste trabalho, compdsitos de PET sob a forma de flake e pos-condensado foram
preparados com teores diferenciados de fibra de vidro (0, 20, 30 e 40%). Dois tipos de fibra
foram utilizados: uma fibra com tratamento superficial a base de amino-silano e outra com
tratamento a base de epoxi-silano. Os compositos foram extrusados em extrusora mono-rosca,
utilizando uma rosca de filete duplo com barreira, e em extrusora dupla-rosca interpenetrante
co-rotacional. Apds extrusdo, os compositos foram injetados a 120 °C que, apos varias
temperaturas testadas, foi a temperatura que conferiu maior grau de cristalinidade do artefato
final (acima de 30%). Os compositos foram caracterizados quanto as propriedades mecanicas,
térmicas e morfologicas. Os resultados mostraram que com a utilizagdo de uma mono-rosca
apropriada ao processamento de PET com fibra de vidro foi possivel produzir compdsitos
com boas propriedades, compardveis aos obtidos em extrusora dupla-rosca. Em rela¢do aos
tipos de PET utilizados, verificou-se que a massa molar da matriz polimérica, maior para o
PET pos-condensado, teve uma pequena influéncia no desempenho das propriedades
analisadas. Porém foi observado que os resultados foram indiferentes ao tratamento
superficial das fibras testadas. Através da determinagdo do comprimento das fibras por andlise
optica, e dos resultados experimentais do mddulo de tragdo dos compdsitos, pode-se constatar
que nos compositos injetados as fibras estdo orientadas no sentido longitudinal a deformagao.
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Com a microscopia eletronica de varredura verificou-se que ha sempre uma melhor
distribuicdo e dispersdo das fibras, com menores vazios a medida que aumenta o teor de
fibras, corroborando os resultados mecanicos, sempre crescentes com o teor incorporado. A
cristalinidade obtida nos corpos de prova moldados por inje¢do com o molde a uma
temperatura de 120 °C, aliada a presenca da fibra de vidro, leva a um aumento na temperatura
de distor¢do térmica (HDT). As andlises de raios-X mostraram que com o aumento da
quantidade da fibra, os picos cristalinos caracteristicos do PET perdem defini¢do, o que esta
associado a caracteristica amorfa da fibra.

Palavras-chaves: PET reciclado, compositos, fibra de vidro, extrusora dupla-rosca, extrusora
mono-rosca.

ABSTRACT

In this work, flake and post-condensed PET composites of different glass fiber
contents (0, 20, 30 and 40%) were prepared. Tow kinds of fibers were employed: one fiber
having an amino silane-based surface treatment and another one having an epoxi silane-based
surface treatment. The composites were extruded in a single-screw extruder with a barrier
double-flight screw, and in a co-rotating interpenetrating twin-screw extruder. After extrusion
the composites were injected at 120°C, this temperature being chosen after several tests
indicating that it could promote the highest possible degree of crystallinity of the final product
(higher than 30%). The composites were characterized as for mechanical, thermal and
morphological features. Data indicate that by using a single-screw extruder proper to the
processing of PET and fiber glass the properties of the obtained composites are fairly good,
being comparable to those obtained from a twin-screw extruder. As for the types of PET
utilized, it could be found that the molar mass of the polymeric matrix, larger for the post-
condensed PET had some influence on the performance of the tested properties. On the other
hand it could be observed that the surface treatment of the fibers does not influence the
obtained data. Based on the optical analysis of the fiber length and the elastic modulus data it
is possible to determine that the fibers of the injected composites are oriented longitudinally
to the strain direction. With the aid of scanning electron microscopy (SEM), improvements in
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the distribution and dispersion of the fibers were always observed, with smaller voids as the
fiber content increases, backing higher mechanical data as the incorporated fiber content is
increased. Crystallinity resulting from injection-molded test specimens processed at 120°C,
together with the presence of the glass fiber leads to a synergism in the heat distortion
temperature (HDT). X-rays analyses indicate that at higher fiber content the composites show

lower definition of the crystalline peaks, this being associated to the amorphous feature of the
fiber.

Key-words: recycled PET, composites, glass fibers, twin-screw extruder, single-screw
extruder.



1 INTRODUCAO

1.1 Aspectos Gerais

O poli(tereftalato de etileno) (PET) é um polimero tipo poliéster e foi desenvolvido
pelos ingleses Whinfield e Dickson, em 1941 . No Brasil, a partir de 1993 passou a ter forte
expressdo no mercado de embalagens, notadamente em bebidas carbonatadas como os
refrigerantes ?. A industria de reciclagem do PET surgiu como resultado da pressdo
ambiental para o reaproveitamento e controle do desperdicio deste produto. Outro aspecto que
contribuiu com grande efeito para a industria de reciclagem do PET ¢é que o produto final tem
um indice baixo de decomposi¢do natural ®. Dentre os processos de reciclagem de PET, a
reciclagem mecanica ¢ um dos mais utilizados e consiste na separagdo, limpeza ¢ moagem de
embalagens de PET, cujo produto resultante ¢ o flake (floco da garrafa) V.

Para diversificar as possibilidades de uso do PET reciclado, a polimerizagao no estado
solido (Solid State Polymerization - SSP), ou pds-condensagdo ¢ um processo utilizado para
promover aumento da viscosidade e da massa molar do PET (PET pds-condensado),
influenciando diretamente nas propriedades do material. O PET com alta massa molar ¢ muito
utilizado na fabricac¢do de garrafas para bebidas e na industria de filamentos &+

O potencial de aplicacdo do PET reciclado ¢ freqlientemente limitado pelo decréscimo
das suas propriedades e, portanto, o desafio ¢ encontrar novas aplicacdes para este material. A

obtencdo de compdsitos de PET reciclado refor¢ado com fibras de vidro (PET/FV) é uma



importante aplicacdo a ser considerada, uma vez que insere o material reciclado no mercado
com possibilidade de obter um artefato com propriedades elevadas, quando comparado ao
material reciclado sem refor¢o. A incorporacdo da fibra na matriz polimérica é feita em
extrusora mono-rosca ou dupla-rosca, embora muitos pesquisadores optem pela extrusora
dupla-rosca @->¢7,

A presente Dissertagdo visa obter e caracterizar compdsitos com dois tipos de PET
reciclado, respectivamente flake ¢ pés-condensado, tendo como reforgo fibras de vidro, com
tratamento superficial diferenciado. O processamento inicial usado para a obtengdo da mistura
polimero-fibra foi por extrusdo, seguido de inje¢do para a aquisi¢do do artefato final. Foram

analisadas as propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas dos compositos desenvolvidos.

1.2 Objetivo

O objetivo desta Dissertagdo foi preparar compositos de PET reciclado, partindo de
PET flake e PET pos-condensado, com teores diferenciados de dois tipos de fibra de vidro:
um tipo tratado superficialmente com grupamento ativo a base de amina e o outro tipo com
grupamento epoxidico. O processamento utilizado foi por extrusdo, sendo usados dois tipos
de extrusora: mono-rosca, com um perfil especial de parafuso, e dupla-rosca, tipo co-
rotacional. Os compositos finais foram obtidos por injecdo e caracterizados quanto ao tipo de
extrusora usado, quanto ao tipo de PET e quanto ao tipo e teor de fibra, através das

propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas.



1.3 Justificativa

O consumo de garrafas de bebidas carbonatadas (refrigerantes) feitas com PET gera
em torno de cinco milhdes de toneladas de residuo por ano em todo o mundo, os quais nem
sempre podem ser reaproveitados para o mesmo fim. O reaproveitamento na industria de
embalagens alimenticias ¢ limitado ndo somente pelos requisitos de higiene, regulamentados
pelos oOrgdos de protecdo ao consumidor, como também pela substancial degradagdo na
estrutura molecular do PET, a qual ¢ seguida por um decréscimo nas suas propriedades
quimicas e mecanicas Y,

A regido de Caxias do Sul descarta nos aterros sanitarios, em torno de 167 toneladas
mensais de PET (13,5 por cento da fracdo massica do residuo enviado aos aterros sanitarios).
Paralelo a isto ha uma empresa recicladora na regido que processa em torno de 400 toneladas
mensais de PET oriundos da coleta seletiva em diversas regides, mas com um indice de
lucratividade bastante baixo devido a qualidade do artefato final obtida. O material ¢ enviado
para o estado de Sdo Paulo onde ¢ beneficiado e pelas industrias de resina e téxtil agregando
valor ao PET reciclado ©.

O Laboratério de Polimeros da UCS possui convénio com uma outra empresa de
Caxias do Sul, que atualmente trabalha com poliamida reciclada, a qual tem interesse no
mercado de PET reciclado utilizando a tecnologia desenvolvida neste trabalho.

Pelo exposto ha um grande interesse tanto na area tecnologica quanto na do meio

ambiente, no reaproveitamento de material reciclado com alto valor agregado e baixo custo.



1.4 Contribuicao Cientifica e Tecnologica

Este trabalho estudou a reutilizagdo do PET reciclado e os resultados obtidos

permitiram constatar que:

Os compositos de PET e fibra de vidro processados na extrusora mono-rosca,
usando uma rosca com configuracdo adequada apresentaram bom desempenho,
similar a dos compdsitos obtidos em extrusora dupla-rosca. Este resultado indicou a
viabilidade do processamento de compositos em extrusoras mono-rosca, tendo em
vista que estas sdo mais utilizadas comercialmente.

O processamento usado permitiu a incorporacao de até 40% de dois tipos de fibra de
vidro, que se diferenciam pelo tratamento superficial em, respectivamente, dois tipos
de PET reciclado: PET flake e PET p6s-condensado.

A cristalinidade do artefato foi controlada e, como conseqiiéncia, as propriedades,
pela possibilidade de variagdo da temperatura do molde de injecdo na obtencgdo da
peca final.

Os resultados tém importancia tecnoldgica, pois hd uma melhoria de propriedades
com o aumento do teor de fibras. Os valores das propriedades estudadas sdo
comparaveis, mas o uso de PET flake torna-se vantajoso por apresentar menor custo

em relagdo ao PET pds-condensado.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristicas e Aplicagdes do PET

O PET ¢ considerado um dos mais importantes polimeros de engenharia, devido a um
conjunto de propriedades, e ao grande crescimento de consumo nas duas ultimas décadas. A
primeira amostra desse material foi desenvolvida pelos ingleses Whinfield e Dickson, em
1941. Apds a Segunda Guerra Mundial, pesquisas nos Estados Unidos e na Europa indicaram
este polimero, em quase sua totalidade, para aplicagdes téxteis. Em 1962, a Goodyer
introduziu o PET na confec¢do de pneus, mas somente no final dos anos 60, ¢ inicio dos anos
70 € que foi desenvolvido especificamente para a industria de embalagens na forma de filmes,
laminas, revestimentos e garrafas. O PET chegou ao Brasil em 1988 e seguiu uma trajetoria
semelhante ao resto do mundo, sendo utilizado primeiramente na industria téxtil. A partir de
1993 passou a ter forte expressio no mercado de embalagens, notadamente para os
refrigerantes > 1%,

O processo de producao de PET envolve duas diferentes reagdes de partida. A
primeira rea¢do ¢ uma reacao de esterificagdo onde o acido tereftalico purificado (TPA) reage

com etileno glicol (EG), a qual ¢é representada na Figura 1.
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Figura 1: Reagdo de esterificagio do 4cido tereftalico (TPA) com etileno glicol (EG) !

A segunda possibilidade ¢ a reacdo de transesterificagdo onde o tereftalato de dimetila
(DMT) reage com o etileno glicol (Figura 2). Independente da via quimica utilizada na
producao da resina, geralmente o produto final passara por duas etapas principais antes de ser
transformado. Na primeira etapa de polimerizagdo, chamada de polimerizacdo no estado
liquido, a viscosidade intrinseca do PET apresenta valor em torno de 0,6 dL/g, o qual ¢
considerado baixo para a utiliza¢do na industria de embalagens (garrafas), cuja viscosidade

intrinseca requerida normalmente deve ser maior que 0,75 dL/g %719,
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Figura 2: Reacao de transesterificagdo do tereftalato de dimetila (DMT) com etileno glicol
(EG) 10

Para aumentar a viscosidade e, por conseqiiéncia, o a massa molar da resina, o
material passa por outra etapa de polimerizacao no estado solido (SSP), conhecida também
por pos-condensagdo, onde a viscosidade vai ser ajustada ao tipo de processamento ao qual a

resina sera submetida. Este processo consiste em submeter o material, no estado s6lido, a uma



nova polimerizagdo onde os granulos cristalizados s3o carregados até um reator cilindrico em
cujo interior sdo submetidos a aquecimento na faixa de 200 a 240 °C a vacuo ou com gas
inerte (nitrogénio). Dessa maneira, inicia-se uma nova polimerizagdo que faz aumentar a
massa molar e a viscosidade intrinseca, sendo que esta ultima apresenta valores na faixa de
0,7 a 0,85 dL/g -*>7'9 Alguns tipos de garrafa PET que tém viscosidade intrinseca na faixa
de 0,7-0,81 dL/g sdo normalmente produzidas por SSP a 210 °C por um tempo de
aproximadamente 15 a 20 horas ©.

O resultado final da producdo de PET ¢é um material semicristalino com boa
performance nas propriedades mecanica, quimica e térmica, baixa permeabilidade a gases e
excelente transparéncia e brilho, tornando adequada sua utilizagdo na industria de
embalagens. Este material tem a possibilidade de ser apresentado no estado amorfo
(transparente), parcialmente cristalino e orientado (translicido) e altamente cristalino (opaco)
3,11, 12)'

Em geral as propriedades mecanicas do PET sdo determinadas pela estrutura cristalina.
A cristalizagdo promove aumento da rigidez e da resisténcia a qual ¢ obtida por orientagdo
molecular, esta fornece a estabilidade dimensional do material depois do processamento *¥. A
relacdo entre as quantidades da fase cristalina e da amorfa no material constitui uma
propriedade central na definicdo do seu uso. Para a utilizagdo em embalagens, quanto maior o
grau de cristalinidade, mais quebradico fica o material. Para o armazenamento de bebidas
gasosas, deve ser feito sobre o polimero um procedimento que induza a orientagdo das longas
cadeias em dois eixos (bi-orientado), sem aumento significativo da cristaliza¢do .

