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RESUMO

LINS, Sergio Augusto Barcellos. Desenvolvimento de comp0sitos hibridos de polietileno
carregados com alumina e reforcados com fibra de vidro. 2017. 84 f. Dissertagdo (Mestrado
em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do
Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2017.

Nesse trabalho, materiais compdsitos a base de polietileno de alta densidade (PEAD)
carregados com alumina calcinada (Al2O3) e reforcados com fibras de vidro picotada (FV),
foram desenvolvidos visando o aumento da resisténcia ao desgaste e da estabilidade térmica
do polimero em virtude da adicdo da alumina, assim como da resisténcia mecanica,
promovida pela incorporacdo de fibras de vidro picotadas a matriz polimérica. O
desenvolvimento desses materiais constituiu inicialmente da preparacdo de compdsitos
binérios de polietileno, PEAD/AI,O3, carregados com a carga particulada. As concentracdes
de alumina (Al2Os), variaram entre 5% w/w e 10% w/w. Posteriormente, compdsitos
hibridos PEAD/ Al;O3 /FV foram preparados utilizando teor de alumina de 10% w/w e
teores de fibras de vidro variaveis, entre 10% w/w e 30% w/w. Os compositos binarios,
assim como os compdsitos hibridos, foram processados em extrusora de rosca-dupla,
utilizando perfil de temperatura da zona de alimentacdo a zona de dosagem de
160°/170°/180°/190°/200°/210°/215°/220°/225°/230°C e rotagdo do parafuso de 600 rpm.
As propriedades dos materiais obtidos foram avaliadas através de diversas técnicas de
caracterizacdo como: ensaios mecanicos em tragdo, ensaios de resisténcia ao impacto,
termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). A resisténcia ao desgaste dos compdsitos binarios foi
avaliada através de ensaios tribologicos. Os resultados obtidos demonstraram que 0s
compositos hibridos apresentaram uma tendéncia de aumento da rigidez ao custo de uma
perda significativa da tenacidade com o incremento do teor de fibras. Nesses materiais foi
observado também aumento da resisténcia a tracdo e reducdo da resisténcia ao impacto. Um
aumento do modulo de elasticidade foi observado tanto nos compositos hibridos como nos
binarios. Esse aumento, entretanto, foi mais pronunciado nos compositos hibridos. Os
compositos binarios apresentaram reducdo da resisténcia a tracdo, enquanto os hibridos
apresentaram um aumento deste valor em funcdo da adicdo das fibras de vidro. Os
compositos hibridos apresentaram maior estabilidade térmica do que os binarios e entalpias
de fuséo e de cristalizacdo menores. Os compositos binarios apresentaram um aumento da
resisténcia ao desgaste, com o progressivo aumento do teor de alumina incorporado. As
micrografias obtidas evidenciaram a fraca adeséo interfacial entre as particulas de alumina e
o polimero, evidenciando a necessidade de um melhor tratamento superficial. De forma
geral, se obteve nesse trabalho materiais a base de polietileno com rigidez e resisténcia
mecanica superiores a do PEAD. A alumina, como esperado, promoveu do aumento da
resisténcia ao desgaste do polietileno.

Palavras-chave: Polietileno. Material composito. Composito hibrido. Fibra de vidro.

Alumina.



ABSTRACT

LINS, Sergio Augusto Barcellos. Hybrid composite material of alumina-filled polyethylene
reinforced with fiberglass development. 2017. 84 p. Master Thesis (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Nova Friburgo, 2017.

In this investigation, composite materials made from high-density polyethylene
(HDPE) and alumina, and from HDPE, alumina and fiberglass were developed aiming
towards an improvement in its wear rate and thermal stability with the addition of alumina,
as well as an improvement in stiffness and mechanical resistance with the addition of
fiberglass. Alumina concentration employed ranged from 5% w/w to 10% w/w and
fiberglass concentrations from 10% w/w to 30% w/w. For the hybrid composite materials,
alumina concentration was maintained constant as the fiberglass concentration increased.
Both composites were processed through extrusion method within a double-screw extruder
with a  temperature profile from feeding to dosing area of
160°/170°/180°/190°/200°/210°/215°/220°/225°/230° at a 600 rpm screw rotation. The
composites properties were evaluated through a multi-analytical approach. The results
pointed to a significant increase of the elastic moduli for the hybrid composite with higher
inorganic filler content at the cost of a high decrease in toughness (from 25.2 MJ/m®
originally obtained with the raw polymer to 1.95 MJ/m? for the higher filler concentration
composite) alongside a slight decrease in impact resistance. Elastic moduli improvement
was observed in both composites, hybrid and binary, being higher for the hybrid composites
due to the addition of fiberglass. HDPE-Alumina composites presented a decrease in
mechanical resistance whereas the hybrid composites have shown an increase of this value.
Concerning thermal properties, the hybrid composites presented higher thermal stability than
the HDPE-Alumina composites and a similar degradation temperature to the raw polymer.
HDPE-Alumina composites were evaluated concerning wear rate and have shown an
improvement of this property with increasing filler content. Micrographs pointed to a weak
adhesion between alumina particles and the polymeric matrix. Overall, it was produced a
polymer based material with considerably higher stiffness and mechanical resistance than
that presented by the polyethylene. Alumina particles have also shown to improve the wear
rate of the composite.

Keywords: Polyethylene. Composite material. Hybrid composite. Fiberglass. Alumina.
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INTRODUCAO

Os polietilenos séo produzidos por diversos processos, dando origem a pecas para as
mais variadas aplicacGes, onde é utilizado na forma de filmes, pecas injetadas, tubos e
chapas. Os tipos mais comuns dessa familia de polimeros sdo: o polietileno de alta
densidade (PEAD), o polietileno de baixa densidade (PEBD) e o polietileno linear de baixa
densidade (PEBDL) (PECHMANN, 2000).

A classificacdo dos tipos de polietileno esta relacionada a configuracédo das cadeias e
a sua densidade (PECHMANN, 2000). Dentre os polietilenos, o PEAD é o de maior
producdo mundial, alcancando em 2007 o volume de aproximadamente 30 milhdes de
toneladas (MESQUITA, 2010). O polietileno de alta densidade, objeto de estudo deste
trabalho, € linear e possui baixo teor de ramificacGes, sendo altamente cristalino e atingindo
até 90% de cristalinidade. O alinhamento e empacotamento de suas cadeias permite que as
forgas de ligagBes secundarias ajam mais intensamente, possibilitando a obtencdo de maior
rigidez e de melhores propriedades mecéanicas ao PEAD (COUTINHO et al., 2003). De
forma a ampliar o campo de aplicagdes desse tipo de polietileno, se torna interessante a
utilizacdo desse material como matriz continua no desenvolvimento de materiais
compésitos, de forma a obter materiais com alta relacdo de custo/beneficio.

Compdsitos poliméricos tém sido bastante utilizados nos ultimos anos em diversas
aplicac@es, por possibilitarem a obtencdo de um amplo conjunto de propriedades e por serem
relativamente faceis de se processar (AMICO et al., 2014; FRIEDRICH, 1986; OLEA-
MEJIA et al., 2010). Os compositos sdo usados na engenharia em diversos campos de
aplicagéo, sendo desenvolvidos levando em consideragéo diversos fatores de carregamentos
externos. Dentre eles, os mais importantes sdo os carregamentos mecanicos (FRIEDRICH,
1986). Adicionalmente, corpos externos entram em contato com o material, resultando em
mais um agente de desgaste e carregamento sob o material composito, podendo resultar em
um desgaste prematuro das duas superficies em contato (FRIEDRICH et al., 1993).

A facilidade de processamento dos compdsitos poliméricos termoplasticos, que
dispensa 0 uso de equipamentos mais sofisticados, faz com que seja relativamente facil se
controlar e aprimorar propriedades de interesse, através da adicdo de elementos de reforco
organicos ou inorganicos com determinadas propriedades superiores a matriz polimérica
(AMICO et al.,, 2014; BAHADUR et al., 2005; FRIEDRICH et al.,, 1995, 2003;
FRIEDRICH, 1986).



14

O oOxido de aluminio é um material ceramico com maior dureza do que as cargas
metélicas e apresenta tamanho de particula de ordem de grandeza micrométrica ou
nanométrica. O oOxido de aluminio, também conhecido como alumina, é amplamente
utilizado quando se deseja bom desempenho, em termos de resisténcia a corroséo e desgaste,
e alta dureza com elevada razdo custo/beneficio. A alumina se destaca por suas propriedades
isolantes, alta dureza, estabilidade quimica e térmica (CERTEC ADVANCED
CERAMICS®; MALUCELLI et al.,, 2010) e é comercializada na forma hidratada ou
calcinada. A alumina calcinada é obtida industrialmente pela calcinacdo até 1350°C do
hidroxido de aluminio, obtido a partir da purificacdo da bauxita. As particulas dessa carga
mineral sdo constituidas de aglomerados de cristais de a-alumina, com baixa area
superficial, que propiciam elevada estabilidade quimica e térmica a essa carga mineral.
Esses aglomerados conferem um aspecto de “grao" a alumina, devido ao tratamento térmico
utilizado no seu processo de obtencdo que provoca uma sinterizacdo de particulas
(GHASEMZADEH-BARVARZ et al., 2015; GRISON et al., 2015).