Com a intengdo de melhorar as caracteristicas de transparéncia do PET, um
copolimero de acido tereftalico e acido isoftalico, foi desenvolvido com o objetivo de alterar
as caracteristicas de cristalizagdo, resultando num material com transparéncia desejada, além

de uma melhor ductilidade e melhor processabilidade. Este copolimero de PET, indicado para



a aplicacdo em embalagens recebeu a denominagdo de PET Grau Garrafa 7. A Tabela 1
apresenta algumas propriedades fisicas e quimicas do PET ©,

Tabela 1: Propriedades fisicas e quimicas do PET ©

Propriedade Valor (unidade)

Massa molar média 30.000-80.000 (g/mol)
Densidade 1,41 (g/em?)
Temperatura de transi¢do vitrea 69-115 (°C)
Temperatura de fusao cristalina 265 (°C)
Resisténcia a ruptura 50 (MPa)
Resisténcia a tragao (Modulo de Young) 1700 (MPa)
Deformagao no escoamento 4 (%)

90 (J/m)

Resisténcia ao impacto

O PET ¢ largamente utilizado em produtos tais como garrafas, instrumentos elétricos e
eletronicos, produtos automobilisticos, industria téxtil, utensilios domésticos, etc. Os filmes
de PET sao usados em aplicacdes fotograficas, filmes e placas para radiografia, embalagens
para alimentos, produtos cosméticos e farmacéuticos, materiais elétricos e fitas magnéticas

para gravagio * 'V,

2.1.1 Cristalinidade

O processo de cristalizacao de polimeros difere dos sélidos cristalinos convencionais
devido a natureza peculiar deste se apresentar na forma de longas cadeias poliméricas. Os
dominios cristalinos, chamados cristalitos, sio muito menores do que os cristais normais, €
conttm muito mais imperfeicdes estando interconectados com as regides amorfas, nao
havendo uma divisdo clara entre as regides cristalinas e amorfas ‘?. As substincias que
possuem moléculas pequenas (por exemplo, d4gua e metano) sao, de forma geral, totalmente

cristalinas (quando so6lidos) ou totalmente amorfas (quando liquidos). Como conseqiiéncia do



tamanho e da complexidade, as moléculas dos polimeros, sdo parcialmente cristalinas
(semicristalinas), possuindo regides cristalinas que se encontram dispersas no material amorfo
restante Y. Os polimeros cristalizam em uma grande variedade de células unitarias, todas
elas anisotrépicas devido as diferencas entre as forgas interatomicas ao longo das liga¢des no
interior das cadeias e entre atomos de cadeias adjacentes. Estes materiais apresentam
polimorfismo, ou seja, podem cristalizar em duas ou mais células unitarias diferentes, que dao
origem a fases ou estruturas cristalinas distintas “¥. Os polimeros podem ser também
totalmente amorfos, ou seja, as moléculas ndo apresentam qualquer grau de organizagao.

A maioria das propriedades fisicas, mecanicas e termodinidmicas dos polimeros
semicristalinos depende muito do grau de cristalinidade ¢ da morfologia das regides
cristalinas. Quanto maior a cristalinidade mais elevadas sdo as propriedades de densidade,
rigidez, estabilidade dimensional, resisténcia quimica, temperatura de fusdo (T.), temperatura
de transicdo vitrea (T,), temperaturas de utilizagdo, etc. Por outro lado, reduzem-se as
propriedades de resisténcia ao impacto, alongamento na ruptura, transparéncia Otica, etc >,

A obtencdo de PET semicristalino, em torno de 30% da cristalinidade, pode ocorrer
por aquecimento do PET so6lido amorfo a uma temperatura acima da T,. O PET ¢ conhecido
por ter um taxa de cristalizagdo muito lenta, sendo que o indice de cristalizagdo mais alto
ocorre entre 150-180 °C. Este indice de cristalizagdo também depende de outros fatores tais
como massa molar, presenca de agentes nucleantes, grau de orientagdo da cadeia, catalisador
da polimerizacao usado na produgdo original do PET e da sua historia térmica. Por outro lado,
resfriando o PET rapidamente a uma temperatura abaixo da T,, pode-se produzir PET amorfo,
transparente ©'9,

O grau de cristalinidade de um polimero depende da taxa de resfriamento durante o

processo de solidificagdo, bem como da quimica molecular e configuragdo da cadeia "?. Se

um polimero fundido ¢ rapidamente resfriado, é possivel que ndo haja tempo para que a
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cristalizagdo ocorra. A Figura 3 ilustra um termograma de DSC (calorimetria exploratoria
diferencial) de uma amostra de PET, submetida ao aquecimento seguido de diferentes

condi¢des de resfriamento controlado.
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Figura 3: Curva de DSC de uma amostra de PET: (a) 1° corrida, aquecimento da amostra
como recebida e resfriamento lento; (b) 2° corrida, aquecimento controlado e resfriamento
brusco; (¢) 3° corrida, amostra apds resfriamento brusco, com cristalizagcdo a partir da amostra
fria, fusdo e cristaliza¢do durante o resfriamento

A Figura 3 mostra que, na curva a, a amostra ndo apresenta T, no aquecimento e sofre
fusdo, o que caracteriza seu alto grau de cristalinidade; apds resfriamento pode-se observar a
cristalizagdo da amostra. Na curva b, o comportamento térmico da amostra foi semelhante ao
do experimento anterior, porém a mesma foi submetida a um resfriamento muito rapido
(quenching) e ndo se observa o pico exotérmico de cristalizagdo. Na curva c, observa-se a T,
bem definida (caracteristica do material amorfo) e a cristalizagdo durante o aquecimento,
antes da Ty O resfriamento controlado mostra a cristalizagdo a partir do material fundido 7.

O estudo do comportamento do PET mostrado na Figura 3 contribui para explicar os
fendmenos relacionados a estrutura do material tal como o grau de cristalinidade, temperatura
de fusdo, calor de fusdo, entre outros, influenciados pelos parametros de processamento.

Embalagens confeccionadas com PET grau garrafa tem a formacdo de regides cristalinas
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inibida devido a presen¢a de poli (isoftalato de etileno), porém quando sopradas sofrem o
processo de bi-orientacdo, favorecendo a formacao de cristais, sem prejuizos na transparéncia.

O processo de estiramento e sopro € realizado um pouco acima da T, em torno de 100 °C 9.

2.1.2 Caracteristicas Cristalograficas do PET

A difragdo de raios X ¢ uma das técnicas mais antigas usadas no estudo das estruturas
poliméricas, consistindo basicamente na incidéncia de um feixe de raios X sobre a amostra,
onde uma parte da radiagdao ¢ absorvida e difratada e outra parte ¢ transmitida sem sofrer
modifica¢do. O fenomeno de difra¢do de raios X ocorre devido a interacdo da radiagdo com
os elétrons do material, sendo que a variacdo da intensidade da radiagdo difratada com o
angulo de observagio ¢ fun¢io da distribuicdo da densidade eletronica . Duas técnicas tém
sido particularmente utilizadas: o espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS) e
espalhamento de raios X a altos angulos (WAXS). A técnica de SAXS opera com
espalhamento da radiagdo em angulos de difragdo, geralmente, entre 0° e 5° e ¢ utilizada para
monitoramento das mudangas microestruturais envolvidas na cristalizagdo de polimeros,
fornecendo informagdes sobre as espessuras lamelares e da fase amorfa. A técnica de WAXS
utiliza a radiacdo espalhada pela amostra sélida em angulos de difragdo entre 5° e 80°, sendo
empregada na determinagdo de dimensdes caracteristicas muito pequenas, permitindo a
obtencdo de distancias entre planos de redes cristalinas e dos parametros de rede, isto ¢, as
dimensdes dos eixos @, b, e ¢ e dos angulos entre os eixos a, 3, € y das células unitarias.
Permite ainda, a obtengdo do volume e densidade cristalina da célula unitaria e do grau de
cristalinidade ¥

O PET tem estrutura semicristalina e a camada amorfa contém as partes desordenadas

das cadeias do polimero, apresentando baixa densidade. A camada semicristalina contém
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parte das cadeias provenientes do nucleo cristalino, apresentando certo grau de ordem,
formando cristais paracristalinos "“'¥. Estudos de microscopia eletronica e espalhamento de
raios X mostraram que o PET cristaliza na forma de lamelas cujas dimensdes laterais sdo
muito maiores que a espessura lamelar. As lamelas estdo empilhadas e separadas entre si por
camadas amorfas e semicristalinas, formando um longo periodo L. A camada cristalina
comprimida entre as duas semicristalinas, apresenta maior densidade, com rede de Bravais
triclinica, com pardmetros a = 4,56A , b =596A, ¢ =10,75A, a =98,5°, p=118%ey=112°

(13.19.20 "0 esquema da célula unitaria triclinica do PET é mostrado na Figura 4.
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Figura 5: Curvas de WAXS tipicas de amostra de PET: (a) amostra altamente cristalina e (b)
amostra com médio grau de cristalinidade, apresentando picos pouco definidos **

A intensidade dos picos da fase cristalina também diminui com o decréscimo da
cristalinidade, sendo que uma das formas para o calculo do grau de cristalinidade através da
técnica de WAXS ¢ pela relacdo entre as areas dos picos da fracdo cristalina e da fragdo
amorfa “?. Amostras de PET cristalizadas por resfriamento a partir da fusio e estudadas por
WAXS apresentaram cristalinidade e tamanhos de cristalitos dependentes das velocidades de
resfriamento e também de recozimentos posteriores. A cristalizacdo do PET pode ser obtida
por tensdes induzidas num material por estiramento da amostra a temperatura ambiente e em
temperaturas acima da T,, produzindo orientagio e cristalizagdo adicional no material '*.

Sirelli (2004) através de andlises de raios X (WAXS) investigou mudancgas nas fases
cristalina e amorfa em funcdo da temperatura de analise, em amostras de PET grau garrafa
que sofreram tratamento térmico de recozimento (annealing) em diferentes temperaturas,

como pode ser observado na Figura 6 .
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Figura 6: Curvas de WAXS para PET grau garrafa de amostras que sofreram recozimento a
120 °C, por 24 horas, analisadas nas seguintes temperaturas: (a) temperatura ambiente, (b)
160 °C e (c) 230 °C "®

Os resultados mostraram que o aumento da temperatura até temperaturas préximas a
Tm, em amostras submetidas a recozimento, aumenta a perfeicdo dos cristais, fato que é
observado através da simetria dos picos nas curvas de WAXS. Na temperatura ambiente, ha
quase auséncia de perfeicao dos picos cristalinos (a). Na temperatura de 230 °C, observa-se
um aumento da perfeicdo cristalina e simetria dos picos, caracterizada pelo aparecimento dos
picos finos 9.

A técnica de WAXS pode ser utilizada para analisar o comportamento de amostras
injetadas de PET e compositos de PET reforcados com fibra de vidro, através das curvas
refletidas, bem como do grau de cristalinidade que se pode calcular, relacionando parametros
como temperatura do molde de injecdo, tipo de PET, teor de fibra de vidro no compdsito, etc,

com as propriedades mecanicas e térmicas dos materiais.
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2.1.3 Reciclagem de PET

A confeccdo de utensilios a partir de polimeros foi um dos maiores fendmenos da era
industrial, substituindo materiais tradicionais como marfim, metais e madeiras. Durante as
ultimas décadas o consumo de produtos provenientes de matérias primas oriundas de fontes
ndo renovaveis tem crescido significativamente. Conseqilientemente, o residuo sélido urbano
(RSU) tem aumentado e a necessidade de reduzir os espacos ocupados por aterros sanitarios
torna-se cada vez mais critica. Os principais polimeros encontrados no RSU sao os seguintes:
polietileno de alta densidade (HDPE) e polietileno de baixa densidade (LDPE),
poli(tereftalato de etileno) (PET), poli(cloreto de vinila) (PVC), polipropileno (PP),
poliestireno (PS), entre outros *?.

Segundo a Associagdo Brasileira da Industria do PET, a ABIPET V) praticamente todo
o PET reciclado no Brasil passa pelo processo de reciclagem mecanica, que pode ser dividido

cm:

* Recuperacdo: as embalagens pds-consumo recuperadas sdo separadas por cor e
prensadas. A separacdo por cor ¢ necessaria para que os produtos resultantes tenham
uniformidade de cor facilitando sua aplicagdo no mercado. A prensagem ¢

importante para que o transporte das embalagens seja viabilizado.

* Revalorizacdo: as garrafas sio moidas e o produto resultante ¢ sob forma de floco da
garrafa (flake). Os flakes podem ser utilizados diretamente como matéria prima ou
podem ainda ser transformados em granulos, otimizando o transporte e o

desempenho na transformacao.

* Transformagdo: fase em que os flakes, ou o granulado serd transformado num novo

produto, fechando o ciclo. Os transformadores utilizam PET reciclado para
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fabricacdo de diversos produtos, inclusive novas garrafas para produtos nao

alimenticios.

O potencial de aplicacdo dos polimeros reciclados, incluindo o PET, ¢ freqiientemente
limitado por propriedades inadequadas para determinadas aplica¢des, quando comparados ao
material virgem. No caso do PET, estudos demonstraram que as propriedades mecanicas e o
grau de massa molar do PET pos-consumo cai quando o mesmo ¢ reciclado num sistema
normal de extrusdo. As reacdes de degradagdo térmica e quimica sdo responsaveis pela
reducdo do peso molecular e da viscosidade intrinseca do PET. A presenca da agua e PVC nos
flakes de PET po6s-consumo promove a cisdo da cadeia durante a extrusdo. Na temperatura de
processamento (280 °C), ocorre a reagao de hidroélise, resultando em um material com cadeias
mais curtas e com grupos carboxilicos e hidroxilicos nas extremidades @7

No inicio dos anos 80, os Estados Unidos e o Canadé iniciaram a coleta de garrafas de
PET, reciclando-as para fazer enchimento de almofadas. Com a melhoria na qualidade do
PET reciclado, surgiram aplicagdes importantes, como tecidos e recipientes para produtos nao
alimenticios. Mais tarde, na década de 90, o governo americano autorizou o uso do material
reciclado em embalagens para alimentos. Uma questdo bastante discutida ¢ o risco que
envolve a utilizacdo de polimeros reciclados pés-consumo para embalar alimentos, bebidas e
farmacos, devido a contaminagao dos produtos, para isso, sdo utilizadas embalagens de PET
co-injetadas com trés camadas, fazendo um “sanduiche” de PET virgem com recheio de PET
reciclado .

Segundo o CEMPRE — Compromisso Empresarial para a Reciclagem (25), o Brasil
consumiu 374 mil toneladas de resina PET na fabricacdo de embalagens em 2005. De acordo
com a resolugdo n° 105 ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), ¢ proibido o

uso do pléstico reciclado para o contato com alimentos, exceto no caso de materiais

reprocessados no mesmo processo de transformagdo. Especificamente para aplicagdes de PET
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em bebidas ndo alcoodlicas carbonatadas, a utilizagdo de PET reciclado multicamada ¢
permitida @9, Portanto, os artefatos de polimeros reciclados tém limitagdes de aplicagdo, ou
seja, ndo podem ser utilizados em contato com bebidas, remédios, alimentos, brinquedos e
material de uso hospitalar pois, dependendo do seu uso anterior, podem ser contaminados “”.
Atualmente, o maior mercado para o PET pds-consumo no Brasil é a producdo de
fibra de poliéster para industria téxtil (multifilamento) a qual é aplicada na fabricacdo de fios
para costura em geral como, forragdes, tapetes e carpetes, mantas de TNT (tecido ndo tecido),
entre outras, conforme mostrado na Figura 7. Outra utilizagdo muito freqiiente ¢ na fabrica¢ao
de cordas e cerdas de vassouras e escovas (monofilamento). Também ¢ crescente o uso das
embalagens pos-consumo recicladas na fabricacdo de novas garrafas para produtos nao
alimenticios. E possivel utilizar os flocos da garrafa na fabricagdo de resinas alquidicas,
usadas na produgdo de tintas e também resinas insaturadas, para producdo de adesivos e

resinas poliéster 227,

Utilizacao do PET reciclado no Brasil

59, 4%

9% I Fibra téxtil
Bl Mantas de nao tecido

O Cordas

41%
10%
O Resina

Bl Embalagens
15%, O Cerdas vassouras/escovas
l Outros produtos

16%

Figura 7: Principais aplicagdes do PET reciclado no Brasil 27,

Uma aplicacdo importante do PET reciclado a ser considerada, diz respeito ao seu

reaproveitamento em outros setores diferentes, tais como o de compositos de fibra de vidro
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com matriz polimérica de PET, para aplicacdes diversas na area de engenharia. Estudos estdo
sendo realizados com o objetivo de analisar os efeitos do PET reciclado como alternativa a
sua resina virgem, inclusive nos termoplasticos refor¢ados. Além do interesse técnico-
econdmico do PET reciclado, existe o fator ambiental, ou seja, o reuso de um material

originado de fontes ndo-renovaveis ¢ 7.

2.2 Compositos Poliméricos Refor¢ados com Fibras de Vidro

2.2.1 Apresentacao

A partir da década de 60, houve um aumento na procura por materiais mais rigidos e
mais fortes, porém de baixa densidade. Isto ocorreu devido aos grandes avangos nos campos
aeroespacial, energético, aerondutico, construg¢do civil, automobilistico, dentre outros,
fazendo ressurgir um velho conceito de combinacdo de diferentes materiais para se obter
compdsitos que satisfizessem os requerimentos dos usuarios. Tais sistemas resultaram em
materiais com caracteristicas que ndo eram as obtidas pelos seus constituintes individuais. Os
materiais compositos sdo materiais multifasicos, consistindo de um material matriz que ¢ a
fase continua que encapsula elementos de um ou mais materiais diferentes que formam a fase
dispersa. Estes elementos podem ser particulas, fibras, conjuntos de fibras, laminas ou no
caso de espumas, vazios preenchidos com gases ou liquidos. Como um exemplo, pode-se
citar as fibras de vidro dispersas e encapsuladas em materiais poliméricos .

Um material compo6sito pode ser definido como qualquer material multifasico que
exibe uma proporcao significativa das fases que o constitui, de tal modo que a propriedade
final obtida ¢ diferente da de cada componente, preferencialmente que sejam obtidas

propriedades de maior desempenho. As propriedades mecanicas dos compdsitos sao
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fortemente determinadas pelo tipo de refor¢o, sua forma e seu posicionamento (ou orientacao)
(14, 29).

As propriedades mecanicas dos compositos baseados em fibras dependem do efeito
combinado da quantidade de material fibroso de refor¢co e de sua disposi¢do no composto
acabado. Ja as propriedades quimica, elétrica e térmica sdo influenciadas principalmente pela
resina empregada. Por outro lado, o processo de fabricagao adequado depende dos requisitos
de materiais, projeto e produg¢io, que afetam também o custo do produto ©.

Os materiais poliméricos vém substituindo cada vez mais os materiais ceramicos e
metalicos devido a varias razdes, como por exemplo, a baixa densidade, o baixo custo, a
resisténcia a degradacdo, a ductilidade e a facilidade de processamento. Porém, apesar da
estrutura quimica do polimero fornecer muitas vantagens, ¢ comum encontrar determinadas
aplicagdes de materiais onde se exigem niveis de propriedades mecanicas que a resina pura
ndo possui ©9.

O maior problema quando se utilizam polimeros para aplicagdes de engenharia, é a
baixa rigidez e baixa resisténcia mecanica que possuem quando comparados aos materiais
utilizados neste tipo de aplicagdo, como por exemplo, um material metalico. Outro fator
importante ¢ a dificil manuten¢do das propriedades mecanicas quando o material é submetido
a altas temperaturas de servigo. Para minimizar esta deficiéncia na rigidez e resisténcia
mecanica dos polimeros, sdo utilizados alguns métodos, dentre eles o de adicionar particulas
ou fibras reforgantes de alto modulo no polimero, caracterizando o material como compdsito
polimérico. Quando se incorpora algum tipo de refor¢o em uma matriz polimérica, pretende-

se ganhar em propriedades como 7:

* Aumento do médulo de elasticidade/rigidez do composito;
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* Aumento expressivo na resisténcia mecanica (tracdo, flexdo ou compressdao) e as
vezes nas propriedades de tenacidade/resisténcia ao impacto do compdsito,
dependendo do tipo de carga e matriz polimérica em questao;

* Melhoria na resisténcia mecanica em longo prazo (durabilidade, resisténcia a fadiga e
a fluéncia);

* Aumento expressivo na temperatura de distor¢ao térmica (HDT);

* Aumento na estabilidade dimensional, redugdo de expansao térmica e encolhimento
do moldado;

* Modificagdo das caracteristicas reoldgicas, elétricas e de permeabilidade dos

compositos.

2.2.2 Fibra de Vidro

As fibras de vidro sd3o os materiais mais utilizados para refor¢ar a estrutura dos
materiais termoplasticos por diversas razdes tais como: alta resisténcia a tragdo, alta
resisténcia quimica e excelentes propriedades isolantes. As propriedades mecanicas dos
termoplasticos reforgados com fibras de vidro sdo afetadas nao so6 pela adesdo interfacial entre
fibras de vidro e matriz polimérica, mas também pelo comprimento e didmetro das fibras,
bem como sua fragdo em volume, orientacdo e distribui¢do no composito -3V,

As fibras de vidro sdo materiais inorganicos cuja composi¢ao quimica contem cerca de
50-60% de silica (Si0,) e quantidades menores de outros 6xidos inorganicos como: 6xido de
calcio, boro, so6dio, aluminio, etc. As fibras de vidro mais utilizadas na industria de polimeros
sdo as do tipo E e S. A designacdo E deriva do fato do vidro E (origindrio da palavra
“electric”) ser um bom isolante elétrico, além disso tem boa resisténcia e um razoavel modulo
de Young. O tipo E é um composto de Cal-Borossilicato, derivado do vidro Pyrex, e

representa mais de 90% de todas as fibras continuas produzidas. A fibra do tipo S (originario
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da palavra “strength’) recebe essa designacdo por causa do alto teor de silica e ¢ capaz de
suportar maiores temperaturas, além de possuir alta resisténcia e alto modulo, sendo utilizada
para aplicagdes especiais. Existem ainda, fibras do tipo C (originario da palavra “Chemical”),
que recebem este nome por apresentarem elevada resisténcia a corrosio quimica -2%3%39,

Durante a fabricagdo, as fibras de vidro recebem um tratamento superficial para
prevenir a abrasdo entre os filamentos, reduzir o atrito estatico, facilitar a jungdo dos
filamentos para formacao do fio, proteger do intemperismo, além de servir como promotor de
adesdo interfacial com a matriz polimérica. A camada protetora geralmente ¢ chamada de
“sizing” e o composto que faz a ligacdo polimero/FV ¢ conhecido como agente de
acoplamento. Varios tipos de agentes de acoplamento sdo utilizados para melhorar a interagao
entre a fibra de vidro e polimeros e os mais conhecidos sdo os silanos 7-*?.

Os agentes de acoplamento do tipo silano s3o compostos organometalicos que contém
grupos reativos em suas duas extremidades. Estes compostos tém a caracteristica de poderem
reagir em uma de suas extremidades com um composto inorganico (fibra de vidro) e na outra
extremidade reagir com um composto organico (polimero). Sdo, portanto, compostos com bi-
funcionalidade, de férmula geral R-Si(X);, sendo X um grupo hidrolizavel como grupos
alcooxis ou clorados e R grupos organofuncionais ndo hidrolizaveis como amino,
metacrilatos, vinil, epoxi, etc 73339,

Estes silanos podem ser aplicados na superficie da fibra através de dilui¢des aquosas,
em solugdes organicas ou em misturas diretas com o polimero. Primeiramente os silanos
formam pontes de hidrogénio com elementos da fibra de vidro formando o silanol (SiOH) e
durante a secagem sdao condensados a siloxanos, formando ligagdes diretamente com a

superficie da fibra 7%,
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2.2.3 Compositos de PET Refor¢ado com Fibras de Vidro Curtas

O mercado dos termoplasticos de engenharia, de alto valor agregado, cresce devido as
exigéncias de materiais de alto desempenho em varios setores como: automotivo,
aeroespacial, eletro-eletronicos, construcdo civil, etc. Compositos de PET reforcados com
fibras de vidro curtas (PET/FV) estdo sendo estudados em larga escala para aplicacdo nestes
setores onde propriedades tais como resisténcia térmica, alta rigidez, tenacidade, entre outras,
sdo requeridas. Um entendimento das relacdes entre a morfologia e o processamento dos
materiais e como estas relagdes afetam as propriedades mecanicas e térmicas, ¢ essencial para
o desenvolvimento destes compositos ?*3!:3%:36),

A morfologia final de compdsitos moldados por injecdo de PET/FV depende das
caracteristicas fisico-quimicas da fibra e do termoplastico, bem como das condi¢des de
processamento. O efeito do refor¢co no compdsito, com a adicdo de fibra de vidro, dependera
da razdo de aspecto entre o comprimento e o didmetro da fibra (L/D), da fragdo volumétrica
de fibra no compdsito, da orientacdo e distribuicao das fibras através da matriz termoplastica e
da adesdo entre a fibra e a matriz polimérica. Esta adesdo depende da natureza do tratamento
superficial da fibra e da presenca dos grupos funcionais do polimero. Outro fator importante
que tem influéncia sobre o mecanismo de refor¢co neste tipo de composito ¢ a morfologia
semicristalina da matriz polimérica, ou seja, a estrutura cristalina, o grau de cristalinidade e o
grau de orientacdo da fase amorfa nas pegas moldadas ©V.

Alguns trabalhos relacionando as propriedades do PET puro e de compdsitos de
PET/FV com as condigdes de processamento tem sido publicados, os quais atentam para a
utilizagdo de PET reciclado devido a grande demanda deste material proveniente da produgao
de embalagens (6, 8, 12, 36, 37, 38, 39, 40).

Uma investigacdo das caracteristicas de compositos de PET refor¢ado com fibras de

vidro curtas foi realizada por Arencon & Velasco (2002) correlacionando a microestrutura e
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as propriedades mecanicas em fun¢do dos parametros de tempo de resfriamento e temperatura
do molde de injecdo. Os autores relatam que estas varidveis de processo sdo decisivas no
controle e desenvolvimento da fase cristalina da matriz de PET, a qual estd diretamente
relacionada com as propriedades de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura e
temperatura de amolecimento (VICAT) 9,

Giraldi et al. (2004-2005), estudaram as propriedades mecanicas de compositos de
PET reciclado com fibra de vidro, relacionando-as com as condigdes de processamento de
extrusdo, velocidade da rosca e torque, utilizando uma extrusora dupla-rosca © ¥,

Compositos ternarios com PET reciclado, fibra de vidro e elastdmero foram estudados
por Barboza & Souza (2004) para aumentar as propriedades do PET reciclado, especialmente
de resisténcia ao impacto. O objetivo foi de minimizar os efeitos da degradacdo do PET nas
propriedades mecanicas, durante o reprocessamento, através do predominio simultaneo dos
mecanismos de refor¢o pela fibra de vidro e da tenacificagdo pela borracha, dentro da matriz
polimérica de PET ©7.

No presente trabalho ¢ feito um estudo sobre a influéncia do processo de extrusao nas
propriedades de compositos de PET reciclado com fibra de vidro, comparando a performance
dos materiais extrusados em extrusora mono-rosca com uma configuracdo de rosca especial,
com os materiais extrusados em extrusora dupla-rosca. Além disso, ¢ feito um comparativo
entre dois tipos de PET reciclado, flake e p6és-condensado utilizando o mesmo tipo de fibra de
vidro, e um comparativo entre compositos de PET flake processados com fibras de vidro que

diferem no tratamento superficial.
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2.3 Processamento de Compositos de PET com Fibra de Vidro

2.3.1 Extrusao

A extrusdo ¢ um processo continuo muito utilizado para conformacgdo de polimeros
devido ao seu baixo custo e simplicidade do processo. A extrusora ¢ uma bomba que
transporta, plastifica e mistura um fluido de elevada viscosidade formando uma massa
homogénea que posteriormente serd moldada. Uma extrusora convencional ¢ constituida de
varios elementos, tais como, rosca, motor, cilindro, funil de alimentag¢do, sistemas de
aquecimento e resfriamento, degasagem, entre outros.

O perfil de temperatura do canhdo, o desenho da rosca e a velocidade de rotacdo sdo
variaveis que devem ser ajustadas de acordo com os polimeros a serem processados. A
temperatura deve ser adequada para permitir um bom fluxo do polimero e evitar degradagao
térmica ©?.

A rosca ¢é constituida basicamente de trés regides mostradas na Figura 8, onde: a) zona
de transporte do polimero no estado solido, ou zona de alimentagdo, b) compressdo,
responsavel pela fusdo do so6lido devido ao cisalhamento e geragdo de calor e c) zona de
controle de vazdo ou dosagem, responsavel pela homogeneizagdo final da massa fundida e

pelo fluxo uniforme “V,
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(a) zona de alimentagdo  (b) zona de compressdo  (c¢) controle de vazdo

Figura 8: Zonas de uma mono-rosca: (a) zona de alimentagdo; (b) zona de compressdo e (c)
controle de vazdo “V
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Dentre os componentes de uma extrusora, a rosca ¢ um dos mais importantes pelo fato
de transportar, fundir ou amolecer, homogeneizar e plastificar o polimero “". Dependendo de
seu perfil (nimero e tamanho dos filetes, profundidade do canal, relacdo
comprimento/diametro-L/D, etc) é possivel minimizar efeitos que podem afetar as

propriedades finais do material extrusado “?

. Para um melhor desempenho do processo e
confeccdo adequada do perfil da rosca de extrusdo, ¢ importante conhecer os parametros

geométricos da rosca, os quais sao mostrados na Figura 9.

Figura 9: Aspecto geométrico da rosca: D = didmetro do canhdo ou barril, Ds = diametro da
rosca, W = largura do canal de fluxo, b = passo,0 = largura do filete da rosca, h = (D-Ds), 0=
folga entre a extremidade do filete da rosca e o canhdo e @= angulo de inclinagdo do filete “?

A mono-rosca gera cerca de 80% da energia térmica e mecanica necessaria para
transformagao do polimero, devido ao movimento e conseqiiente cisalhamento da mesma.
Como os polimeros possuem baixa condutividade térmica e alta viscosidade no estado
pléstico, ¢ necessario que a sua plastificacao se dé por trabalho mecanico, pois para fundir ou
amolecer via aquecimento externo seriam necessarios tempos muito longos para realizagao
dessa tarefa. Portanto, a rosca que realiza multiplas fungdes, deve ser projetada de tal maneira

que sua geometria promova mdaxima eficiéncia, vazdo constante, plastificacdo e

homogeneizagio adequadas sem danos ao polimero “V.
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As extrusoras podem ser constituidas de uma ou multiplas roscas. As extrusoras de
rosca unica (mono-rosca) apresentam as vantagens de possuir baixo custo de instalacdo e
manuten¢do do equipamento e operacao simples. S0 adequadas para trabalhos mais simples
como: fusdo, plastificacdo e descarregamento do fundido para a producgdo de cabos, chapas,
mangueiras, filmes, tubos, etc “?.