Outro elemento de reforco, comumente empregado em materiais compdsitos dos
mais diversos tipos, € a fibra de vidro. Este material de natureza inorganica € menos rigido
do que a alumina, mas devido a sua configuracdo geométrica, confere também melhores
propriedades mecanicas ao material compdsito (AMICO et al., 2014; FREIRE et al., 1994).
O tipo de vidro mais utilizado como reforco em compdsitos é a fibra de vidro tipo E ("E-
glass™), que apresenta a seguinte composi¢édo: 54,3% de SiO2, 15,2 % de Al203, 17,2% de
Ca0, 4,7% de MgO, 8,0% de B203 e 0,6% de Na2O) (ALAM, 2011). Essa fibra pode manter
suas propriedades até 815°C e ¢ preferencialmente utilizada como elemento de reforco de
matrizes poliméricas, devido & sua maior deformagdo na fratura, maior resisténcia ao
impacto, vida em fadiga adequada, boa resisténcia a corrosdo, entre outras, na maioria das
condi¢des ambientais (ALBEROLA, 1997).

Tendo em vista 0 aumento do espectro de aplicacGes do polietileno de alta densidade,
atraves da obtencdo de propriedades superiores, buscou-se uma melhoria das propriedades
mecanicas do PEAD assim como da estabilidade térmica, a partir do desenvolvimento de um
material compdsito constituido de PEAD como matriz termoplastica, carregado com
alumina calcinada (APC-G); e de um material compdsito constituido de PEAD e de reforgos
hibridos constituidos por alumina calcinada (APC-G) e fibras de vidro curtas. A alumina
propiciard a obtencdo de uma maior resisténcia ao desgaste e melhor estabilidade térmica
dos materiais produzidos. As fibras de vidro curtas seréo utilizadas visando a obtencéo de

propriedades mecanicas superiores, aliadas ao baixo custo.
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Aparentemente, ndo ha estudos publicados relacionados ao desenvolvimento de
compositos de polietileno utilizando reforcos hibridos de alumina e fibra de vidro. Ha,
entretanto, um trabalho publicado cujo objetivo principal foi avaliar os efeitos dos teores da
alumina e das fibras de vidro, assim como dos tratamentos superficiais das fibras de vidro
nas propriedades mecanicas e na condutividade térmica de compdsitos de polipropileno
reforcados com fibra de vidro e alumina (MURTY et al., 1998).
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Compdsitos

Os materiais compositos surgiram no mercado como uma alternativa mais viavel aos
chamados materiais de engenharia, a fim de atender necessidades de diversos segmentos
industriais, proporcionando a possibilidade de combinacdo de propriedades, através de
fatores como a variacdo da concentracdo e tipo de reforco empregado e a obtencdo de
artefatos com propriedades de desempenho pré-determinadas. Esses materiais apresentam
uma posicdo de destaque em quase todas os segmentos da industria (MARINUCCI, 2011;
FREIRE et al., 1994).

A evolucdo dos materiais compositos ao longo dos anos tem permitido a sua
aplicacdo em novas areas antes restritas somente aos materiais metalicos (MARINUCCI,
2011). Esses materiais comp0sitos possuem vantagens como: leveza, elevadas propriedades
mecanicas, boa ductilidade e facilidade de processamento, entre outras (FREIRE, et al.,
1994).

Compodsitos sdo definidos como materiais multifuncionais, usualmente empregados
para fins estruturais, que consistem de pelo menos duas fases quimicamente distintas entre
si, em macro escala, onde hd uma interface bem definida que os separa. A fase descontinua,
chamada de reforco ou carga, é geralmente mais rigida e resistente do que a fase continua,
denominada matriz (MARINUCCI, 2011). De acordo com Callister (2002), de uma forma
geral, compésitos podem ser considerados materiais multifasicos que exibem uma proporc¢édo
significativa das propriedades de ambas as fases que os constituem, de tal modo que uma
melhor combinacdo de propriedades possa ser obtida. As matrizes mais comumente
utilizadas podem ser classificadas em metalicas, ceramicas ou poliméricas, embora
compositos de matriz polimérica sejam os de uso mais comum, cada vez mais requisitados
para aplicacbes onde se necessita leveza associada a alta resisténcia mecanica
(SATISHKUMAR et al., 2013; KELLY et al,, 2001).

As propriedades finais de um material compdsito estdo associadas diretamente as
propriedades intrinsecas dos seus constituintes, adesdo e interface reforco/matriz,

concentragéo ou fragdes volumétricas de reforgo/matriz, disposicdo de camadas e orientacao,
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entre outros. Os elementos de reforco podem ter diferentes formas geométricas, podendo ser
particulados, fibrosos ou laminares e apresentando uma distribuicdo controlada. Em
consequéncia, se torna conveniente classificar os materiais compdsitos quanto ao tipo de
reforco empregado, como: unidirecionais, laminados, fibras-picotadas, particulados e
hibridos (MARINUCCI, 2011; FREIRE et al., 1994; ASHBY, 2001)

Compésitos particulados, com particulas de dimensdes aproximadamente iguais,
embora geralmente ndo apresentem a mesma resisténcia que os compdsitos reforcados por
fibras, sdo mais faceis de preparar, mais baratos e contém um grande numero de particulas
aleatoriamente orientadas que ajudam o compoésito a suportar cargas compressivas
(MARINUCCI, 2011; ALAM et al., 2011). Os compositos particulados se comportam como
um material isotropico, cujas propriedades ndo dependem da direcdo. Esse mesmo conceito
se aplica para compdsitos de fibras curtas, que ndo necessariamente apresentam o mesmo
tamanho. A distribuicdo aleatoria que essas fibras geralmente apresentam no material é que
ird conferir ao composito um comportamento quase-isotrépico (MARINUCCI, 2011;
FREIRE, et al., 1994).

Os compositos reforcados com fibras sdo constituidos por duas fases: a matriz e a
fibra, que apresenta como caracteristica um comprimento muito maior do que as dimensées
da secdo transversal. Do ponto de vista tecnoldgico, esse tipo de compdsito € o mais
relevante (MARINUCCI, 2011). Em geral, fibras rigidas, porém frageis, sdo embebidas em
uma matriz tenaz e mais ductil, gerando um material com elevada resisténcia e/ou rigidez
especifica e resisténcia a fadiga, além de maior estabilidade dimensional e bom desempenho
a temperaturas elevadas (FREIRE et al., 1994).

O uso combinado de ambos os reforcos particulados e fibras curtas, ira
consequentemente produzir um material compdsito de melhores propriedades mecanicas e
baixo custo, aliando propriedades dos trés ou mais constituintes proporcionalmente (FU et
al., 2002; FRIEDRICH et al., 1995).

Recentemente, o termo ‘“compodsitos hibridos” tem sido utilizado para definir
compésitos com tipos diferentes de elementos de refor¢o, como por exemplo, fibras naturais
e fibras sintéticas de alto desempenho combinadas parcialmente, visando & obtencdo de
material com aplicacdo estrutural (SILVA et al., 2004; GHASEMZADEH-BARVARZ, et
al., 2015). De acordo com Bae et al. (2004), o compdsito hibrido € um novo material
composito reforcado com fibra. E denominado hibrido, porque mais que dois tipos de fibras
podem ser utilizados em uma Unica matriz, em varios arranjos, visando uma melhoria das

propriedades.
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De acordo com Grison et al. (2015), a palavra “hibrido” é de origem greco-latina e
pode ser encontrada em diversos campos cientificos. Assim, quando aplicada a compositos,
indica que o sistema é constituido por um tipo de carga onde o material é incorporado em
uma mistura de matrizes diferentes, ou que dois ou mais tipos de reforgos e de enchimento
estdo presentes em uma unica matriz. Esta carga podera ser celulosica, mineral, animal, de
fibra orgénica e/ou inorganica. A boa interacéo entre os diferentes componentes que formam
0 composito hibrido poderd promover melhorias de algumas propriedades desejadas em
relacéo as propriedades dos componentes quando analisados individualmente.

Embora polimeros termoplasticos, termorrigidos e elastbmeros possam ser utilizados
como matrizes poliméricas para materiais compositos, os termorrigidos tém sido 0s mais
utilizados devido as técnicas de processamento empregadas em sua producgdo que facilitam o
uso de fibras longas e tecidos como reforgo. Os polimeros termorrigidos também possuem
maior estabilidade térmica, gerando materiais com propriedades mecéanicas superiores
quando comparados com compdsitos de matriz termoplastica. Compdsitos de matriz
termorrigida, entretanto, ndo podem ser reprocessados e sua producgdo é considerada lenta e
pouco versatil, ndo sendo aplicaveis os métodos de processamento convencionais utilizados
para materiais termoplasticos, como extrusdo e injecdo (AMICO et al., 2014,
CANEVAROLLO, 2006; FELDMAN D., 1990).

1.2 Matrizes poliméricas

Atualmente existem diversos tipos de materiais compdsitos utilizados na industria,
onde a maioria desses materiais sdao produzidos a partir de matrizes poliméricas. Estes
compésitos sdo geralmente reforgados com fibras cerdmicas unidirecionais e possuem
anisotropia pronunciada, ja que a matriz possui propriedades mecéanicas inferiores as do
reforgo e pelo fato das fibras serem embebidas na matriz, orientadas em uma Unica diregdo
(unidirecionais). Compdsitos envolvendo outros tipos de matrizes também sdo estudados,
como compositos de matrizes metélicas, como os de aluminio reforcados com particulas
ceramicas ou fibras curtas, ou matrizes ceramicas. De qualquer modo, melhorias ndo muito
significativas sdo obtidas com o uso de matrizes ndo-poliméricas, visto que as propriedades

das ceramicas e metais sdo bastante elevadas (tabela 1) (HULL, 1996).