A extrusora mono-rosca nao ¢ a escolha preferida de muitos pesquisadores para
realizar experimentos de extrusdo reativa com PET porque sua habilidade para mistura ¢
relativamente baixa. Entretanto, tem uma vantagem sobre a dupla-rosca que € o investimento:
o custo de uma mono-rosca ¢ bem menor que a dupla-rosca e, por conseqiiéncia, a grande
maioria (cerca 90%) dos processos de transformagdo de polimeros por extrusdo ¢ efetuada em
extrusoras mono-rosca. Para melhorar a homogeneizagdo numa extrusora mono-rosca, pode-

se alterar o projeto da rosca convencional e colocar duplo filete ou misturadores @ > ), A

Figura 10 mostra dois tipos de rosca, uma com monofilete (a) e outra com duplo-filete (b).

Figura 10: Representagdo esquematica de uma mono-rosca: (a) rosca monofilete e (b) rosca

com duplo-filete “?

Os processos de extrusdo com extrusoras de dupla-rosca correspondem a ndo mais que
10% do total de processamento por extrusdo. Essas extrusoras sdo utilizadas quando se deseja
processar formulagdes poliméricas alimentadas na forma de pods de baixa densidade
volumétrica e facil degradagdo (exemplo: PVC), na preparacio de compostos de

termoplasticos de altos teores de reforcos (exemplo: fibra de vidro), ou cargas mineriais
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(exemplo: talco), ou concentrados de diversos aditivos, todos requerendo condigdes especiais
de fusdo e mistura, aliada a elevada taxa de produgio ©.

Em extrusora dupla-rosca, duas rosca giram lado a lado dentro de um barril de furo
interno e, normalmente, as roscas estdo intercaladas, isto ¢é, a hélice ou filete de uma esta
dentro do canal da outra (interpenetrante). As roscas podem ambas girar no mesmo sentido
(co-rotacional) ou em sentidos opostos (contra-rotacional), conforme esquema apresentado na

(5, 44, 45)

Figura 11

(a) co-rotacional (b): contra-rotacional

Figura 11: Esquematiza¢do do movimento de uma rosca em extrusora dupla-rosca: (a) rosca
co-rotacional; (b) rosca contra-rotacional “?

A extrusora co-rotacional tem a vantagem sobre a contra-rotacional em relagdo a uma
melhor habilidade para misturar aditivos ou particulas pequenas de reagentes com PET. A
extrusora de dupla-rosca tem sido extensivamente aplicada ao PET em escala de laboratério e

mais recentemente em escala industrial ¢,

2.3.2 Moldagem por Inje¢ao

A moldagem por injecao € o mais comum dos processos empregados na fabricagdo de
termoplasticos. Consiste em introduzir em um molde a composicao moldavel fundida em um

cilindro aquecido, por intermédio da pressio de um émbolo. As maquinas injetoras
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geralmente dispdem de uma camara cilindrica preliminar, aquecida, dotada de parafuso sem
fim, que funciona como plastificador ¢ homogeneizador da massa polimérica antes que seja
admitida a secdo onde sera transmitida aos canais de injecdo do molde. A refrigeracdo do
material ¢ feita dentro do molde, de forma a permitir a sua solidificagdo e a remog¢ao do
artefato sem deformacdo. O processo de injecdo € descontinuo, aplicavel a termoplasticos,
muito comum na obtengdo de pecas em curtos ciclos de moldagem. Exemplo: utensilios
domésticos, brinquedos, bijuterias, pré-formas para moldagem por sopro, etc V.

As propriedades de uma pega acabada dependem do tipo de polimero ¢ da sua
estrutura, sendo que esta ultima por sua vez, depende do arranjo molecular, tanto no nivel
microscopico, como no macroscopico. Pardmetros como temperatura de injecao e do molde,
pressdo de injecdo, tempo de resfriamento, etc, alteram a estrutura cristalina microscopica
(porcentagem de cristais, tamanhos e distribuicdo de cristais, formato e tipo de cristal);
alteram a estrutura macroscépica da orientagdo molecular (distribuicao, direcdo e quantidade);
alteram também as tensdes internas localizadas (concentragdo em pontos, em planos, em
linhas e sua distribuicdo); e finalmente tém influéncia sobre o encolhimento volumétrico (sua
uniformidade ao longo das diferentes direcdes e regides da peca). No caso de polimeros
reforcados com fibra de vidro, a orientacdo, a distribuicdo ao longo da espessura e a interagao
fibra/polimero também sdo afetadas pelas variaveis de processamento “V.

A cristalinidade e orientagdo molecular originadas durante o processo de injecao,
afetam as seguintes propriedades: resisténcia a tragdo, mddulo de elasticidade, alongamento,
fluéncia, resisténcia ao impacto, rigidez, resisténcia a flexdo, estabilidade dimensional, entre
outras.

A moldagem de PET por injecdo, seguida de resfriamento rapido, a uma temperatura
abaixo de sua temperatura de transi¢ao vitrea (75 °C), pode resultar em PET amorfo e com

propriedades limitadas para determinadas aplicacdes e, em funcdo disso, muitos
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pesquisadores trabalham com uma temperatura do molde de até 140°C para promover a
cristalizagdo @. Problemas do PET com relagdo ao processo de moldagem por inje¢do sdo
conhecidos e encontra-se na literatura que o material tem uma taxa de crescimento de
esferulitos de 10 pum/min, enquanto outros polimeros como o poliacetal homopolimero (POM)
e o polietileno de alta densidade (HDPE), apresentam taxas de 400 um/min ¢ 5000 pm/min
respectivamente. Para se obter um grau de cristalizacdo consideravel ¢ necessario que o
resfriamento dentro do molde durante a injecdo se dé a uma menor taxa, o que resultard em
maiores tempos de ciclo de injecdo e conseqiientemente maiores custos operacionais para a
transformag¢do do PET. Para minimizar este problema, alguns artificios sdo amplamente
utilizados, pode-se trabalhar com moldes a temperatura adequada onde a cinética de
cristalizagdo ¢ favorecida, ou ainda utilizar agentes nucleantes, para que se forme um maior
nimero de pontos de nucleagdo e conseqiientemente um maior numero de

esferulitos/cristalitos, favorecendo assim o desempenho mecanico do material .



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais Utilizados

As seguintes matérias primas foram utilizadas neste trabalho:

* PET flake reciclado, fornecido pela empresa SULPET Plésticos Ltda, adquirido em
flocos, predominantemente na cor verde, proveniente de garrafas de refrigerante, as
quais passaram pelo processo de separagdo, limpeza e moagem. O material serd
mencionado ao longo deste trabalho como PETF. Valor comercial, sem impostos: R$

1,80/kg (consulta fornecedor em junho/2007).

. PET reciclado e pos-condensado, denominado comercialmente “polimero pods-
condensado cristal”, fornecido pela empresa Bahia PET Reciclagem. Este material
passou pelo processo de polimerizagdo no estado sélido, o qual aumenta a viscosidade
intrinseca e, conseqlientemente, a massa molar do PET. A viscosidade intrinseca do
material, segundo laudo do fornecedor, ¢ de 0,825 dL/g. Este material serd
mencionado ao longo deste trabalho como PETPc. Valor comercial, sem impostos:
US 1,35/kg ou R§ 2,565/kg (consulta fornecedor em 05/08//2007, cotagdo dolar do

dia: RS 1,90).
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Fibra de Vidro EC10 4.5 983, fornecida pela empresa Saint-Gobain Vidros S.A. —
Vetrotex América do Sul. Sao fios picados fabricados com vidro tipo E que, segundo
informagdes do fornecedor, recebem tratamento quimico com silano, da familia dos
aminosilanos. As fibras possuem 10 micrometros de didmetro e 4,5 milimetros de
comprimento. Este material serd descrito ao longo deste trabalho como FV983. Valor

comercial, sem impostos: R$ 7,10/kg (consulta fornecedor 05/08/2007).

Fibra de Vidro EC10 4.5 952, fornecida pela empresa Saint-Gobain Vidros S.A. —
Vetrotex América do Sul. Segundo informagdes do fornecedor, esta fibra apresenta
um grupo reativo epoxi substituindo o grupo amina. O tipo de vidro utilizado e as
dimensdes sdo as mesmas da fibra 983. Este material sera descrito ao longo deste
trabalho como FV952. Valor comercial, sem impostos: R$ 7,10/kg (consulta

fornecedor 05/08/2007).

3.2 Métodos

Para a realizagdo deste trabalho foram estabelecidas formula¢des de compdsitos, com

diferentes teores de fibra de vidro em massa (0%, 20%, 30% e 40%), divididos em trés

grupos:

PETF/FV983 MR e PETF/FV983 DR: PET flake e compésitos de PET flake com
FV983 extrusados em extrusoras mono (MR) e dupla-rosca (DR).

PETPc/FV983 MR: PET pdés-condensado e compdsitos de PET pds-condensado com
FV983 em extrusora MR.

PETF/FV952 MR: Compositos de PET flake com a fibra FV952 em extrusora MR.
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3.2.1 Processo de Secagem

Antes de qualquer processamento (aglutinagdo, extrusdo, injecdo) os materiais foram
submetidos a secagem em estufa convencional por 48 horas a 60 °C. Foram utilizadas estufas
do Laboratorio de Polimeros da UCS, fabricante Quimis Aparelhos Cientificos Ltda, modelo

Q-317-B252.

3.2.2 Aglutinagdo do PET flake

Para a extrusdo do PET flake foi necessario aglutinar os flocos. Este processo foi
realizado em um aglutinador modelo AS 30/500, fabricante SEIBT Maquinas para Plasticos
Ltda., a uma velocidade de 1765 rpm por cerca de 30 minutos para uma quantidade de 6 kg de

PET. A Figura 12 apresenta o PET na forma de flake ¢ ap6s aglutinagao.

(a) (b)
Figura 12: PET na forma de flake (a) e ap6s aglutinado (b)
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3.2.3 Extrusdo — Extrusora mono-rosca

Para os compositos extrusados em sistema de mono-rosca foi utilizado uma extrusora
modelo ES 35 (L/D = 32 e D = 35 mm), fabricante SEIBT Maquinas para Plasticos Ltda.,
localizada no Laboratério de Polimeros da UCS. A maquina possui trés zonas de aquecimento
e as temperaturas de processamento foram de 250 °C para zona 1, 260 °C para zonas 2 ¢ 3 e
275 °C para a matriz. O material extrusado foi obtido na forma de “espaguete” que apods
resfriamento em canaleta d’agua foi picotado em forma de granulos (pellets), sendo que a
matriz da extrusora possui quatro saidas de 3 mm de didmetro. A velocidade da rosca foi de
50 rpm. O PET e a fibra de vidro, apos secagem, foram colocados em um saco plastico e
vigorosamente misturados, de acordo com cada composicdo, antes da alimentagdo na
extrusora. Este procedimento foi adotado para todos os compositos.

Para promover uma melhor performance de mistura foi utilizada uma rosca de duplo
filete com barreira na zona de compressao, entre as zonas de alimentacao e controle de vazao.
Na Figura 13 ¢ apresentado um desenho esquematico da rosca utilizada para a extrusdo dos

compdsitos e a Figura 14 é mostrada uma foto com uma imagem ampliada dos filetes duplos.

Figura 13: Desenho esquematico da rosca utilizada na extrusdo dos compositos de PET/FV
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Duplo filete

Figura 14: Foto da rosca utilizada na extrusora mono-rosca

Neste tipo de rosca ha comunicacdo entre o canal primario ¢ o canal secundario da
rosca, o que separa o material solido do liquido, aumentando a capacidade de mistura
influenciando no processo de homogeneizagdo do PET com a fibra, pois a fibra ficard um
tempo maior em contato com o PET fundido. A utilizagdo de uma rosca de filete duplo com
barreira foi uma alternativa para viabilizar a mistura de PET com fibra de vidro na extrusora
mono-rosca, na tentativa de se obter uma performance de mistura o mais proxima possivel a

performance de uma extrusora dupla-rosca.

3.2.4 Extrusdo — Extrusora dupla-rosca

Para os compositos extrusados em dupla-rosca foi utilizada uma extrusora modelo
ZSK, fabricante Werner & Pfleiderer, co-rotacional interpenetrante com L/D = 40 e D = 30
mm, localizada no Laboratério de Processamento de Polimeros do Departamento de Materiais
da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). A configuracido da rosca compreende dois

blocos de mistura alternado, com angulo de defasagem dos elementos de 45°, separados por
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uma se¢do de transporte convencional. O barril desta extrusora ¢ composto por treze
segmentos.

O PET foi alimentado gravimetricamente no 1° segmento do barril e as fibras foram
introduzidas gravimetricamente no 9° segmento do barril. O perfil da rosca de extrusdo
utilizado, com os varios segmentos que a compunham ¢ mostrado no Anexo A. A extrusora
possui seis zonas de aquecimento e as temperaturas foram de 270 °C para a primeira zona e
275°C para as demais zonas. A rotacdo da rosca foi de 200 rpm e a vazao de alimentacdo foi
de 10 a 15 kg/h a fim de manter o torque a um nivel constante de 85%.

Na extrusora dupla-rosca foram processados os compdsitos de PETF/FV983 e os
demais compdsitos foram processados apenas na extrusora mono-rosca, em fungdo da

disponibilidade do equipamento no Laboratorio de Polimeros da UCS.

3.2.5 Injecao

Os corpos de prova para a caracterizacdo dos compdsitos desenvolvidos foram
obtidos por inje¢do em uma injetora que pertence ao Laboratorio de Polimeros da UCS, cujo
modelo ¢ LHS 150-80, fabricante Himaco Hidraulicos ¢ Maquinas Ltda. As condigdes de
processamento foram: temperatura do barril de 280 °C, pressdo de recalque em torno de 650
bar e tempo de resfriamento do molde de 45 segundos. Inje¢des do PET flake foram
realizadas com o molde a temperaturas de 10, 60, 80, 100 e 120 °C a fim de se medir o grau
de cristalinidade e definir a temperatura do molde para a inje¢do dos compositos. Um
aquecedor a 6leo marca RCE, modelo 550, foi utilizado para manter o molde aquecido
durante o processo de injecdo. A temperatura foi medida com o auxilio de um termometro de
contato em diferentes regides do molde e estas medidas apresentaram uma variagcdo de mais

ou menos 2 °C. Ao longo do processo de injecdo também foram feitas medidas para
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verificagdo da temperatura em regioes do molde. Baseado no maior grau de cristalinidade
obtido, cujos resultados estdo mostrados no proximo capitulo, os compositos de PET/FV
foram injetados com uma temperatura do molde de 120 °C. Foram confeccionados corpos de
prova para realiza¢do de ensaios de tracdo, de flexdo e impacto, segundo normas ASTM. Na
etapa inicial deste trabalho também foi realizada uma injecdo de corpos de prova de
PETF/FV983 em molde a 10 °C, mantido a refrigeracdo constante, controlada pela circulagao
de agua gelada. Foram medidas as propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto e
modulo de flexdo e propriedades térmicas (DSC e HDT), comparando-as com as

propriedades dos compdsitos injetados com o molde a 120 °C.