Tabela 1 — Propriedades para diferentes tipos de matriz
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Mariz Densidade Médulo de Resisténcia a Alongamento
(g/cm?®) Young (GPa) tracdo (MPa) na ruptura (%)

Termorrigidas
Resinas epoxi 1,10-1,40 3,0-6,0 30-100 1-6
Poliésteres 1,20-1,50 2,0-4,5 40-90 2
Termoplasticas
Polipropileno 0,90 1,0-1,4 20-40 300
Polietileno 0,91-0,96 0,06-1,5 40-420 90-1000
Metais
Aluminio 2,70 70 200-600 6-20
Titanio 4,50 110 300-1000 4-12
Ceramicas
vidro 2,3 64 100 0,2
borossilicato
SiC 34 400 400 0,1

Fonte: Adaptado de HULL; CLYNE, 1996.

Como mencionado anteriormente, as matrizes poliméricas podem ser termoplasticas
ou termorrigidas, incluindo nesta classe os elastbmeros (HUANG et al.,, 2013). As
termorrigidas sdo as mais utilizadas no processamento de compdsitos, devido as vantagens
que apresentam como: excelente molhabilidade dos reforcos e disponibilidade em uma
ampla variedade de tipos ("grades™) a um custo relativamente baixo e um balango adequado
de propriedades (DA SILVA, 2010). Dentre elas se destacam as resinas epoxidicas e
vinilicas (HULL, 1996).

As matrizes termorrigidas sdo geralmente quebradicas, enquanto as matrizes
termoplasticas conseguem suportar deformacdes plasticas consideraveis. Durante o
processamento de compdsitos termorrigidos, a resina liquida é transformada em um solido
rigido através da formacdo de ligacdes cruzadas, criando uma rede tridimensional estavel e
rigida. A presenca de ligacdes cruzadas torna o polimero infusivel e insoluvel e a densidade
e comprimento destas ligagbes influencia as propriedades mecénicas de maneira
significativa. (HULL, 1996; MARINUCCI, 2011).

Diferentemente das matrizes termorrigidas, as termoplasticas ndo possuem ligacdes
cruzadas e suas propriedades mecéanicas sdo definidas pelas propriedades inerentes ao
mondmero e ao peso molecular elevado obtido durante a sua sintese. Nos termoplasticos
amorfos ha uma grande concentragdo de emaranhamentos, que nada mais sdao do que o

entrelacamento das cadeias poliméricas entre si, podendo agir, em alguns casos, como
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ligacbes cruzadas. Estes emaranhamentos podem ser desfeitos sob aquecimento,
transformando o material de um solido rigido em um liquido viscoso. Nos termoplasticos
cristalinos ou semi-cristalinos a organizacdo molecular ¢ mais ordenada e compacta,
havendo menor pronunciamento de emaranhamentos. Quando aquecidos, os termoplésticos
semi-cristalinos sofrem fuséo da fase cristalina dando origem a um liquido viscoso (HULL,
1996). Dada sua ampla versatilidade, a utilizacdo de matrizes termoplasticas no
desenvolvimento de compdsitos oferece algumas vantagens como: possibilidade de
reprocessamento, ciclo de processamento mais curto, maior confiabilidade na reproducdo de
pecas, melhor resisténcia ao impacto e a capacidade de o composito ser processado em
grandes volumes. Essas vantagens tém impulsionado o uso desse tipo de matriz em
compésitos (FREIRE et al., 1994).

Nos Ultimos anos, 0 uso de compdsitos com matrizes termoplasticas vem
aumentando em aplicacGes semi-estruturais e estruturais relacionadas a industria automotiva,
assim como na industria de materiais, de uma forma geral. A expansdo do campo de
aplicacdo desses compdsitos, entretanto, € limitada, devido principalmente as propriedades
mecanicas e térmicas, que ndo sdo significativamente aumentadas com a adicéo de reforgo;
para algumas aplicaces, como as estruturais. Sendo assim, se torna interessante a adi¢ao de
cargas minerais (KHANAM et al., 2015).

Entre os polimeros mais utilizados como matrizes em compositos termoplasticos se
destacam: o polietileno de alta densidade, o polipropileno e o poli(cloreto de vinila)
(GRISON et al., 2015).

O polietileno é o polimero mais simples dentre os polimeros comerciais, obtido
através da polimerizacdo do etileno, sendo o de maior producdo mundial e, portanto, de
menor custo. Devido ao volume produzido, preco baixo e aliado as boas propriedades que
apresenta, como: tenacidade, absor¢do de umidade proxima a zero, excelente inércia
quimica, baixo coeficiente de friccdo, facilidade de processamento e baixa condutividade
elétrica, o polietileno € um dos termoplasticos mais utilizados no mundo (KHANAM et al.,
2015). Embora tenha uma estrutura muito simples, possui um amplo campo de aplicacoes,
por ser muito versatil. Pode ser utilizado na fabricacdo de artefatos que véo desde sacola de
supermercado até colete a prova de balas (MACEDO, 2016).

De acordo com Pechmann (2000), os polietilenos podem ser classificados com base
nas ramificagdes ou densidade em: polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de
baixa densidade (PEBD), polietileno linear de baixa densidade (PELBD) (figura 1),
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polietileno de ultra alto peso molecular (PEAUPM) e polietileno de ultra-baixa densidade
(PEUBD).

Figura 1 — Ramificagdes nos polietilenos mais comuns

PEBD PEBDL PEAD

Fonte: MESQUITA, 2010.

De acordo com Khanam et al. (2015), os tipos de polietileno mais usados sdo:
PEAD, PEBD e PEMD ("polietileno de média densidade”). O PEMD apresenta
propriedades que se situam entre as apresentadas pelo PEBD e PEAD. Apresenta boa
resisténcia ao impacto, menos sensibilidade a pontos concentradores de tensdo, melhor
resisténcia ao fissuramento do que o PEAD, mas apresenta dureza e rigidez mais baixas do
que o PEAD. E mais macio que o PEAD, menos ramificado que o PEBD, mas mais
ramificado que o PEAD (tabela 2). E tipicamente usado em tubulacdes de gas e acessorios,
sacos, filmes que encolhem sob a acdo de calor, filmes usados em embalagens, sacolas,

fechos de parafusos.

Tabela 2 — Comparacao das propriedades dos polietilenos comuns

PEBD PEMD PEAD
Densidade (g/cm®) 0,910-0,925 0,926-0,940 0,941-0,965
Resisténcia a Tracdo (MPa) 4-14 8-24 21-38
Alongamento na Ruptura (%) 90/800 50/600 20/1000
Maodulo de Flexdo (GPa) 0,06-0,5 0,5-1,0 0,7-1,5
Resisténcia ao impacto (Kg) N&o quebra - -
Dureza Rockwell R 10 15 65

Fonte: Adaptado de COUTINHO; MELLO; DE SANTA MARIA, 2003.
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O PEAD é um polimero linear e que apresenta baixo teor de ramificacfes, sendo um
dos polietilenos que apresenta maior cristalinidade além de elevada rigidez, resisténcia ao
impacto e a abrasdo. Pode ser processado por extrusdo, moldagem por inje¢do, compresséo e
moldagem por sopro; sendo empregado nas mais diversas aplicacfes, como: embalagens de
alimentos, isolamento de fios, confeccdo de frascos, tanques e tambores, entre outras
(COUTINHO et al., 2003; MESQUITA, 2010). Dentre os polietilenos, o PEAD € o que
apresenta maior facilidade de processamento, baixo custo e versatilidade, tornando-o um
excelente objeto de estudo para obtencdo de um material dito de engenharia através da

incorporacéo de cargas e/ou elementos de refor¢co, de maneira simples e de baixo custo.

1.3 Compoésitos de carga particulada

Os mecanismos e as propriedades fisicas de compositos carregados com cargas
particuladas sdo fortemente influenciados por varios parametros, como: forma e tamanho das
particulas, concentracdo de cargas adicionadas, tipo da matriz, microestrutura e interacdo
interfacial entre as particulas e matriz (HAMED MOSAVIAN et al., 2012). As particulas
podem ser esféricas, irregulares, cubicas ou de qualquer outra forma regular ou irregular.
Cargas minerais podem ser consideradas de enchimento ou reforcantes e sdo geralmente
incorporadas a uma matriz continua com o intuito de se promover melhorias em
propriedades de interesse ou mesmo reduzir os custos de producdo deste material
(RABELLO, 2010). As mais utilizadas como elemento de reforco em compdsitos
poliméricos sdo: ceramicas, pequenas particulas minerais, pds metélicos, como aluminio e
materiais amorfos, como o negro de fumo (KHANAM et al.,, 2015). Em polimeros
termoplasticos as cargas minerais sdo incorporadas, com o intuito de se melhorar as
propriedades mecanicas, estabilidade térmica, estabilidade dimensional, cristalinidade,
condutividade térmica e temperatura de degradacdo (HAMED MOSAVIAN et al., 2012).

Os efeitos provocados pela simples incorporagdo de reforgos particulados a uma
matriz termoplastica foram extensivamente estudados e abrangem alteracGes em suas
propriedades térmicas, mecanicas, tribologicas e morfoldgicas, dependendo da geometria da
carga, teor, adesdo e tamanho (FU et al., 2008). Diversos pesquisadores apontam melhorias

significativas nas propriedades de resisténcia mecanica e resisténcia ao impacto, mesmo
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quando pequenos teores de refor¢co sdo incorporados (LUYT et al., 2006; TAVMAN, 1996;
FRIEDRICH et al., 2005).

Efeitos causados pela variacdo do tamanho de particula foram estudados por FU et
al. (2008) e indicam que o mddulo de elasticidade é praticamente insensivel a variagdes do
tamanho da particula, havendo somente um limite critico, o qual nédo se pode ser calculado a
priori, a partir do qual o tamanho das particulas exerce influéncia significativa no modulo.
Na figura 2 é possivel observar que o modulo do compdsito é mais sensivel ao teor de carga

incorporada quando esta possui um tamanho médio de 3 nm.

Figura 2 — Modulo de elasticidade previsto para compositos
com reforgo particulado esférico em funcdo do

tamanho de particula

3.5
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Nota: Onde a propor¢do do maédulo reforgo/matriz (Ep/Em) = 40; onde E,
= Modulo de elasticidade do reforco particulado e Er, = mddulo de
elasticidade da matriz.

Fonte: Adaptado de: FU; FENG; LAUKE; MAI, 2008.

O moddulo de elasticidade de um composito de matriz polimérica reforcado com
carga particulada é geralmente determinado pelas propriedades elasticas de seus
componentes, fragdo volumétrica e razdo de aspecto das particulas de reforco. Quando a
razdo de aspecto é proxima de 1 (assumindo-se entdo que as particulas sdo esféricas) o
modulo do composito ird depender do mddulo e/ou do tamanho da carga particulada. Varias
equacdes empiricas ou semi-empiricas foram desenvolvidas a fim de prever o médulo de

elasticidade de compdsitos reforgados com carga particulada (FU et al., 2008).
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Com base na suposicao de que as particulas incorporadas séo rigidas e perfeitamente
esfericas, Einstein (FU et al., 2008 aput Einstein 1905, 1926), propds a seguinte equacao
para estimar o modulo de elasticidade de um material compdsito:

E./E,, =1+ 25V, (Eq. 1)

Onde Ec e Em sd0 os moddulos de elasticidade do compdsito e da matriz,
respectivamente e Vp é a fragdo volumétrica do reforgo particulado. A equagdo simples de
Einstein para prever o moédulo de elasticidade de um material composito particulado
funciona bem apenas para concentra¢cbes muito pequenas de carga e assume que a adesao
matriz/reforco € perfeita além da dispersédo efetiva das particulas na matriz. Nesta equacéo, 0
modulo de elasticidade do compdsito é independente do tamanho de particula e h4 uma
relacdo linear entre Ec e V.

Algumas modificagbes na equacao proposta por Einstein, com base em observacgoes
experimentais, adicionaram um termo referente a interacdo das particulas. Sendo assim, uma

melhor estimativa do modulo pode ser obtida através da equacéo abaixo:
E./E, =1+25V, +14,1V; (Eg. 2)

Outra equacdo proposta, com o intuito de se estimar o0 modulo de elasticidade de um
composito com reforco particulado esférico foi proposta por Kerner (FU et al., 2008 aput
Guth 1945), e é dada por:

Vo 180(1-wgy)

Ec"'IrEm =1+ ] (Eq 3)

(1-V,) (8—10vp)

Onde vm € o coeficiente de Poisson da matriz e Ec e Em representam o modulo de
elasticidade do compdsito e da matriz, respectivamente. Observa-se que para estas equagdes
possam ser aplicadas com propriedade, o0 médulo de elasticidade do elemento de reforco
deve ser muito maior que Em.

H4& estudos que demonstram que a aplicabilidade da equagdo proposta por Kerner é
apropriada, quando empregada a compositos de poliamida refor¢cados com silica
(REYNAUD et al., 2001) e em compositos de PEAD processados com altas concentragdes
de p6 de aluminio (entre 12 e 20% em massa) (TAVMAN, 1996). Tavman (1996) relatou
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que a equacdo proposta por Einstein (Eg. 1) é apropriada para o céalculo do modulo de
elasticidade de compositos de PEAD com pé de aluminio para baixos teores de reforco (até
12% m/m). Relatou também que a partir de concentrac@es superiores a 20% m/m, na qual se
observou o inicio de formacdes de aglomerados, que os modelos de Kerner e Einstein j& ndo
sdo mais apropriados.

As equacdes apresentadas acima foram desenvolvidas ha varias décadas, e séo de
certa forma simplistas, quando se considerando 0s avangos recentes neste campo de
pesquisa. HA modelos mais modernos e complexos, apresentados em outros trabalhos
(HUANG et al., 2013, FU et al., 2002), que se mostram mais eficientes. De qualquer modo,

devido a sua especificidade, estes modelos fogem ao escopo deste trabalho.

1.3.1 Compositos de polietileno carregados com alumina

A alumina é considerada uma cerdmica estrutural amplamente utilizada na industria
de materiais. E utilizada em aplicacdes que abrangem implantes, pecas com resisténcia a
abrasdo e varios tipos de revestimentos. Recentemente tem sido também utilizada como
material de passivacgdo alternativo, que assegura maior resisténcia a corrosdo, aumentando a
durabilidade do material. Sua combinacdo com metais leves, como o aluminio, melhora a
resisténcia a tracdo a temperatura ambiente, deformacdo e resisténcia a fadiga em
temperaturas mais elevadas, dureza, resisténcia a compressdo e ao choque térmico dos
materiais obtidos. Quando usada como carga mineral em compositos poliméricos, a alumina
causa variacdes nas propriedades térmicas e mecanicas dos polimeros, assim como no
comportamento da cristalizacdo desses materiais (PRADO et al., 2010).

Sendo uma carga mineral inorganica, a alumina se destaca por suas propriedades
isolantes, alta dureza, estabilidade quimica e térmica, sendo comercializada na forma
hidratada ou calcinada. Embora poucos estudos abordem o uso de alumina calcinada em
compositos, a maior aplicabilidade de alumina em compdsitos se refere aos materiais
desenvolvidos para a area de biomedicina e aeroespacial (PRADO et al., 2010).

A alumina calcinada é obtida industrialmente pela calcinagdo até 1350°C do
hidroxido de aluminio obtido a partir da purificacdo da bauxita. As particulas dessa carga
mineral sdo constituidas de aglomerados de cristais de a-alumina, com baixa é&rea

superficial, que propiciam elevada estabilidade quimica e térmica a essa carga mineral.
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Esses aglomerados conferem um aspecto de "grdo™ a alumina devido ao tratamento térmico
utilizado no seu processo de obtencdo, que provoca uma sinterizacdo de particulas
(GHASEMZADEH-BARVARZ, et al., 2015).

Em estudo publicado na literatura (TAVMAN, 1996) é mostrado que a adigdo de
cargas inorganicas promove uma reducéo do limite de escoamento, alongamento na ruptura
e tenacidade, com o sucessivo aumento de carga incorporada a matriz. Em contrapartida, se
observa um aumento da condutividade térmica e modulo de elasticidade. Sendo assim a
alumina se mostra como uma carga inorganica apropriada, para obtencdo de melhorias no
modulo de elasticidade e propriedades térmicas. As mais utilizadas como elemento de
reforco em compdsitos poliméricos sdo: ceramicas, pequenas particulas minerais, pos
metélicos, como aluminio e materiais amorfos como o negro de fumo (KHANAM et al.,
2015).

A adicdo de alumina como carga mineral em polimeros promove modificacdes das
propriedades térmicas, fisicas e mecanicas, assim como do comportamento de cristalizacdo
de polimeros (KHANAM et al., 2015; TAVMAN, 1996; PRADO et al., 2010), tornando-os
mais duros, quebradicos e termicamente estaveis. H& poucos trabalhos na literatura que
discutem o efeito da adicdo de alumina calcinada nas propriedades de tipos de polietileno.

Hamed Mosavian et al. (2012) desenvolveram um estudo cujo objetivo era elucidar o
efeito da adicdo de alumina nas propriedades térmicas de compoésitos de PEAD. Os
compésitos foram preparados através de moldagem por compressdao. A alumina foi
adicionada em concentracdes de 5, 10 e 15 % em massa. As amostras dos compositos
obtidos foram analisadas através de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os autores
verificaram que a poténcia (em mW/mg) utilizada para aumentar a temperatura dos
compositos diminuiu com a incorporacdo de particulas de alumina & matriz. Esse resultado
foi explicado considerando que o calor especifico do dominio cristalino de alumina e
polietileno no composito é menor do que o do polimero.

Hamed Mosavian et al. (2012) verificaram também que a temperatura de fusdo do
PEAD, assim como a duragdo dessa transicao, praticamente ndo foi alterada com a adi¢do de
alumina. A temperatura inicial de cristalizacdo aumentou com a adi¢do de alumina, assim
como a duracdo desse processo. Segundo 0s autores, 0 aumento da temperatura de
cristalizacdo do PEAD pode ser explicado pela presenca de particulas de alumina que atuam
como sitios de nucleagdo. Os resultados obtidos mostraram também que as entalpias de
fuséo, assim como de cristalizagdo, diminuem com o aumento da concentragdo da carga no

polimero. A principal razdo para a reducdo de ambos os calores foi relacionada ao
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decrescimo da fracdo volumétrica do polimero que causa uma reducdo da cristalinidade. Os
autores verificaram que o grau de cristalinidade do polimero diminui com o aumento da
porcentagem de alumina, ou seja, o dominio cristalino do polimero foi reduzido. Por outro
lado, as particulas de alumina causaram 0 aumento do tempo necessario para ordenar as
cadeias poliméricas. Os resultados mostraram também que a presenca das particulas de
alumina causou um decréscimo da velocidade de cristalizacdo, determinada pela equacéo de
Avrami, bem como uma mudanca na nucleagdo e na velocidade de crescimento dos
esferulitos. O calor especifico e a entropia da matriz decresceram com 0 aumento da
concentracdo de alumina.