3.3. Caracterizacao

Para a caracteriza¢do das matérias primas, bem como dos materiais processados neste

trabalho, foram usadas as técnicas descritas a seguir.

3.3.1 Determinacdo da Massa Molar do PET

A massa molar dos diferentes tipos de PET utilizados (PET flake ¢ PET pods-

condensado) foi determinada através de duas técnicas: viscosimetria de solucdes diluidas e

cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC).

3.3.1.1 Viscosimetria de Soluc¢des Diluidas

A viscosimetria de solugdes diluidas ou viscosimetria capilar ¢ uma técnica de

determinagdo de viscosidades que utiliza um capilar de vidro, através do qual a solugdo escoa.
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Experimentos viscosimétricos mostram a existéncia de uma relagdo entre tamanho de
particula ou tamanho molecular e a viscosidade de dispersdes coloidais inorganicas ou de
solugdes macromoleculares. Essa relagdo torna possivel determinar a massa molar a partir da
viscosidade de solugdes macromoleculares diluidas. Medidas de viscosidade de solugdes sao
normalmente feitas pela comparagdo entre o tempo de escoamento ¢ requerido para que um
dado volume de solug¢dao polimérica passe através de um tubo capilar, e o tempo requerido
para o escoamento do solvente puro f. A viscosidade da solugdo polimérica (77) ¢,
naturalmente, maior que a do solvente puro (77y) e, portanto o valor do seu tempo de elui¢do ¢
maior ¥,

A viscosidade intrinseca [77] das amostras foi determinada empregando-se um
viscosimetro capilar de vidro, tipo Ubbelohde 1C. Este ensaio foi realizado conforme a
norma ASTM D 2857, pelo centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais da
UFSCar. Os resultados obtidos sdo: tempos médios de escoamento das diferentes solugdes
poliméricas (¢) e o tempo médio de escoamento do solvente puro (#,). A viscosidade relativa
(n,) ¢ determinada pela Equacdo 1 e a partir dos dados experimentais calculam-se as
viscosidades reduzida (/,.s) € inerente (1i.r) , conforme as Equagdes 2 e 4 onde C ¢ a

concentragio 49,

n.=- Equacao 1
Ly
_y Equagio 2
r’red_ C quagao
t—t
onde  #,=1,~ 1= . 0 Equagéo 3
0
In
€ niner = (ﬂr) Equagéo 4
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A viscosidade intrinseca [/]] € calculada tracando-se um grafico da viscosidade

reduzida e inerente em fun¢do da concentracdo da solucdo. Da extrapolacdo para a

concentragdo zero, obtém-se a [1].

. (7 . (In(#,)
=lim i)=11rn( 4 ) Equacio 5
(7] CHO(C lim | —= quag

A massa molar numérica média (Mn) pode ser determinada de acordo com a equacao
de Berkowitz “ na qual as constantes apresentadas sdo validas para a determinacdo da
viscosidade do PET em 60/40 fenol/tetracloetano a uma temperatura de 30 °C.

1,54

M,=3,29.10%[7]

Equacao 6
3.3.1.2 Cromatografia de Exclusdo por Tamanho — SEC

A cromatografia de exclusao por tamanho (SEC) ou cromatografia de permeagdo em
gel (GPC) ¢ uma técnica de fracionamento das cadeias poliméricas de um polimero com
relagdo ao volume hidrodindmico que cada uma delas ocupa em solugdo. O principio de
funcionamento da SEC envolve a separacao do polimero a ser analisado em um nimero muito
grande de fracdes com diferentes massas moleculares. Essa separacdo ocorre quando uma
massa do polimero ¢ bombeada através de uma coluna recheada com um gel poroso. Este gel
possui uma porosidade de dimensdes conhecidas, permitindo as cadeias poliméricas entrarem
nos poros, excluindo as cadeias maiores que entdo contornam as particulas. Ao penetrarem
nestes poros, as cadeias menores percorrem um caminho maior que as cadeias maiores

atrasando-se em relacao a estas. Ao final da coluna de separacdo, cadeias de massa molecular
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maior serdo eluidas primeiro, sendo seguidas pelas cadeias menores. Com a escolha correta do
tamanho e da distribui¢do dos poros do gel consegue-se uma separagdo continua das cadeias
da amostra polimérica com diferentes massas molares 7,

As andlises de SEC foram realizadas no Instituto de Macromoléculas Professora
Eloisa Mano (IMA) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), utilizando um sistema
cromatografico Waters, com os seguintes pardmetros: bomba Waters 510, refratdmetro
diferencial Waters 410 e conjunto de colunas Shodex HFIP 805 e 803. O solvente utilizado
foi HFIP (1,1,1,3,3,3-hexafltor-2-propanol), com vazao de 1,0 mL/min, volume de injecao de
100 microlitros, temperatura de ensaio de 20 °C e calibragao com poli(metacrilato de metila)

(PMMA) monodisperso.

3.3.2 Determinacdo do Teor Real e da Fracdo Volumétrica da FV

A determinacdo do teor real de fibra de vidro nos compdsitos foi feita pela calcinagdo
de corpos de prova injetados, em mufla a uma temperatura de 600 °C por 3 horas. Para se
obter a concentragdo real de fibra, utilizou-se o seguinte procedimento:

- secagem das amostras e dos cadinhos por 60 minutos em estufa a 100°C para
desumidificagdo;
- descanso por 30 minutos em dessecador;
- pesagem dos cadinhos e amostras antes da queima;
- queima por 3 horas a 600 °C;
- descanso do cadinho no dessecador por 30 minutos;
- pesagem do cadinho mais amostra queimada.
Os testes foram realizados em triplicata e o teor de fibra de vidro (FV) para cada

composi¢ao foi o resultado da média aritmética da ultima pesagem.
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A fragdo volumétrica do reforgo foi calculada conforme a Equagdo 7 “” com base na
fracdo massica (m) e na densidade (p) dos componentes, onde o subscrito /¢ a fibra e m a
matriz de PET, sendo 1,35 g/cm’ a densidade do PET "? e 2,55 g/cm’ a densidade da fibra de

vidro ¥,

Equacao 7

3.3.3 Determinagao da Distribuicdo de Comprimentos das Fibras de Vidro

A distribui¢ao do comprimento das fibras de vidro foi realizada apos a calcinagao dos
compositos descrita no item anterior. As fibras resultantes foram distribuidas em uma placa de
vidro com o auxilio de uma solucao 1:1 de dgua destilada e alcool etilico e em seguida foram
deixadas em repouso para evaporacdo total da solugdo. As imagens foram feitas com um
aumento de 50x em um microscopio Optico Nikon, modelo Epihot 200, com camera digital
acoplada DMX 1200F. Para a obtengao das imagens as fibras foram depositadas em uma
superficie metalica embutida em resina baquelite. Cerca de 300 fibras foram contadas para
cada composito, utilizando o software Image Pro-Plus especifico para analise de imagens. Os
dados foram tratados através de histogramas para determinacdo do comprimento numérico
médio (L,), do comprimento volumétrico médio (Ly) e do indice de polidispersividade (P). Os
calculos foram realizados conforme as Equagdes 8, 9 ¢ 10 , onde N; é o nimero de fibras e L;

¢ o comprimento da fibra 7.

IN,L,
n SN

1

L Equacao 8
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IN, L}
L = N L Equagdo 9
LW
P= T Equagao 10

A razdo de aspecto critica da fibra (L/D). para um compdsito refor¢ado foi calculada

utilizando a Equagdo 11 *”, a qual expressa um balango de forgas entre a resisténcia a tensdo

da fibra (0y) e a resisténcia ao cisalhamento na interface fibra-matriz (Tix):

L)_©9%f ~
11

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A andlise morfolégica dos compodsitos de PET por microscopio eletronico de
varredura (MEV) foi realizada em um equipamento Jeol modelo JSM 6060 do Centro de
Microscopia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), com ampliagdo de 250
vezes. Foram fotografadas as superficies crio-fraturadas de corpos de prova de impacto para

avaliacdo da dispersdo e distribuigdo das fibras de vidro na matriz polimérica.

3.3.5 Propriedades Mecanicas

Os ensaios de resisténcia a tragao foram realizados em corpos de prova do tipo I,
conforme norma ASTM D 638, utilizando um equipamento EMIC DL 2000. A velocidade de
ensaio foi de 50 mm/min. Para o modulo eldstico em tragdo foi possivel fazer uma analise

comparativa entre os resultados experimentais obtidos e os valores teoricos do modulo
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elastico relativo do composito utilizando a equagdo de Halpin-Tsai ®”. De acordo com este
modelo o modulo de tensdo de um compodsito refor¢ado com fibra pode ser expresso em
termos da propriedade correspondente da matriz e da fase fibra, juntamente com suas

proporgdes e a geometria da fibra de vidro, usando as Equacdes 12, 13 e 14:

EC_(1+§.;1.¢f)

EV:Em_ (1 —ﬂ.qﬂf) Equagdo 12
_E/E,) i
ﬂ—m Equacao 13
5=2(%) Equacao 14

Na Equacdo 12 E; é o modulo relativo, E, E,, e Efs@o os mddulos do compdsito, da
matriz e da fibra respectivamente e @ ¢ a fracdo volumétrica da fibra. O fator & € uma
constante empirica que descreve a influéncia da geometria da fase de refor¢o. Para fibras
curtas orientadas com uma razdo de aspecto maior que o valor critico, o fator § assume a
forma da Equacdo 14, onde L é o comprimento da fibra e D ¢ o didmetro da fibra, para fibras
orientadas paralelamente ao sentido da tensdo/deformacdo (dire¢do longitudinal — valor
maximo) e § = 2 para fibras orientadas perpendicularmente ao sentido da tensao/deformacao
(diregdo transversal — valor minimo).

Os ensaios de flexdo foram realizados de acordo com a norma ASTM D 790, com
velocidade de 2 mm/min, utilizando o equipamento EMIC DL 2000. Os ensaios de resisténcia
ao impacto Izod com entalhe foram realizados em equipamento CEAST Resil 25, de acordo
com a norma ASTM D 256.

Todos os corpos de prova foram acondicionados a uma temperatura de 23 °C e 50% de

umidade relativa por 48 horas. Os ensaios foram realizados nas mesmas condi¢des de
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temperatura ¢ umidade e os valores médios, bem como o desvio padrdo, foram calculados

para o numero de corpos de prova exigido em cada ensaio mecanico.

3.3.6 Determinacao da Temperatura de Distor¢ao Térmica — HDT

O ensaio de HDT foi realizado em equipamento CEAST, de acordo com a norma
ASTM D 648, utilizando um banho de 6leo de silicone aquecido a uma taxa de 2°C/min e
com carga central de 1,8 GPa. A temperatura medida é a temperatura na qual o corpo de prova

deflete 0,25 mm sendo denominada temperatura de deflexao térmica — HDT.

3.3.7 Calorimetria exploratéria diferencial — DSC

Analises de DSC foram realizadas para medir o grau de cristalinidade do PET em
amostras de corpos de prova moldados por injecdo. Cerca de 10 mg de amostra foram
retiradas do interior de corpos de prova de impacto para cada composi¢ao. Para analise do
grau de cristalinidade do PET flake injetado em diferentes temperaturas de molde foi utilizado
um moinho criogénico IKA M20. Nesta etapa do trabalho foi realizado um teste para
verificagdo da influéncia da preparacdo da amostra nos resultados de DSC. Uma mesma
amostra de PET foi preparada de trés maneiras diferentes para analise em DSC:

1) amostragem obtida no moinho criogénico sob a forma de po;

2) amostragem sob a forma de escamas, obtida por estilete;

3) amostragem sob a forma de filme obtida da prensagem a temperatura ambiente do
material cortado do corpo de prova injetado.

Os ensaios foram realizados utilizando um equipamento Shimadzu, modelo DSC-50,

onde foi feita uma corrida térmica 0 a 300 °C a uma taxa de 10°C/min, sob atmosfera de
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nitrogénio (50 mL/min). O grau de cristalinidade das amostras foi calculado, levando em

considera¢io a fragdo massica de PET utilizando a Equagéo 15 !7:

AH —AH,
X =—11 "¢

¢ 4HS.p,

.100 Equacao 15
Onde:

X, = grau de cristalinidade (%)

AH,= entalpia de fusdo da amostra (J/g)

AH. = entalpia de cristalizacdo (J/g)

AH/ = entalpia de fusdo do PET hipoteticamente 100% cristalino, valor tabelado 120 J/g ©V

@.= fragdo massica de PET

3.3.8 Difracdo de Raios X a Altos Angulos (WAXS)

Amostras de corpos de prova injetados de PET e dos compésitos de PET/FV foram
preparadas e analisadas por difracdo de raios X. As curvas de WAXS foram obtidas em
difratdmetro Rigaku, modelo Miniflex com tubo de cobre e monocromador de grafite no eixo
secundario no modo reflexdo, com uma tensdo e corrente no tubo de 40 kV e 40 mA,
respectivamente. Os dados foram adquiridos no modo passo a passo com amplitude de passo
em 20 igual a 0,05° e com tempo de contagem por passo igual a 1s. A obtengdo das posigdes
angulares, das intensidades e das larguras a meia-altura foi feita pela resolugdo das reflexdes
presentes nos padroes de difragdo por ajustes de fungdes (perfis 50% Gaussiano e 50%
Lorentiziano) através do programa Winplotr. Este ensaio foi realizado no IMA-UFRJ.

O grau de cristalinidade foi calculado utilizando a técnica de raios X. A cristalinidade

de um polimero depende da propor¢dao dos segmentos de cadeia que se encontram em estado
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ordenado e ¢ medida pelo grau de cristalinidade. O grau de cristalinidade (X.) ¢ dado pela
razdo das intensidades integradas sob os picos das reflexdes cristalinas e a total sob a curva de

espalhamento no padrio de difragdo, conforme a Equagdo 16 %19

T,
__ k)

Yy
(hkl)

Equacdo 16

onde:

21

) € = somatorio das intensidades dos picos cristalinos difratados

I, = intensidade do pico amorfo



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacdo da Massa Molar do PET

Na etapa inicial deste trabalho foram realizadas medidas de viscosidade intrinseca do
PET flake (PETF) e do PET pds-condensado (PETPc) a fim de calcular a massa molar.
Posteriormente a massa molar de ambos os materiais (sem fibra) foi determinada por

cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC), para confirmagdo dos resultados.

4.1.1 Determinacdao da Massa Molar por Viscosimetria

Esta analise foi realizada buscando-se informacdes da massa molar dos diferentes
tipos de PET reciclado utilizados. Segundo a literatura, o PET utilizado na fabricagdo de
garrafas para bebidas carbonatadas apresenta uma viscosidade intrinseca na faixa de 0,73 a
0,80 dL/g ©®. O processo de pos-condensa¢do ¢ utilizado para promover aumento da
viscosidade e, como conseqiiéncia, da massa molar do PET. Na Tabela 2 estdo mostrados os
valores de viscosidade intrinseca ¢ da massa molar calculada a partir da viscosidade,

conforme descrito no item 3.3.1.1, para amostras de PET flake e PET p6s-condensado.
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Tabela 2: Valores de viscosidade intrinseca [n] ¢ de massa molar (Mn) para as amostras de
PET

Amostra [n] (dL/g) Mn (g/mol)
PET flake (PETF) 0,83 24.693
PET pos-condensado (PETPc) 0,85 25.615

Pelos resultados apresentados, ndo foi observada diferenca significativa entre as
massas molares do PET flake e do PET poés-condensado. Entretanto, este resultado ndo era
esperado, pois pelas informagdes obtidas na literatura, a viscosidade para o PET flake deveria
apresentar valores em torno de 0,7 a 0,75 dL/g *-*7'9_ O valor da viscosidade intrinseca para
o PETPc ¢ confirmado pelo laudo do fornecedor, no qual o lote de material utilizado

apresenta uma viscosidade de 0,825 dL/g.

4.1.2 Resultados da Massa Molar Determinada por SEC

Os resultados da massa molar numérica média (Mn), massa molar ponderal média
(Mw) e da polidispersao (Mw/Mn), determinadas pela técnica de SEC sdo mostrados na
Tabela 3:

Tabela 3: Massa molar determinada por SEC para amostras de PETF e PETPc

Amostra Mn (g/mol) Mw (g/mol) Mw/Mn
PET flake (PETF) 19.806 30.333 1,53
PET pos-condensado (PETPc) 24.922 37.949 1,52

Os resultados mostram que a massa molar do PET pds-condensado foi cerca de 25%
maior que a do PET flake, estando de acordo com a finalidade do processo de pos-
condensagdo do PET, ou seja, aumentar a massa molar do mesmo. Este resultado
possivelmente devera influenciar nas propriedades mecanicas do material, o que serad
discutido nos itens posteriores.

Em relacao ao resultado da massa molar obtido com o ensaio de viscosimetria, onde o

PET pds-condensado apresentou um valor superior ao PET flake apenas em 3%, o mesmo
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deveria ser repetido para confirmagdo do resultado. Porém em funcdo de tempo e
disponibilidade para repetir este ensaio, os resultados obtidos por SEC serdo considerados
para fins de analise e discussdao dos resultados das demais propriedades em relagdo & massa

molar.

4.2 Grau de Cristalinidade do PET Injetado em Diferentes Temperaturas do Molde

No processo de inje¢do de PET ¢ necessario manter o molde aquecido em uma
temperatura acima de 70 °C, a fim de garantir uma cristalizagdo mais homogénea do material
(annealing). O resfriamento rapido (quenching) do PET no molde de inje¢do a uma
temperatura abaixo de sua temperatura de transicao vitrea (T, 75 °C), leva a obtencao de PET
amorfo e com propriedades tecnologicas limitadas e, em fungdo disso, muitos trabalhos
referem-se a uma temperatura maxima do molde de até 140 °C para promover a cristaliza¢ao
©)

Neste trabalho corpos de prova de PET flake sem fibra foram obtidos por injegdo
variando a temperatura do molde. As amostras foram analisadas por DSC e o grau de
cristalinidade foi calculado conforme descrito no item 3.3.7. Os resultados do grau de
cristalinidade do PET flake estio mostrados na Figura 15. Observa-se que em temperaturas
abaixo de 80 °C, ou seja, abaixo da temperatura de transi¢do vitrea do PET (70 a 80 °C) o grau
de cristalinidade do PET flake sem fibra de vidro apresentou valores em torno de 15 %.
Porém com o aumento da temperatura do molde, ha um crescente aumento da cristalinidade,
onde foram calculados valores em torno de 20 e 35 % para o PET injetado nas temperaturas

de 100 e 120 °C respectivamente.
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Figura 15: Grau de cristalinidade para o PET flake injetado em diferentes temperaturas de
molde

Este comportamento pode ser justificado pelos parametros tempo de resfriamento
versus temperatura do molde, necessarios para que a cristalizacdo ocorra. Na literatura
encontram-se trabalhos referenciando os parametros de temperatura do molde e tempo de
resfriamento como varidveis que influenciam significativamente no controle e
desenvolvimento da cristalinidade do PET. Arencon & Velasco ©® correlacionaram a
microestrutura e as propriedades mecanicas de compoésitos de PET reforgado com fibras de
vidro curtas, variando a temperatura do molde (80 — 170 °C) e o tempo de resfriamento (10 —
330s). Os autores relatam que estas varidveis sdo importantes para o controle do
desenvolvimento da cristalinidade na matriz de PET, o que por sua vez estad diretamente
relacionado com as propriedades mecanicas; altas temperaturas e tempos de resfriamento do
molde mais longos promovem o aumento do grau de cristalinidade e também nas
propriedades de tracdo dos compositos de PET.

Conforme visto no item 2.1.1 da Revisdo Bibliografica, segundo a literatura com o

resfriamento brusco ha formagdo de um grande niimero de nucleos cristalinos na amostra,
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entretanto o crescimento dos cristais ¢ praticamente desprezivel, especialmente se o
resfriamento ocorrer abaixo da temperatura de transi¢do vitrea, onde ndo ha mobilidade das
cadeias poliméricas ‘. No caso das amostras de PET estudadas neste trabalho, este

comportamento pode ser bem observado no termograma ilustrado na Figura 16.

(a) PETF molde 10°C
—— (b) PETF molde 60°C

(c) PETF molde 80°C
— (d) PETF molde 100°C
(e) PETF molde 120°C

T T T
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 16: Termograma das amostras de PET flake (PETF) injetadas em diferentes
temperaturas do molde de inje¢ao

Os resultados da andlise térmica permitem concluir que durante o aquecimento das
amostras injetadas nas temperaturas de 10, 60, 80 ¢ 100 °C, os nucleos cristalinos sofrem
crescimento dando origem a um processo de recristalizagdo, que ocorre em temperatura
inferior a temperatura de fusdo do PET. Com o molde a uma temperatura de 120 °C ocorreu o
maior crescimento possivel dos cristais ainda no processo de inje¢do. Uma outra observagao
nos corpos de prova injetados com o molde a 120 °C foi a opacidade, caracteristica da fase
cristalina em polimeros. Os corpos de prova injetados nas demais temperaturas apresentaram
transparéncia caracterizando presenca da fase amorfa.

No processo de injecdo ndo foi possivel com uma temperatura do molde superior a
120 °C, devido a dificuldade na extragdo do corpo de prova do molde. Pelo exposto foi

escolhida a temperatura de 120 °C para a inje¢do de todos os grupos de compositos de PET
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com fibra de vidro, pois nesta temperatura obteve-se o maior grau de cristalinidade para o
PET. Para os compositos de PETF/FV983 MR também foi realizada uma injecdo com o
molde a 10 °C para se ter um comparativo das propriedades dos compositos com um grau de

cristalinidade menor.

4.3 Resultados do Teor Real e da Fracdo Volumétrica da Fibra de Vidro nos Compositos

Apos a calcinagdo das amostras injetadas como descrito no item 3.3.2, foi realizada a
pesagem das fibras resultantes para cada composicdo a fim de calcular e identificar o teor real
das mesmas presentes em cada composito. Na Tabela 4 estdo ilustrados os valores obtidos
para os compositos de PET/FV.

Tabela 4: Teor real e fracdo volumétrica de fibra de vidro pra os compdsitos de PET/FV

Teor nominal de FV Teor real de FV Fragdo volumétrica
Amostra
(% em massa) (% em massa) real de FV

20 20,14 £ 0,22 0,115

PETF/FV983 MR 30 29,37+ 0,13 0,181
40 39,36 £ 0,21 0,252

20 19,62 + 0,37 0,112

PETF/FV983 DR 30 27,77 £ 0,19 0,166
40 38,21 £0,10 0,243

20 20,47 £ 0,57 0,118

PETPc/FV983 MR 30 29,50+ 0,18 0,178
40 39,52 £0,10 0,253

20 19,42 £ 0,54 0,111

PETF/FV952 MR 30 29,97 £ 0,13 0,182
40 39,15+0,30 0,250

30 29,62 £ 0,50 0,179

(molde 10 °C) 40 40,06 + 0,10 0,258

A porcentagem total em massa da fibra de vidro obtida pela queima dos compositos
pode ser comparada com a porcentagem massica nominal. As diferengas entre os valores de
teor real de fibra e seus valores nominais foram pequenas, demonstrando que o processamento
por extrusdo foi eficiente tanto na alimentacdo manual na extrusora mono-rosca (MR), como
na dosagem gravimétrica na extrusora dupla-rosca (DR), embora esta ultima tenha

apresentado valores ligeiramente inferiores quando comparado com os compoésitos da
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extrusora mono-rosca. A fragcdo volumétrica total da FV no compésito foi calculada com base

nas densidades dos componentes obtidas nos laudos e literatura técnica de cada material.

4.4 Microscopia Optica — Determinagio do Tamanho e Distribui¢io das Fibras de Vidro

Imagens das fibras de vidro apos calcinagdo foram obtidas em microscopio optico,
conforme descrito no itens 3.3.2 e 3.3.3, para analise do comprimento médio das fibras apds o
processamento, estdo ilustradas nas Figuras 17 e 18. A figura 17 ilustra o tratamento feito
com a imagem das fibras obtida no microscopio dptico (a), no qual sdo retiradas as fibras
sobrepostas, imperfeigdes do suporte utilizado, etc, para uma melhor defini¢do e contagem

das fibras (b).

(a) (b)
Figura 17: Imagens de fibras de vidro resultantes da calcinagdo de corpos de prova injetados
PETF/FV983 MR com 20% de FV: (a) imagem obtida em microscopio optico e (b) imagem
tratada no software Image Pro-Plus

X

Na figura 18, a imagem (a) ¢ resultante de uma amostra com teor de 20% de fibra e a
imagem (b) € resultante de uma amostra com teor de 40% de fibra. Analisando-se as imagens
¢ possivel observar que o composito com 20% de fibra mostra as fibras com comprimentos
maiores do que o compoésito com 40%. Este comportamento foi confirmado pela

determinagdo dos tamanhos de fibra, conforme serd mostrado e discutido a seguir.
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il
(a) (b)

Figura 18: Imagens de fibras de vidro resultantes da calcinagdo de corpos de prova injetados:
(a) PETF/FV983 MR com 20% de FV e (b) PETF/FV983 MR com 40% de FV

Nas figuras 19 e 20 estdo mostrados os histogramas construidos a partir dos dados
tratados para cada composi¢ao de PET/FV. A partir dos comprimentos das fibras de vidro
obtidos por microscopia optica e com o auxilio do analisador de imagens, foram calculados os
comprimentos médios numérico (L,) e volumétrico (L), bem como a polidispersividade (P).
Para cada grupo de compositos de PET/FV observa-se um padrao similar de distribuicdo dos
comprimentos de fibra, independente do processo de extrusdo (MR ou DR), do tipo de PET
(flake ou pos-condensado) e da fibra utilizada (FV983 ou FV952). Em relacdo ao processo de
extrusdo pode-se verificar que os compositos de PET flake extrusados na MR apresentaram
comprimentos de fibra ligeiramente menores que os compositos processados na dupla-rosca.
Pode-se associar este comportamento ao fato de que a alimentagdo da fibra na MR foi feita
juntamente com o PET na zona de alimentag¢do, enquanto que na extrusora DR a fibra foi

alimentada ap6s a zona de compressao, no PET fundido.
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Figura 19: Distribuicdo do comprimento das fibras de vidro para os compositos de PET flake
com FV983 extrusados em extrusora mono-rosca (a, b, ¢) e dupla-rosca (d, e, f)
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Figura 20: Distribuicdo do comprimento das fibras de vidro para os compositos de PET pos-

condensado com FV983 (g,

mono-rosca

h, 1) e PET flake com FV952 (j, 1, m) extrusados em extrusora
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Para todos os compdsitos verifica-se que a reducdo no tamanho da fibra ¢ mais intensa
na medida que se aumenta o teor da mesma no compésito. Este comportamento pode ser
explicado pelo aumento da quantidade de reforco que além de elevar a viscosidade do
compdsito, aumenta a probabilidade de colisdes fibra-fibra. Na etapa de processamento,
extrusdo ou inje¢do, de um termoplastico contendo fibras, a redu¢do no comprimento ou
fratura das fibras durante o fluxo ocorre basicamente por dois tipos de interacdo: tensdo
induzida sobre a fibra pelo fluxo cisalhante do fundido e tensdo resultante da interacdo fibra-
fibra (colisdes, atrito) ©?.

Giraldi (2003) analisando o comprimento médio das fibras apds o processamento
obteve valores que variaram de <100 a 700 um para compdsitos de PET com 30% de FV ©,
Barboza (2003) obteve valores de <200 a 800 um para compositos de 20, 30 e 40% de FV
com valores de L, na faixa de 383 a 464 um .

Nesta dissertacdo, observa-se que o comprimento das fibras variou
predominantemente de 90 a 700 pm e os valores de L, obtidos variaram de 215 a 369 pum o
que corresponde a uma razdo de aspecto (L/D) de 21,5 a 36,9. Kwok et al (1997) também
obtiveram valores de L/D nesta faixa, apresentando o mesmo comportamento em relagdo ao
teor de fibra de vidro, ou seja, aumentando o teor de fibra, diminui o comprimento da mesma
e por conseqiiéncia diminui a razio de aspecto ©”.

A razdo de aspecto critica da fibra (L/D). para compositos refor¢cados pode ser
calculada pela Equagdo 11, conforme descrito no item 3.3.3 de Materiais ¢ Métodos.
Assumindo uma perfeita interagdo entre a fibra e a matriz, a resisténcia ao cisalhamento
interfacial (Tix) ¢ considerada a resisténcia da matriz polimérica a qual o valor ¢ de 45 MPa
para o PET © ¢ para a resisténcia a tracdo da fibra de vidro (0y) utilizou-se um valor tipico
de 1500 MPa ©?. Considerando entio a equacgdo tem-se que a razdo de aspecto para os

compositos de PET reforcado com FV ¢ de 16,7, logo o comprimento critico da fibra (L.) ¢ de
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167 um uma vez que foram utilizadas fibras com diametro de 10 um. Os comprimentos
médios das fibras para todos os compositos estudados (Figuras 19 e 20) apresentam valores
cerca de 1,3 a 2,0 vezes acima do valor critico para o PET, garantindo assim uma
transferéncia efetiva de tensdo da matriz de PET para a fibra de vidro o que caracteriza o
material mecanicamente reforcado. A razdo de aspecto da fibra deve ser mantida acima da

(L/D). para a mesma atuar como reforgo e ndo como carga de enchimento ** 3%,

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

Esta técnica foi utilizada para verificar a dispersdo e distribuicdo das fibras de vidro na
matriz polimérica. As analises foram feitas na superficie crio-fraturada de amostras injetadas
dos compositos de PET/FV com um aumento de 250 vezes. Os compositos de PETF/FV983
extrusados na MR (a, b, ¢) e na extrusora DR (d, e, f) sdo mostrados na Figura 21. Os
compositos de PETPc/FVI983 (g, h, 1) e PETF/FV952 (j, I, m) s@o mostrados na Figura 22,
ambos extrusados na extrusora MR.