Zhang et al. (2011) prepararam compositos de PEAD/AI,O3 com diferentes
tamanhos de particulas. A influéncia do teor e do tamanho da particula de alumina na
condutividade térmica, resisténcia ao impacto e a tracdo foi investigada. Os autores
verificaram que a condutividade térmica e a resisténcia a tracdo dos compdsitos aumentam
com a reducdo do tamanho de particula. Segundo esses pesquisadores, particulas isoladas
tém pouco efeito na condutividade térmica, e ha necessidade da formagao de uma via termo-
condutora (rede de percolagdo), que ocorre até um certo teor de alumina. O aumento do teor
de alumina em um estagio posterior, entretanto, ja ndo afeta a condutividade térmica e entdo
a velocidade de aumento da condutividade com o teor de carga diminui. Os autores
verificaram também que a resisténcia a tragdo aumenta com a diminuicdo do tamanho da
particula. Essa propriedade €, entretanto, mais dependente da interacdo da carga com a
matriz e do volume de carga incorporada. Interacdes fortes favorecem a transferéncia de
tensdo da matriz para carga, reforcando o compdésito. Os aglomerados podem favorecer a
interacdo entre a matriz e a carga, ndo favorecendo o descolamento da alumina.
Posteriormente, os aglomerados podem gerar defeitos que se desenvolvem muito
rapidamente causando fratura fragil.

O tamanho da particula influencia no comportamento mecanicos dos compdsitos.
Particulas menores tendem a formar aglomerados que conduzem a fratura fragil (ZHANG et
al., 2011; FU et al., 2008). Foi verificado, entretanto, que as particulas de alumina menores
sdo geralmente mais eficientes para promover o aumento da resisténcia ao impacto,
enquanto que as nanoparticulas, podem formar agregados, reduzindo a resisténcia ao
impacto. Por outro lado, nanoparticulas promovem um aumento do limite de escoamento do
composito com o sucessivo aumento da concentracdo de carga, enquanto particulas maiores
tendem a reduzir o limite de escoamento. (ZHANG et al., 2011; FU et al., 2008).
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Grison et al., 2015 efetuaram um estudo visando o desenvolvimento de compositos
de PEAD carregados com alumina calcinada e com madeira de pinus taeda. O vinil-trietoxi-
silano e o polietileno-graftizado com anidrido maleico foram utilizados como agentes
compatibilizantes. As micrografias do composito de PEAD/alumina, utilizando silano como
agente compatibilizante, mostraram que houve uma boa interacdo entre a matriz polimérica
e a face externa da alumina. Quando o polietileno graftizado com anidrido maleico foi
utilizado como compatibilizante, houve, entretanto, uma maior penetracdo do polimero no
interior da alumina, o que pode ter contribuido para a obtencao de resultados superiores para
as propriedades mecanicas. Esse estudo mostrou que a adicdo de alumina ao PEAD gera
propriedades superiores, em compara¢do com aquelas apresentadas pelo polimero puro.
Quando a alumina é associada as fibras de madeira, 0 desempenho do compdsito é ainda
mais eficaz.

Murty et al. (1998) estudaram a influéncia de varios Oxidos metalicos no
comportamento de fusdo e de degradacdo do polietileno. Os resultados mostraram que a
adicdo de particulas de alumina ao PEAD causa um aumento da temperatura de degradagédo
do polimero, e promove o aumento da estabilidade térmica do polimero de forma mais
eficiente do que o CaCOs, CuO e ZrOa.

Como mencionado anteriormente, ha poucos trabalhos que avaliam as propriedades
de compdsitos de PEAD com alumina. Ha, entretanto, estudos envolvendo compdsitos de
outros tipos de polietileno carregados como alumina, como 0s que envolvem o
desenvolvimento de compositos de polietileno de ultra alto peso molecular reforcado com
alumina para aplicacdes na area biomédica ou odontoldgica. (Roy et al., 2002).

Estudos envolvendo a utilizacdo de alumina em escala nanométrica, assim como
uisqueres tém sido recentemente publicados (MALUCELLI et al., 2010; CHEE et al., 2012).

Malucelli et al. (2010) estudaram a influéncia de diferentes tipos de alumina sobre as
propriedades do PEBD e observaram que a presenca de nanoparticulas aumentou a
resisténcia a abrasdo, bem como o aumento significativo do modulo de elasticidade e uma
diminuigdo do alongamento na ruptura. A adi¢do de alumina também causou um aumento da
temperatura de degradacgéo indicando uma melhor estabilidade termo-oxidativa.

A temperatura de fuséo cristalina (Tm), a temperatura de cristalizagdo (T¢) e o grau de
cristalinidade (Xc¢) de nanocompdsitos a base de PELBD foram investigadas em estudo
publicado na literatura (CHEE et al., 2012). Os autores observaram que a Tm, Tc e Xc
aumentaram substancialmente com o teor de carga. Os autores atribuiram o aumento do grau

de cristalinidade e da temperatura de cristalizagdo a acdo da alumina, como agente
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nucleante. Verificaram também que com maiores teores de alumina, a alumina apresenta

tendéncia a se alojar na regido interlamelar do polimero, dificultando a cristalizacéo.

1.4 Comp@sitos reforcados com fibras

Usualmente, fibras sdo incorporadas como elemento de reforco a fim de melhorar
propriedades como a resisténcia mecanica e rigidez da matriz, assim como promover uma
melhor estabilidade dimensional e bom desempenho do material em temperaturas mais
elevadas. A relacdo entre a resisténcia da fibra e a resisténcia do compésito ndo é simples,
uma vez que a matriz deve ser capaz de transferir a carga mecanica para as fibras, através de
ligacGes covalentes entre as mesmas. Além disso, diversos fatores como: tamanho e
orientacdo das fibras, porcentagem de vazios, grau de cura e geometria exercem forte
influéncia sobre as propriedades finais. As dimensdes e geometria dos reforgos fibrosos sao
de maior importancia na obtencao de propriedades como: densidade, rigidez e coeficiente de
expansdo térmica (FREIRE, et al., 1994; NEWELL, 2010).

Os compositos reforcados com fibras, quando anisotrépicos, apresentam
propriedades superiores na diregdo do alinhamento das fibras, direcdo longitudinal, do que
na direcdo transversal. Fatores importantes como: comprimento e diametro, fracdo
volumétrica e orientacdo tém grande influéncia no desempenho das fibras. As fibras podem
apresentar comprimento variado, desde milimetros, como no caso de fibras picadas onde as
fibras longas sdo picotadas em pedacos pequenos e orientados aleatoriamente até diversos
quildmetros, como no caso de monofilamentos continuos. O didametro da maioria das fibras
de reforco varia de 7 um a 150 um. As fibras mais finas, de uma forma geral sdo mais
resistentes, devido a reducéo das suas areas superficiais que as tornam menos susceptiveis a
falhas causadas por imperfeicOes; e as fibras mais longas suportam carga de forma mais
eficiente, devido a redugéo de extremidades (NEWELL, 2010).

Dentre os tipos de fibras utilizadas para se obter melhorias das propriedades da
matriz, se encontram as fibras de origem natural e sintética, sendo as de origem sintética as
mais empregadas, devido as suas melhores propriedades fisicas e mecénicas. Dentre as
fibras sintéticas as mais utilizadas sdo as fibras de vidro, por serem amorfas, possuirem

elevada rigidez, baixo coeficiente de expansdo térmica, baixo custo e facilidade de
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processamento (KARINE, et al., 2015; FREIRE, et al., 1994). As fibras de vidro apresentam
algumas desvantagens quando comparadas a outras fibras, como: densidade mais elevada,
modulo de elasticidade relativamente mais baixo e maior abrasdo durante seu
processamento. As fibras de vidro séo consideravelmente mais baratas do que outras fibras
que possuem moédulo de elasticidade de valor similar, descartam a necessidade de
equipamentos sofisticados e técnicas especiais para serem manipuladas, além de conferir
propriedades térmicas substancialmente superiores as fornecidas por fibras naturais. As
fibras de vidro, diferentemente da maioria das outras fibras utilizadas como reforgo, sdo
amorfas e, portanto, isotropicas; ou seja, suas propriedades independem da direcdo do
carregamento aplicado. (BUNSEL, 2001; CHAWLA, 2001; AMICO et al., 2014).

Dependendo das propriedades finais desejadas, diferentes arranjos de fibras podem
ser utilizados, como: fibras curtas direcionadas, aleatorias, fibras longas unidirecionais ou
em tramas. As propriedades irdo variar dependendo da direcdo em que as fibras séo
orientadas, conferindo em algumas situacfes, propriedades anisotropicas (MARINUCCI,
2006).

O uso de uma maior porcentagem de fibras conduz a obtencdo de compdsitos mais
resistentes. Se, entretanto, a fracdo de fibras exceder cerca de 80%, ndo existe matriz
suficiente para envolver e unir as fibras, bem como para transferir as cargas de forma
eficiente. Alem disso, de uma forma geral, as fibras sdo mais caras do que as matrizes.
Sendo assim, a maioria dos compositos reforcados com fibras contém entre 35 e 50% de
fibras, em volume (NEWELL, 2010).

Algumas propriedades mecanicas podem ser preditas com maior precisdo para um
material compoésito. O modelo mais simples € a regra da mistura (Eq. 4), onde Ef e Vs
correspondem ao modulo de elasticidade da fibra e fracdo volumétrica de fibra incorporada,
respectivamente, € Em € Vm a0 médulo de elasticidade da matriz e volume da matriz,
respectivamente. A regra de misturas simples se aplica de forma satisfatoria as massas
especificas, condutividades térmicas e condutividades elétricas (HUANG et al., 2013). A
previsdo das propriedades de um composito de fibras curtas é, entretanto, dificil; devido a
variedade de combinagOes de comprimentos e orientagcbes que as fibras podem assumir

como consequéncia do processamento do composito (FREIRE, et al.1994; FU, et al, 2002).