Para todos os compositos observa-se auséncia de empacotamento, indicando que
houve uma distribuicao apropriada da fibra de vidro através da matriz de PET, caracteristica
esta requerida para a obtencdo de propriedades mecanicas satisfatorias. Analisando-se as
micrografias ndo € possivel observar diferencas significativas entre os compositos extrusados
na MR ou DR, bem como entre os diferentes tipos de PET, flake e pos-condensado, ou
diferentes fibras de vidro, FV983 e FV952. O que pode ser observado ¢ que com o aumento
das fibras ha um nimero menor de fibras arrancadas, o que justifica o melhor desempenho

mecanico nos compdsitos com 40% de fibra.
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(d) PETF/FV983 80/20 DR

(c) PETF/FV983 60/40 MR (f) PETF/FV983 60/40 DR

Figura 21: Micrografia eletronica de varredura de amostras crio-fraturadas dos compositos de
PETF/FV983 moldados por inje¢do a uma temperatura de molde de 120 °C. Os compositos
foram preparados utilizando dois tipos de extrusora, mono-rosca (a, b, ¢) e dupla-rosca (d, e,

f)
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(j) PETF/FV952 80/20 MR
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(i) PETFPc/FV983 60/40 MR (m) PETF/FV952 60/40 MR

Figura 22: Micrografia eletronica de varredura de amostras crio-fraturadas dos compositos
extrusados em mono-rosca € moldados por injecdo a uma temperatura de molde de 120 °C de
PETPc/FV983 (f, g,h) e PETF/FV952 (j, 1, m)
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4.6 Propriedades Mecanicas

Apods acondicionamento em laboratorio, descrito no item 3.3.5, os compdsitos foram

avaliados em ensaios de resisténcia a tragao, resisténcia a flexao e resisténcia ao impacto Izod.

4.6.1 Resultados de Resisténcia a Tracdo

Os resultados de resisténcia a tragdo na ruptura para todos os compositos estudados

sdo mostrados na Figura 23.

_ 1599 v pETEFVOSI MR - Tl
§ 1 K] PETF/FV983 DR {‘
2, 1254 [_1PETPc/FV983 MR L
% | I PETE/FVIS2 MR AN
% 100-_ %}
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Teor de fibra de vidro (% em massa)

Figura 23: Resisténcia a tragdo na ruptura para os compositos de PET/FV, com teores de FV de
0, 20, 30 e 40%, em amostras injetadas com molde a 120 °C. Comparativo entre diferentes
processos de extrusdo (MR e DR), diferentes tipos de PET (PETF e PETPc) e diferentes tipos
de fibra (FV983 e FV952)

A resisténcia a tracdo dos compoésitos aumenta com o aumento do teor de fibra de
vidro nos mesmos, independente do tipo de processamento e material, estando de acordo com

a teoria da mecanica de refor¢o. Varios tipos de conclusdes podem ser tirados do grafico, na

compara¢do dos compositos em relagdo a: tipo de extrusora, na analise dos compodsitos
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PETF/FV983 MR versus PETF/FV983 DR; tipo de PET, na andlise dos compositos
PETF/FV983 MR versus PETPc/FV 983 MR; tipo de fibra, na andlise dos compositos
PETF/FV983 MR versus PETF/FV952 MR e tipo de fibra e de PET em extrusora mono-rosca
na andlise dos compo6sitos PETPc/FV983 MR versus PETF/FV952 MR.

Em relagdo ao processo de extrusdo (PETF/FV983 MR versus PETF/FV983 DR),
nota-se na Figura 23 que os compdsitos extrusados na DR apresentaram valores ligeiramente
superiores em relacdo aos processados na MR, cerca de 18% para o teor de 20% de FV, 6%
para o teor de 30% FV e 12% para o teor de 40% de FV. Este resultado ja era esperado devido
a eficiéncia de mistura na extrusdo em dupla-rosca, entretanto, a diferenga ndo foi
significativamente maior mostrando que a configuragdo da extrusora mono-rosca usada
apresentou boa performance de mistura e conseqiientemente boa resposta a tensao sob tragao.

Em relacdo ao tipo de PET (PETF/FV983 MR versus PETPc/FV 983 MR), verifica-se
que o PETPc apresenta valor de resisténcia a tracdo superior ao PETF tanto para o material
puro como para os compoésitos com FV, comprovando a influéncia da maior massa molar do
PETPc.

Em relacao ao tipo de fibra (PETF/FV983 MR versus PETF/FV952 MR), verifica-se
que a resisténcia a tragao foi superior apenas para o composito com 40% de FV952 indicando
que esta fibra ndo apresentou mudanca significativa. Como o PET possui grupos funcionais
de hidroxila e carboxila, esperava-se que com a FV tratada com grupos epoxi (FV952)
houvesse uma maior interacao entre a fibra e a matriz do que com o grupamento aminosilano
(FV983), refletindo nas propriedades mecanicas, neste caso de resisténcia a tragao.

Em relagdo ao tipo de PET e tipo de fibra processados em extrusora mono-rosca, os
resultados sdo favoraveis ao PET com maior massa molar (PETPc) e com a fibra tratada com
aminosilanos (FV983), com exce¢do da composi¢ao com 40% em fibra.

Na Figura 24 sdo mostrados os resultados do mddulo de elasticidade em tragdo. Os
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resultados sdo semelhantes aos de tragdo na ruptura, porém nao ocorreram diferencgas
significativas entre o PET flake processado na MR ou DR (PETF/FV983 MR versus
PETF/FV983 DR), especialmente para os teores de 30 e 40% de FV que apresentaram valores
muito préoximos, o mesmo ocorrendo com os compésitos de PET flake e os compositos de

PET poés-condensado.
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Figura 24: Mdédulo de elasticidade em tragdo para os compositos de PET/FV, com teores de
FV de 0, 20, 30 e 40%, em amostras injetadas com molde a 120 °C. Comparativo entre
diferentes processos de extrusao (MR e DR), diferentes tipos de PET (PETF e PETPc) e
diferentes tipos de fibra (FV983 e FV952)

Assim como na resisténcia a tragao na ruptura, o modulo de elasticidade aumenta com
o aumento do teor de FV para todos os compositos e, de uma maneira geral, pode-se constatar
que a teoria de refor¢o mecanico * 3% atuou em fun¢do da adi¢do de fibra, independente do
tipo de extrusao ou material utilizado.

Na Figura 25 estao ilustrados os resultados obtidos para o médulo elastico relativo dos

compositos de PET/FV, seguindo o método descrito no item 3.3.5. Os célculos segundo os

modelos de Halpin-Tsai ©®” foram realizados utilizando os valores dos comprimentos



63

volumétricos médios (L) das fibras, didmetro 1(%a fibra (D) igual a 10 pum, os valores
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Figura 25: Modulos elasticos relativos experimentais e obtidos pelo modelo de Halpin-Tsai
para os compositos de PET/FV, injetados com molde a 120 °C: PETF/FV983 extrusado nas
extrusoras mono-rosca (a) e dupla-rosca (b); PETPc/FV983 (c) e PETF/FV952 (d), extrusados
na mono-rosca

Os resultados mostram que para todos os compositos o modulo relativo experimental
estd muito proximo do valor no qual, pelo modelo de Halpin-Tsai, as fibras estdo orientadas

no sentido longitudinal em rela¢do a deformacao aplicada. Tal comportamento sugere um alto

nivel de orientagdo das fibras nos corpos de prova moldados por inje¢ao.

4.6.2 Resultados de Resisténcia a Flexao

As Figuras 26 e 27 mostram os resultados de resisténcia a flexao na ruptura e modulo
de elasticidade na flexdo respectivamente para os compositos de PET/FV. A resisténcia a
flexdo, bem como o modulo de elasticidade, apresentam comportamentos semelhantes aos
obtidos nos ensaios de tracdo. Os valores aumentam linearmente na medida em que se
aumenta a concentragdo de FV para todos os tipos de mistura. De um modo geral, os
resultados em cada teor de fibra apresentam valores muito préximos, independente do tipo de

extrusora utilizado (MR ou DR), do tipo de PET ou do tipo de fibra de vidro.
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Figura 26: Resisténcia a flexdo para os compositos de PET/FV, com teores de FV de 0, 20, 30
e 40%, amostras injetadas com molde a 120 °C. Comparativo entre diferentes processos de
extrusdo (MR e DR), diferentes tipos de PET (PETF e PETPc) e diferentes tipos de fibra
(FV983 e FV952)

] 7 PETFFVOSs MR
| =< PETFFV983 DR
o] [ PETPc/FVI83 MR 1 £l
3 | CTremmFves2MR
S 104
18 )
& 84
2 ]
2
S
2 4
> ]
2_ %ﬂ
0 20

30 40

Teor de fibra de vidro (% em massa)

Figura 27: Modulo de elasticidade na flexdo para os compositos de PET/FV, com teores de
FV de 0, 20, 30 e 40%, em amostras injetadas com molde a 120 °C. Comparativo entre
diferentes processos de extrusdo (MR e DR), diferentes tipos de PET (PETF e PETPc) e
diferentes tipos de fibra (FV983 e FV952)
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Os resultados obtidos nos testes de flexao mostram a eficiéncia do refor¢o nos
compositos de PET com fibra de vidro em todos os sistemas testados. Esta
performance mecanica estd de acordo com a microestrutra (Figuras 21 ¢ 22) e com a
distribuicdo das fibras de vidro nos compdsitos (Figuras 19 e 20), e também com a
orientacdo longitudinal das fibras nos corpos de prova moldados por injegdo,

conforme foi visto na Figura 25.

4.6.3 Resultados de Resisténcia ao Impacto Izod

A Figura 28 mostra os resultados obtidos no ensaio de resisténcia ao impacto 1zod,

com entalhe, para os compositos de PET/FV.
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Figura 28: Resisténcia ao impacto Izod para os compdsitos de PET/FV, com teores de FV de
0, 20, 30 e 40%, em amostras injetadas com molde a 120 °C. Comparativo entre diferentes
processos de extrusdo (MR e DR), diferentes tipos de PET (PETF e PETPc) e diferentes tipos
de fibra (FV983 e FV952)
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A resisténcia ao impacto também aumentou com o teor de fibra de vidro. Observa-se
que com 20% de fibra os compositos apresentaram valores acima de 300% em relagdo ao PET
sem fibra. Para os outros teores de fibra incorporados houve uma estabilidade nesta
propriedade. Este comportamento pode ser explicado em fung¢do do mecanismo de
enrijecimento da matriz polimérica quando se utilizam fibras curtas que, para a propriedade
de impacto, ¢ distinto quando comparado a teoria de reforgo por tragdo. Para que ocorra um
efetivo enrijecimento no material, fibras com comprimento abaixo do valor critico sdo
desejadas, pois estas fibras serdo descoladas e arrancadas completamente para fora da matriz,
permitindo uma deformagdo plastica apds a falha ©V. Deste modo, se ha uma distribui¢do no
comprimento das fibras, a presenga de uma quantidade maior de fibras curtas provavelmente é

a responsavel pelo enrijecimento observado.

4.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC

Todos os compositos moldados por inje¢do foram analisados em DSC para verificagao
do grau de cristalinidade. A temperatura de molde estabelecida foi de 120 °C a fim de se obter
um grau de cristalinidade acima de 30% conforme visto no item 4.2. De acordo com o item
3.3.7, um ensaio em DSC de uma mesma amostra de PET preparada de maneiras diferentes

foi realizado e os resultados sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5: Grau de cristalinidade de amostras injetadas de PET flake, preparadas de diferentes
formas

Método Amostra Grau de Cristalinidade (%)
1 PET flake — p6 16
2 PET flake — escamas 16

3 PET flake — filme 17
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Analisando-se os dados da tabela, verifica-se que a preparagdo das amostras ndo
influenciou nos resultados do grau de cristalinidade. Os compositos descritos a seguir foram
preparados de acordo com o método 3, descrito no item 3.3.7.

Na Figura 29 estdo mostrados os resultados calculados para o grau de cristalinidade de
todos os compdsitos estudados. Pode-se verificar que o grau de cristalinidade manteve-se
acima de 30% para todas as misturas e com adi¢do de fibra houve um pequeno aumento em
relacdo ao PET sem fibra, sugerindo que a fibra pode estar agindo como agente nucleante,

embora a variagdo do teor de fibra ndo tenha mostrado influéncia no resultado de DSC.
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Figura 29: Grau de cristalinidade para os compositos de PET/FV, com teores de FV de 0, 20,
30 e 40%, amostras injetadas com molde a 120 °C

Na Figura 30 sao mostrados os termogramas dos compo6sitos nos quais se observa que

nao houve recristalizacdo do material durante o aquecimento no ensaio de DSC, indicando
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que a temperatura do molde atuou efetivamente para promover a cristalizagdo do PET ainda

no processo de injecgao.
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Figura 30: Termogramas de aquecimento para os compdsitos de PET/FV, injetados com
molde a 120 °C: PETF/FV983 extrusado nas extrusoras mono-rosca (A) e dupla-rosca (B);
PETPc/FV983 (C) e PETF/FV952 (D), extrusados na mono-rosca

Os resultados mostram que todos os compésitos de PET/FV injetados com o molde a
uma temperatura de 120 °C apresentaram picos de fusdo bem definidos (em torno de 250 °C) e

observa-se a auséncia do pico de cristalizagdo abaixo de 130 °C, como observado nas
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amostras de PET injetadas em temperaturas do molde menores que 120 °C (Figura 16, item

4.2).

4.8. Temperatura de Distor¢do Térmica — HDT

A temperatura de distor¢do térmica também foi avaliada para todos os compositos e

estd sendo ilustrada na Figura 31.
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Figura 31: Temperatura de distor¢do térmica (HDT) para os compositos de PET/FV, com
teores de FV de 0, 20, 30 e 40%, em amostras injetadas com molde a 120 °C. Comparativo
entre diferentes processos de extrusdo (MR e DR), diferentes tipos de PET (PETF e PETPc) e

diferentes tipos de fibra (FV983 e FV952).

Os resultados de HDT mostram um comportamento semelhante ao resultado de

resisténcia ao impacto, ou seja, ha um aumento significativo na temperatura de distor¢ao

térmica do material composito em relacdo ao PET sem fibra de vidro, porém o aumento nao ¢
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muito grande entre os diferentes teores de fibra. A elevada resisténcia térmica do PET, além
da rigidez da cadeia polimérica, estdo relacionadas com a presenca do anel benzénico e a
cristalinidade ®. No caso do PET, a T, ¢ em torno de 70 a 80 °C e pode-se observar na Figura
31 que o valor de HDT obtido para o material sem fibra ficou préximo a 70 °C. Ja para o PET

com reforgo os resultados de HDT apresentaram valores em torno de 200 °C.