V., (Eq. 4)
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Modelos desenvolvidos por Cox e Gommers (COX, 1952; GOMMERS et al., 1996)
tém possibilitado a utilizacdo da regra de misturas em compdsitos reforcados por fibras
curtas dispostas aleatoriamente. Nesses modelos, fatores de eficiéncia (no e mi), relativos
respectivamente a eficiéncia da orientacdo das fibras, ao tamanho das fibras e a eficiéncia do
comprimento das fibras sdo usados para transformar a equacdo da regra das misturas
resultando na equacdo 5 (SILVA, 2004), onde o representa a tenséo e os sub-indices ¢, fe m

representam respectivamente: o compdsito, fibra e matriz.

. = Mg Jffr’ + U:'ﬂf::ﬂ (Eq 5)

Os fatores de eficiéncia podem ser simplificados em um s6 termo chamado
reforgabilidade (x). Assim sendo, o0 modulo de elasticidade dos compositos com base na

regra das misturas modificada pode ser expresso pela relacao:

E.= ¥, E.V; + E,.V, (Eq. 6)

Para o estudo de fibras longas e unidirecionais, ha modelos mais aceitaveis, como o
de Halpin-Tsai (HUANG et al., 2013), para determinacdo das propriedades mecanicas nas
duas direcGes dos compositos, devido ao fato de compésitos formados por esse arranjo de
fibras, adquirir anisotropia em seu sistema.

Quando uma carga ¢ aplicada longitudinalmente aos compdsitos, ambas a matriz e a
fibra sdo deformadas na direcdo da tensdo. Se a ligacdo entre a fibra e a matriz for
satisfatoria, ambas a fibra e a matriz se alongam na mesma taxa de deformacgdo. Essa
condicdo em que o elemento de reforco e a matiz sofrem a mesma deformacdo é
denominada condicdo de isodeformacdo. Quando a carga é aplicada na direcdo transversal,
as fibras ndo atuam no composito, como elemento de reforgo. Assim, as tensdes suportadas
pelas fibras e pela matriz sdo iguais (NEWELL, 2010). As equacdes que expressam 0
modulo do compdsito na diregdo longitudinal e na diregdo transversal representam o limite
superior do modulo de elasticidade, denominado modelo de Voigt (FREIRE et al., 1994) e 0
limite inferior do modulo elastico de um compdsito, com base no modelo de Reuss
(MARINUCCI, 2011; FREIRE et al., 1994). O valor real do médulo se situa entre esses dois

extremos. Os limites superior e inferior sdo aplicaveis a maioria dos compositos micro e
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nano particulados; entretanto, € possivel que o compdsito viole os limites superior ou
inferior devido ao efeito de Poisson (FU et al., 2008).

Alguns autores (FU et al., 2002) consideram alguns casos de compdsitos
particulados, como casos extremos de compositos de fibras curta, e, para determinacdo das
propriedades destes materiais, fazem uso da regra da mistura modificada (Eq. 6),
demonstrando que este modelo se aplica também a compositos particulados.

Huang et al., 2013 apresentam em seu trabalho modelos matematicos mais eficientes para
estimativa do modulo de elasticidade de um composito de fibras curtas e aleatérias como 0s

de Halpin-Pagano e “paper-physics-approach”.

1.4.1 Compositos de polietileno reforcados com fibra de vidro

Hé& poucos estudos publicados na literatura descrevendo propriedades de compositos
de polietileno reforcados com fibra de vidro (ALWARDT et al., 1994; GOMES et al., 2008;
ALMA’ADEED et al., 2012; FREIRE et al., 1994)

Alwardt, (1994) desenvolveu um estudo com o objetivo de avaliar as propriedades
mecanicas de compdsitos de polietileno de alta densidade reciclado com fibras de vidro
curtas. Os compdsitos foram processados através de moldagem por injecdo. Trés tipos de
fibras foram utilizados: fibras curtas com 6,35 mm de comprimento; fibras picotadas com
4,76 mm de comprimento e fibras moidas com 0,079 mm de comprimento. Trés agentes de
acoplamento foram testados: Fusabond, Lica 38 e NZzZ44. O efeito dos tipos, teor,
comprimento e tratamento das fibras nas propriedades dos compdsitos com PEAD reciclado
foi comparado com o efeito dessas varidveis nas propriedades de compdsitos com PEAD
virgem. Os compositos com matriz de PEAD virgem apresentaram maior resisténcia a tragao
e dureza, mas foram menos ducteis. As fibras picotadas (20% m/m) geraram os melhores
resultados, aumentando a resisténcia a tracdo do composito em torno de 30%. As fibras
picotadas produziram 0s compoésitos mais resistentes e menos ddcteis. Essas fibras
apresentaram melhor dispersdo que as fibras curtas com 6,35 mm de comprimento. O
tamanho das fibras influenciou nas propriedades obtidas. As fibras picotadas apresentaram
melhor desempenho como elemento de reforco do que as fibras de vidro moidas. O
Fusabond, como agente de acoplamento, promoveu apenas a obtencdo de propriedades

superiores dos compdsitos processados com fibras de vidro moidas. O NZ 44 afetou de
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forma adversa a resisténcia a tracdo dos compositos e o Lica 38 aumentou a ductilidade dos
compositos.

O efeito da incorporagdo de residuos de fibras de vidro ao PEAD reciclado foi
avaliado em outro estudo (GOMES et al., 2008). Os compdsitos foram processados em
extrusora de rosca dupla utilizando teores de 10, 20 e 30% em massa de fibra. Os resultados
mostraram que as propriedades mecanicas e térmicas do PEAD foram melhoradas.

Alma'Adeed et al. (2012) estudaram trés tipos de polietileno: PEAD, PEBD e PEMD
(polietileno de média densidade) utilizados como matrizes em compdsitos reforgados com
fibra de vidro, de forma a avaliar o efeito das ramificagdes dos polimeros na interacdo do
polimero com o elemento de refor¢o. O estudo mostrou que a adicdo de fibras melhorou as
propriedades mecanicas e térmicas de todos os compositos, independentemente do tipo de
polietileno usado como matriz. O grau de melhoria das propriedades, entretanto, foi
dependente do grau de cristalinidade e do comprimento das ramificacbes do polimero. O
PEBD que apresenta ramificacbes de cadeia longas apresentou um maior aumento no
modulo, tanto no estado s6lido como no estado fundido. A alta cristalinidade do PEAD

resultou em um maior aumento da resisténcia a tracdo e menor descolamento da fibra.

1.5 Compositos hibridos

O uso combinado de ambos os reforcos, particulados e fibras curtas (hibridizacéo),
irA de uma forma geral, produzir um material composito de melhores propriedades
mecanicas e baixo custo, aliando propriedades dos trés ou mais constituintes
proporcionalmente (FU et al., 2002; FRIEDRICH et al., 1995).

De maneira analoga aos compositos nao-hibridos, as propriedades mecanicas destes
compositos também podem ser estimadas através de alguns modelos propostos, como a
regra das misturas hibridas (RoHM) e analogia a laminado (LAA). O modelo mais simples
é a regra das misturas hibridas, onde o compdsito é divido em duas fases: uma fase
composta por matriz e refor¢o particulado e outra constituida por matriz e reforgo fibroso
(para o caso de compdsitos hibridos particulados/fibrosos), figura 3. Neste modelo o efeito
de cada fase exerce influéncia proporcional sobre as propriedades finais do composito (Eq.
8) (FU et al., 2002).
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Figura 3 — Modelo esquematico de um compdsito hibrido como proposto pela regra das

misturas hibridas
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Fonte: Adaptado de FU; XU; MAI, 2002.

Os compositos particulados terdo seu mddulo de elasticidade real previsto entre os
limites superior e inferior propostos pelos modelos de Reuss e Voigt. A fim de praticidade e
sem perda de acurdcia, uma aproximacdo da regra das misturas pode ser utilizada para
prever 0 mddulo de elasticidade de um compdsito particulado, adicionando-se o termo de
reforcabilidade (yp) (COX, 1952; GOMMERS et al., 1996; FU et al., 2002); que tem seu
valor entre 0 e 1. As equacOes 4, 5 e 6 (secdo 1.4) foram originalmente propostas para
estimativa de valores para compdsitos fibrosos, entretanto, o caso de um compdsito
particulado pode ser tratado como um caso extremo de composito de fibras curtas (Fu et al.,
2002).

Um processo similar a regra das misturas é elaborado a fim de determinar uma
relacdo para as propriedades dos compositos em funcdo dos tipos de reforco incorporados.
Assumindo-se um sistema hibrido composto por dois sistemas, um sendo um compasito de
matriz polimérica e reforgo fibroso e o outro sendo um compdsito de matriz polimérica e
reforco particulado, aplica-se uma condicgéo de isodeformacdo ao sistema. Para que se tenha
um equilibrio de forcas, tem-se que a tensdo no sistema hibrido sera proporcional as
contribui¢des dos outros dois sistemas, de compdsito fibroso e compdsito particulado. Sendo
assim, € possivel estimar o valor do modulo de elasticidade de um compasito hibrido através

de uma regra das misturas hibridas apresentada como:

Ecp = EcpeVop T Ep Vg (Eq.7)
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Onde E e V sdo respectivamente os valores de modulo de elasticidade e fracdo
volumeétrica, e os indices ch, cp e cf, indicam respectivamente compdsito hibrido, composito
particulado e compdsito fibroso. Deve ser ressaltado que para o calculo da varidvel E¢p a
regra das misturas modificada é aplicada, e para o célculo de Ec, a regra das misturas
simples.

Na literatura, hé& poucos trabalhos descritos relacionados a compositos de polietileno
usando além de fibra de vidro, outro elemento de reforco. Dentre esses, estudos de
compositos hibridos de PEAD/talco/fibras de vidro foram desenvolvidos e caracterizados
por Huang et al., 2013 visando avaliar a possibilidade de utilizacdo desses materiais em
camadas externas de compésitos poliméricos reforgados com fibras naturais e com fibras de
madeira co-extrusados. Os resultados obtidos indicaram que as fibras de vidro promovem
um aumento maior nas propriedades mecanicas do que as particulas de talco e que, um
maior teor de fibras de vidro, melhora o desempenho mecanico, enquanto as particulas de
talco diminuem o custo e aumentam a reciclabilidade do polimero. Os dados também
mostraram que o modulo de tracdo dos compdsitos carregados com talco pode ser previsto
pela regra de misturas e as propriedades de compositos carregados com fibra de vidro podem
ser previstas utilizando um modelo de “paper-physics-approach” (PPA).

Compositos de PEAD com p6 de madeira (pinus taeda) e alumina calinada foram
estudados por Grison et al. (2015). Os autores verificaram que os compdsitos com a adi¢ao
de alumina apresentam menores valores de modulo, quando comparados aos compositos
hibridos de polietileno com madeira e alumina, e que a alumina influi negativamente nos
esforgos de tragdo e contribui com a rigidez do material, aumentando a sua resisténcia a

flexdo.

1.6 Resisténcia ao desgaste

Desgaste é definido como a perda progressiva de material da superficie de um corpo
solido em contato e em movimento relativo com um outro corpo. A perda de material pode
se dar de diversas maneiras (RIBAS, 2002). Fatores como temperatura, lubrificacao,
coeficiente de atrito e densidade influenciam a taxa de desgaste. Coeficiente de atrito e

resisténcia ao desgaste (ou taxa de desgaste especifico) ndo sdo propriedades reais do
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material, pois irdo depender do sistema em que estes materiais irdo funcionar (FRIEDRICH
et al., 2005). O ramo da ciéncia que estuda a interacdo entre superficies em movimento
relativo bem como os tipos de friccdo, lubrificacdo e desgaste é a tribologia (MORAES,
2015).

Em geral os mecanismos de desgaste incluem adesdo, abrasdo, fadiga, impacto e
desgastes quimicos ou elétricos. Para materiais poliméricos, adesdo, abrasdo e fadiga séo os
mecanismos de desgaste mais comuns (OLEA-MEJIA et al., 2010).

Compdsitos poliméricos tém sido cada vez mais utilizados nos campos da engenharia
devido a sua versatilidade, facilidade de processamento e boas propriedades mecanicas. Suas
propriedades mecanicas tém sido extensivamente estudadas, em contraste ao pouco que se
tem estudado acerca de suas propriedades triboldgicas. Os polimeros, diferentemente dos
tradicionais materiais metalicos empregados em fungdes que envolvem fricgdo e requerem
boa resisténcia ao desgaste, ndo podem utilizar os mesmos lubrificantes empregados para 0s
materiais metalicos, pois a matriz polimérica ira absorver o lubrificante e consequentemente
inchar, tornando a situacdo ainda pior durante a aplicacdo de esforgo. Tendo em vista este
cenario, uma solugcdo comum para a melhoraria das propriedades triboldgicas dos materiais
poliméricos e para a reducdo da adesdo entre a superficie do polimero e a contra-parte
abrasiva, tornando possivel sua aplicacdo em condi¢cdes de friccdo e fadiga, envolve a
formacdo de compdsitos mais resistentes ao desgaste. A incorporacdo de reforcos
inorganicos de elevada rigidez, particulados ou fibrosos, contribui para 0 aumento da rigidez
e da dureza do polimero, embora a maioria dos estudos conduzidos nesta area, tratem apenas
de melhorias na resisténcia ao desgaste bem como de outras propriedades, com o0 uso apenas
de cargas particuladas (FRIEDRICH et al., 2005; OLEA-MEJIA et al., 2010).

A adicdo de reforcos particulados ceramicos ou metélicos se provou eficiente na
melhoria das propriedades tribologicas de compdsitos poliméricos de matriz termoplastica
ou termorrigida (DURAND et al., 1995; ZHANG et al., 2004; FRIEDRICH et al., 2005;
OLEA-MEJIA et al., 2010). Efeitos provocados pelo tamanho de particula sob a resisténcia
ao desgaste foram estudados por Zhang et al., 2004, Friedrich et al., 2005 e Olea-Mejia et
al., 2010. Os resultados apontam para uma melhoria significativa na resisténcia ao desgaste
com a sucessiva reducdo do tamanho de particula incorporada. Em compositos de matrizes
de poliéter-éter-cetona (PEEK) e politetraflGoretileno (PTFE), as melhorias na resisténcia ao
desgaste foram de natureza mecénica ou quimica, causadas pelo simples aumento do modulo
de elasticidade e dureza ou por melhorias na adesdo da superficie de transferéncia a

superficie abrasiva (FRIEDRICH et al., 2005). Particulas metélicas (bronze e aluminio)
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também provaram serem superiores no que se trata de melhorar a resisténcia ao desgaste
quando comparadas a particulas ceramicas. A adi¢cdo de o0xido de aluminio, 6xido de titanio
ou 6xido de cobre em quantidades em torno de 2% v/v também se mostraram eficientes em
melhorar a resisténcia ao desgaste (FRIEDRICH et al., 2005; BAHADUR et al., 2005).
Fatores como a forma do reforco particulado e sua dispersdo, assim como a presenca ou ndo
de tratamentos superficiais, tem impactos diretos e significativos sobre as propriedades
tribol6égicas. A simples variacdo no tamanho de particula ja € suficiente para que o
mecanismo de desgaste mude, por exemplo, de abrasivo para rasgamento. (OLEA-MEJIA et
al., 2010). Outro fator a ser levado em conta sdo as propriedades térmicas do reforco
incorporado, ja que refor¢cos com boa condutividade térmica oferecem vantagens quando se
busca uma melhoria na resisténcia ao desgaste, evitando a perda desta propriedade causado
por aquecimento durante a friccdo (FRIEDRICH et al., 2005).

Uma maneira eficiente e pratica de se determinar a resisténcia ao desgaste de um
determinado material consiste em medir o volume de material perdido durante o processo.
Alguns pesquisadores fazem uso do esquema pino-disco, onde um pino composto de um
material mais duro (geralmente nitrato de carbono) ird4 percorrer, sob carregamento, a
superficie da amostra. Como a resisténcia ao desgaste ndo € uma propriedade inerente do
material, as analises triboldgicas sdo meramente comparativas, dando mais liberdade para a
obtencdo de dados. Independentemente do método escolhido para se medir a perda de
volume de material, a equacdo 8 sera utilizada para determinar a resisténcia ao desgaste do

material.
A
W, = mfF,,.L.p (Eq. 8)

Onde Ws € a resisténcia ao desgaste, dada em mm®/N.m, Am é a perda de massa
acarretada pelo processo, Fn é a carga aplicada sob a amostra, L, o comprimento total
percorrido (pela amostra ou pelo pino abrasivo, dependendo do metodo empregado para
analise) e p, a densidade da amostra.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de materiais compositos a base
de polietileno que sejam de baixo custo, faceis de se processar e possam ser utilizados como
materiais de engenharia, apresentando propriedades mecanicas, térmicas e de resisténcia a
abrasdo superiores as apresentadas por esse tipo de polimero. Espera-se alcancar esse
objetivo atraves da adicdo conjunta de alumina calcinada particulada e de fibras de vidro
curtas, a matriz de polietileno, aliando dessa forma, as boas propriedades inerentes de cada
um desses constituintes, na producdo de compdsitos hibridos com as propriedades desejadas.
Nestes materiais, a alumina empenhara a funcdo de elevar o mddulo e a rigidez do material,
melhorar sua estabilidade térmica e a resisténcia a abrasdo, além de reduzir os custos. As
fibras de vidro curtas, por sua vez, contribuirdio com o aumento da tensdo méaxima no

escoamento e serdo o0 agente de maior contribui¢do no aumento do médulo de elasticidade.

Os objetivos mais especificos se voltam para uma analise mais detalhada sobre a
influéncia da adicdo da carga particulada e das fibras de vidro nas propriedades do material e
assim como na interacdo destes elementos com a matriz polimérica, a fim de avaliar a
eficiéncia da metodologia aplicada na obtencdo de materiais a base de polietileno de alta

densidade de baixo custo com propriedades de desempenho superiores.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Os materiais utilizados nesse trabalho se encontram enumerados e descritos a seguir:

3.1.1 Polietileno de Alta Densidade

O polietileno utilizado para producdo dos materiais compdsitos em questdo foi
fornecido pela BRASKEM™ sob 0 nome de: Polietileno de Alta Densidade IES9U3.
As propriedades desse material se encontram na tabela 3, abaixo:

Tabela 3 — Propriedades do polimero de alta densidade (especificacdo IE59U3) fornecidas

pelo fabricante

Propriedades de Controle

Método ASTM Unidades Valores
indice de fluidez (190/2,16) D 1238 /10 min 5,000
Densidade D 792 g/cm?® 0,959
Resisténcia a Tra¢do no Escoamento D 638 MPa 27
Resisténcia a Tracdo na Ruptura D 638 MPa 16
Alongamento na Ruptura D 638 % >1000
Resisténcia ao impacto Izod D 256 J/m 90

Fonte: BRASKEM, [s.d.]
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3.1.2 Alumina Calcinada

A alumina calcinada particulada foi fornecida pela ALCOA™, com distribuicdo de
tamanho de particulas Dgo, de 6 a 26 um e Dso, de 2 a 7 um. Sua pureza € de 99,7% e a sua
area superficial de 1,7 m?/g. Dentre as impurezas presentes na alumina empregada,
encontram-se os 0xidos: SiO2, Fe2Os Na2O e CaO. A densidade da alumina esta entre 3,60
g/cm? e 3,90 g/cm?, conforme informado pelo fabricante.