4.9 Influéncia da Temperatura do Molde de Inje¢ao nas Propriedades Mecanicas e Térmicas

Como testes preliminares desta Dissertacdo a obten¢do de corpos de prova por inje¢ao
foi realizada com o molde mantido a uma temperatura de 10 °C (x 2 °C). Os compositos
PETF/FV983 MR injetados foram avaliados em relagdo as propriedades mecanicas de
resisténcia ao impacto e modulo de flexdo e propriedades térmicas como HDT e grau de
cristalinidade. Na Figura 32 s3o mostrados os resultados do moédulo de flexdo (a) e de
resisténcia ao impacto (b) dos compodsitos PETF/FV983, extrusados em mono-rosca e

injetados com o molde a temperaturas de 10 °C e 120 °C.
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Figura 32: Comparativo das propriedades mecanicas para os compdsitos de PETF/FV983
injetados em diferentes temperaturas do molde: (a) mdédulo de flexdo e (b) resisténcia ao
impacto Izod
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Em relagdo ao impacto, os compositos injetados com o molde a 10 °C apresentaram
resisténcia superior. Este comportamento demonstra a influéncia do grau de cristalinidade do
PET na performance mecanica dos compoésitos, o que serd discutido a seguir com o0s
resultados de DSC. Para o modulo de flexao, os compdsitos injetados com o molde a 120 °C
ndo apresentaram valores significativamente superiores em relacdo aos compositos injetados
com o molde a 10 °C e a 120 °C.

Na Figura 33 estdo mostrados os resultados de HDT e o grau de cristalinidade.
Analisando-se a figura, pode-se verificar uma reducdo dréstica nas propriedades térmicas para
os compositos de PETF/FV injetados com o molde a 10 °C. Para o HDT, Figura 33 (a),
observa-se que hd um sinergismo desta propriedade na presenga da fibra de vidro, ou seja, o
aumento do grau de cristalinidade provoca um aumento percentual para o PET sem fibra

muito inferior quando comparado ao PET refor¢ado com fibra de vidro.

280+ 50 .
Q PETF/FV983 MR - molde 120 °C —A— PETF/FV983 MR - molde 12(?) C
S a0l @ PETF/FV983 MR- molde 10°C ~ @ PETF/FVO83 MR - molde 10°C
Q
g - 40 A//A’_Jé
2 2004 < ;/
g g 301
S 160+ £
z =S
[a) 7] @
Q i = 20+ -
3 120 S o o
g 3 ¢
g 80+ ]
é £ 10
S 40
T T T T T 0 T T T T
0 10 20 30 40 0 20 30 40
Teor de fibra de vidro (% em massa) Teor de fibra de vidro (% em massa)
(a) (b)

Figura 33: Comparativo das propriedades térmicas para os compoésitos de PETF/FV983
injetados em diferentes temperaturas do molde: (a) temperatura de distor¢ao térmica - HDT e
(b) grau de cristalinidade

Na Figura 33 (b) observa-se que o grau de cristalinidade aumentou significativamente
nos materiais injetados com o molde a 120 °C enquanto que para os materiais injetados com o

molde a 10 °C, o processo de formagdo dos cristais ndo ocorreu da mesma forma devido ao

resfriamento brusco do material (quenching).
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A Figura 34 mostra os termogramas destes compositos, onde se verifica a presenca dos

picos de cristalizagdo para os materiais injetados com o molde a 10 °C.
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Figura 34: Termogramas de aquecimento para os compositos de PETF/FV983, extrusados na
mono-rosca: (a) molde de injecdo a 10 °C e (b) molde de injecdo a 120 °C

O comportamento das propriedades em fun¢do do grau de cristalinidade do PET pode
ser explicado baseado no comportamento individual das fases amorfa e cristalina do PET
semicristalino. Graus de cristalinidade elevados resultam em um grande numero de cadeias
densamente empacotadas o que dificulta o movimento molecular e restringe a deformacdo
plastica. Por esta razdo, um aumento na rigidez, mas uma reducdo na tenacidade ¢ esperada
com o aumento da temperatura do molde de injecao.

Em relagdo a temperatura de amolecimento, a fase amorfa do PET torna-se viscosa em
temperatura proxima a da T, (70 °C), enquanto que a fase cristalina ¢ desorganizada em
temperaturas proximas a temperatura de fusdo (em torno de 255 °C). Entdo, dependendo das
fragdes relativas das fases cristalina e amorfa, o comportamento do HDT sera determinado
por uma destas microestruturas. Arencon & Velasco (2002) apresentaram um efeito similar do
grau de cristalinidade no modulo e na temperatura de amolecimento (VICAT) em compdsitos
de PET reforcado com fibras de vidro ©. Por outro lado, a relacdo entre, a resisténcia ao

impacto € o grau de cristalinidade, tem sido explorada usando PET puro “”, mas uma



73

extensdo deste estudo em compdsitos de PET contendo fibra de vidro foi realizada nesta
dissertagdo ©Y.

4.10 Resultados de Difracao de Raios X

Analises de difragdo de raios X a altos angulos (WAXS) foram realizadas nos
compdsitos injetados a fim de verificar a estrutura cristalina do material. Primeiramente foram
realizadas analises do PET flake (PETF), sem fibra de vidro, em materiais injetados a

diferentes temperaturas do molde, conforme mostra a Figura 35.

(a) PETF molde 120°C
—— (b) PETF molde 100°C
(c) PETF molde 80°C g
—— (d) PETF molde 60°C e A

‘M“r"”v,»»(wr‘n
Mg

@

26 (graus)

Figura 35: Curvas de WAXS para PET flake injetado em diferentes temperaturas do molde:
(a) molde 120 °C; (b) molde 100 °C; (c) molde 80 °C; (d) molde 60 °C

As curvas correspondentes ao PET flake injetado com o molde a 60 °C, 80 °C e 100 °C
(b, c, d) apresentam auséncia de picos cristalinos e qualquer tipo de ordenacdo sendo
formadas apenas por um halo amorfo. A curva correspondente ao PET flake injetado com
molde a 120 °C, apresenta indicios de cristalinidade, porém um certo grau de imperfei¢des €

observado, ou seja, os picos ndo estdo bem definidos.
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Na Figura 36, estdo ilustradas as curvas para o PET flake extrusado na mono-rosca, o
PET flake extrusado na dupla-rosca e o PET po6s-condensado extrusado na mono-rosca, todos

injetados a uma temperatura de molde de 120 °C.
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Figura 36: Curvas de WAXS para PET sem fibra de vidro, injetado com molde a uma

temperatura 120 °C: (a) PET flake extrusado MR; (b) PET flake extrusado DR; (¢) PET pos-
condensado extrusado na MR

Analisando a Figura 36 observa-se que o PET flake extrusado tanto na MR como na
DR bem como o PET pds-condensado, também extrusado na MR, apresentam o mesmo
comportamento nas analises de WAXS. As curvas mostram os picos caracteristicos do PET,
porém com muitas imperfeigdes aparentes.

A Figura 37, graficos A, B, C e D, correspondem as curvas de WAXS das amostras
injetadas com molde a 120 °C dos compositos de PET com fibra de vidro estudados neste
trabalho. Pode-se observar que o comportamento foi semelhante para todos os tipos de
compositos, ou seja, tanto para os mesmos teores de fibra, variando o processamento de
extrusdo (MR ou DR), variando o tipo de PET (flake ou pds-condensado), ou ainda variando o

tipo de fibra (FV983 ou FV952). As curvas apresentam picos cristalinos pouco definidos
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Figura 37: Curvas de WAXS para os compositos de PET com diferentes teores de FV,
injetados com molde a uma temperatura de 120 °C: (A) PETF/FV983 extrusado MR; (b)
PETF/FV983 extrusado DR; (C) PET Pc/FV983 extrusado na MR e (D) PETF/FV952
extrusado MR

Pelo exposto, pode-se constatar que as amostras de PET sem fibra, injetado com a
temperatura do molde em 120 °C, apresentaram um comportamento semelhante ao descrito
por Sirelli (2004), relatado no item 2.1.2 da Revisdo Bibliografica, ilustrado na Figura 6,
curvas (a) e (b). As amostras apresentadas na Figura 36, bem como todas as amostras (a) da
Figura 37, apresentam os picos caracteristicos do PET, porém com pouca definigdo,
caracterizando uma amostra de médio grau de cristalinidade, conforme visto na Figura 5 (b),
do item 2.1.2, que representa uma curva tipica de WAXS de PET. Com a adi¢do de fibra de
vidro, observa-se que a indefinicao dos picos aumenta, Figura 37 (b), (¢) e (d), indicando que
ha um aumento na desorganizagdo das cadeias.

Os resultados do grau de cristalinidade obtidos conforme a Equacdo 16, descrita no
item (3.3.8), para os compositos injetados sao mostrados na Tabela 6.

Tabela 6: Grau de cristalinidade dos compdsitos de PET/FV obtidos por difracao de
raios X a altos angulos (WAXS), injetados com o molde a 120 °C

Amostra Grau de Cristalinidade X, (%)
PETF/FV983 100/0 MR 23
PETF/FV983 80/20 MR 28
PETF/FV983 70/30 MR 26

PETF/FV983 60/40 MR 23
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PETF/FV983 80/20 DR 24
PETF/FV983 70/30 DR 19
PETF/FV983 60/40 DR 16
PETPc/FV983 100/0 MR 24
PETPc/FV983 80/20 MR 24
PETPc/FV983 70/30 MR 22
PETPc/FV983 60/40 MR 21
PETF/FV952 80/20 MR 20
PETF/FV952 70/30 MR 20
PETF/FV952 60/40 MR 21

De um modo geral, nos compoésitos de PETF/FV983 MR e DR e nos compdsitos de
PETPc/FV983 observa-se que com o aumento do teor de fibra de vidro, hd uma redugdo no
grau de cristalinidade. Porém, considerando-se que o método apresenta uma margem de erro
de 7%, pode-se dizer que nao houve uma alteracdo significativa na cristalinidade. Nos
compositos de PETF/FV952, o grau de cristalinidade diminuiu em relagdo ao PETF sem fibra,
porém ndo apresentou alteracdo entre os diferentes teores de fibra. Para as amostras de PET
flake injetado com o molde em temperaturas de 60, 80 e 100 °C, ndo foi possivel calcular o
grau de cristalinidade por WAXS, pois as curvas apresentaram apenas um halo amorfo, com
auséncia de picos cristalinos, conforme mostra a Figura 35, curvas (b), (c) e (d). No ensaio de
DSC foi possivel calcular o grau de cristalinidade destas amostras, porém todas apresentaram
um pico caracteristico de cristalizagdo antes da fusdo, caracterizando a fase amorfa, como foi
discutido no item 4.2. A diferenga entre as técnicas neste caso, ¢ que pela analise de WAXS
analisa-se o compdsito como um todo (PET/FV), enquanto que, por DSC o material ¢é
fundido, e através do calor de cristalizacdo e fusdo obtidos é possivel calcular o grau de
cristalinidade, levando-se em considerag@o apenas a fracdo massica de PET. Em fungdo disso
pode-se justificar também a diferenga no grau de cristalinidade dos compésitos de PET/FV
quando medido por DSC, cujo valor obtido ficou em torno de 35%, ¢ WAXS cujo valor

médio foi de 22%.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidos compositos de poli(tereftalato de etileno) (PET)
reciclado reforgado com fibra de vidro nos teores de 20, 30 e 40%, em dois tipos de extrusora:
dupla-rosca co-rotacional e mono-rosca com um perfil de parafuso com filetes duplos. Dois
tipos de PET reciclado foram escolhidos neste estudo: PET flake (PETF) e PET pos-
condensado (PETPc), e dois tipos de fibras foram também selecionados, com tratamentos
superficiais diferenciados para o desenvolvimento dos compdsitos. De maneira geral os
resultados obtidos permitem concluir que:

» A extrusora mono-rosca produziu compdsitos com propriedades similares aos
processados na dupla-rosca. A diferenca entre os resultados estd relacionada com a
maneira como foi adicionada a fibra que, neste caso, ocorreu no inicio do processo, o
que levou a tamanhos menores no comprimento médio final das fibras. Os resultados
mostraram que com a utilizacdo de uma rosca apropriada ao processamento de PET
com fibra de vidro ¢é possivel produzir estes compoésitos obtendo boas propriedades e
com a vantagem de ser possivel optar por uma extrusora com menor custo quando
comparada a uma extrusora dupla-rosca.

» As caracteristicas dos compositos desenvolvidos foram melhoradas pelo controle de
temperatura do molde de injecdo, mantida a 120 °C, apds testes preliminares a
diferentes temperaturas. Temperaturas acima de 120 °C ndo foram vidveis no

equipamento usado e nas condic¢des estabelecidas de processo.
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» A cristalinidade obtida nos corpos de prova moldados por inje¢do com o molde a uma
temperatura de 120 °C, aliada a presenga da fibra de vidro, leva a um aumento na
temperatura de distor¢ao térmica (HDT).

» Em todos os compdsitos injetados as fibras estdo orientadas no sentido longitudinal
em relacdo a deformacgdo. Esta afirmativa foi constatada através da determinacdo do
comprimento ponderal médio das fibras por analise Optica, e dos resultados
experimentais do modulo de tragdo dos compdsitos, cujos dados foram usados para os
calculos do mddulo relativo, segundo modelo de Halpin-Tsai.

» A microscopia eletronica de varredura corrobora os resultados obtidos, isto ¢, ha
sempre uma melhoria na distribuicdo e dispersdo das fibras com menores vazios a
medida que aumenta o teor de fibras.

» A massa molar da matriz polimérica teve uma pequena influéncia na performance das
propriedades analisadas.

» O tratamento superficial da fibra de vidro com amino silano que ¢ mais tradicional,
levou a obten¢do de propriedades comparaveis as dos compositos obtidos com fibras
tratadas com epoOxi silanos, extrusados na mono-rosca.

» As andlises de raios X mostraram que com o aumento da quantidade de fibra os
compositos perdem em definigdo dos picos cristalinos o que estd associado a
caracteristica amorfa da fibra. Os resultados de WAXS corroboram os resultados
obtidos nas analises de DSC, ou seja, a formagdo da fase cristalina na matriz
polimérica foi influenciada principalmente pela temperatura de processamento do

molde de injecao.






6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As seguintes sugestoes sdo dadas para a continuidade do trabalho:

» Aumentar o teor de fibra para identificar o limite maximo de incorporagdo a
matriz de PET;

» Estudar o envelhecimento acelerado para prever o tempo de vida util dos
compdsitos;

» Estudar o mecanismo de cristalizagdo do PET em presenga de fibras de vidro
com diferentes tamanhos e diferentes teores;

» Estudar aplicacdes técnicas a nivel comercial.
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ANEXO A - Configuragdo da extrusora dupla-rosca
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