A alumina em questdo ndo sofreu nenhum tipo de tratamento superficial antes de ser
efetivamente incorporada ao polimero.

Uma micrografia das particulas de alumina foi realizada através de um microscépio
eletronico de varredura modelo TM 3030 Plus produzido pela HITACHI a fim de avaliar a
morfologia da carga antes de ser devidamente incorporada ao polimero. A micrografia
aponta uma geometria de particula irregular e tamanhos de particulas dentro do estipulado

pelo fabricante.

3.1.3 Fibra de Vidro

As fibras de vidro (FV) utilizadas foram doadas pela Owens Corning® sob nome
comercial 147A, picotadas com comprimento médio de 4 mm, didmetro (D) de 14 um,
densidade de 2,5 g/cm? e pré-tratadas, segundo o fabricante, com agente de acoplamento do
tipo silano.

Uma micrografia das fibras de vidro também foi realizada, através de um
microscopio eletrdnico de varredura modelo TM 3030 produzido pela HITACHI, de modo a
avaliar a sua morfologia, mostrando que as fibras de vidro picotadas se encontram dentro

das dimensdes estipuladas pelo fabricante (figura 4).
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Figura 4 — Micrografia da superficie das fibras de vidro cortadas empregadas como reforco

2016/07/26 10:49 F D46 x50 2mm

2016/07/26 1046 F D46 x1,0k 100 um

Fonte: O Autor, 2017.

3.2 Processamento dos compositos binarios - PEAD/AI2O3

Para a preparacdo dos compositos binarios, PEAD/AI>O3, de concentragdes de carga
iguais a 5%, 7,5% e 10% em massa, foram utilizadas duas extrusoras distintas: uma
extrusora monorosca AX Plasticos e uma extrusora de rosca dupla Lestritz.

O polietileno foi previamente seco em estufa a 60°C durante 8 horas.
A alumina, em concentracdo de 20% em massa, foi misturada manualmente com o
polietileno peletizado e seco, através de mistura manual, e entdo efetivamente incorporada
ao polimero através de processo de extrusdo, efetuado em extrusora monorosca, com razao
comprimento/didmetro (L/D) = 32, didmetro (D) = 30 mm, sendo um parafuso de extruséo
de uso geral, a 70 rpm. O perfil de temperatura empregado foi escolhido de acordo com 0s
valores de temperatura sugeridos para o processamento deste tipo de polietileno, pelo
fabricante, entre 160 °C e 230 °C. Dessa forma, o perfil adotado foi, da zona de dosagem a
zona de alimentag&o, igual a: 160°/175°/190°/210°/230°C. Imediatamente apds a extrusdo, o
concentrado gerado (PEAD/20% Al>O3) foi peletizado e posto em estufa a 60 °C, durante
um periodo de 24 horas.

Para a obtencdo das concentraces de alumina desejadas, o concentrado gerado foi

diluido em extrusora de rosca dupla com razdo comprimento/diametro = 40 e didmetro (D) =
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18,5 mm a 600 rpm e velocidade de alimentacdo de 1,5 Kg/h. Os parafusos utilizados, de
uso geral, foram pré-montados pelo fabricante do equipamento (um esquema dos parafusos
utilizados se encontra na figura 29, em anexo). O perfil de temperatura empregado foi
definido, da zona de alimentacdo & zona de dosagem, também de acordo com as sugestdes
do fabricante do polietileno, entre 160°C e 230°C, sendo definido como:
160°/170°/180°/190°/200°/210°/215°/220°/225°/230°C. O polietileno foi processado sob as
mesmas condi¢bes mencionadas acima. A quantidade de alumina devidamente incorporada a

matriz, em massa, foi avaliada posteriormente através de analise termogravimétrica.

3.3 Processamento dos compositos hibridos - PEAD/AI2O3/FV

Os compdsitos de PEAD reforgados com alumina e fibra de vidro curta (FV) foram
preparados com as seguintes concentracfes de elementos constituintes: 80% PEAD/10%
Al203/10% FV, 70% PEAD/10% Al>03/20% FV e 60% PEAD/10% Al>03/30% FV (em
massa). A concentracdo de alumina foi fixada em 10% em massa, incrementando-se somente
as concentracdes de fibra de vidro. Esse teor foi escolhido, por ser a principio, a
concentragdo que provavelmente propiciaria a obtencdo de melhor rigidez, propriedades
térmicas e de resisténcia ao desgaste, conforme observado em literatura (Luyt et al., 2005,
Zhang et al., 2011, Tavman, 1996 e Olea-Mejia et al., 2010). Além disso, com o teor fixo de
alumina, torna-se mais facil observar os efeitos provocados somente pelo incremento do teor
de fibras de vidro nas propriedades dos compositos hibridos.

Na preparacdo dos compositos hibridos, devido a quantidade limitada de polimero,
ndo se preparou um concentrado para diluicdo, diferentemente do que foi realizado na
obtencdo dos compdsitos binarios. O polietileno foi previamente seco em estufa a 60°C
durante 8 horas e entdo misturado manualmente a alumina e fibra de vidro de acordo com as
concentragdes em massa desejadas. Os elementos de reforco foram incorporados ao PEAD
através de processo de extrusdo em extrusora de rosca dupla Leistritz com razdo L/D = 40 e
D = 18,5 mm, a 600 rpm. O perfil dos parafusos utilizados no processamento assim como o
perfil de temperatura e velocidade de alimentacdo adotados foram similares aos utilizados na
preparacdo dos compdsitos binarios. Todos os compositos produzidos foram peletizados

imediatamente apds o processo de extrusao e posteriormente secos em estufa a 60°C.
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3.4 Preparo dos corpos de prova para 0s ensaios mecanicos, tribologicos e de

microssuperficie

3.4.1 Preparacdo dos corpos de prova para 0s ensaios de tracdo e de impacto

Os corpos de prova foram confeccionados de modo a atender as especificacdes da
norma ASTM - D 638, sendo eles do tipo I, para 0s corpos de prova para ensaios de tracao; e
de modo a atender as especificacbes da norma ASTM — D256 (lzod) para os ensaios de
impacto. Todos os corpos de prova foram moldados por injecdo em um injetora ARBURG®
com perfil de temperatura da zona de alimentacio a zona de dosagem de
160°/175°/185°/195°/205°C e pressdes de injecdo e recalque de 1400 bar e 450 bar,
respectivamente. Para 0s ensaios de tragdo, foram injetados 10 corpos de prova para cada
composito produzido e para o polimero. Para os ensaios de impacto, foram também
injetados 10 corpos de prova para cada composito (excluindo o compdsito hibrido com 20%
m/m de fibras) e para o polimero. Como mencionado na secdo anterior, a quantidade de
polimero disponivel era limitada, e, por esta razdo, a quantidade produzida de compdsito

com 20% m/m de fibras, foi inferior a dos demais.

3.4.2 Corpos de prova para analise tribolégicas

Para a andlise de resisténcia ao desgaste, 0os corpos de prova foram moldados por
compressdo atraves de uma prensa hidraulica CARVER modelo 3851-0C (figura 5) sob
temperatura constante de 210°C. As dimensdes dos corpos de prova ndo sao normatizadas,
sendo definidas de modo a atender as necessidades de cada equipamento. Para o
equipamento utilizado neste trabalho, os corpos de prova devem ser de formato cilindrico,

medindo 16 mm de diametro e 12 mm de altura.



44

Figura 5 — Prensa hidraulica CARVER utilizada para
moldagem dos corpos de prova utilizados nos

ensaios de triboldgicos

Fonte: O Autor, 2017.

Para a moldagem dos corpos de prova, um molde especifico foi usinado, em ferro

fundido, conforme as dimens6es apresentadas na figura 6, abaixo.

Figura 6 — Molde usado para producgéo dos corpos de

prova através da prensa hidraulica
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Fonte: O Autor, 2016.
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A prensa foi pré-aguecida com o material em molde, até estabilizacdo da
temperatura. Com a temperatura estabilizada, o material foi submetido a uma forca de dez
toneladas durante dez minutos. Os corpos de prova foram entdo resfriados em duas etapas:
de maneira lenta durante cinco minutos, e, em seguida, com a ativagdo de um sistema de

refrigeracdo hidraulico acoplado a prensa, até que atingisse a temperatura ambiente.

3.4.3 Corpos de prova para analise morfoldgica e de microssuperficie

De forma a analisar a dispersdo dos elementos de reforco e a interagdo dos mesmos
com a matriz polimérica, se empregou 0 uso da microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Para tal, os corpos de prova devem ser submetidos a fratura fragil, de modo que a
microestrutura mantenha sua integridade. Sendo assim, dois corpos de prova do tipo | (de
acordo com a norma ASTM — D 638) foram produzidos através de moldagem por injecé&o,
utilizando-se as mesmas condi¢bes de processamento descritas anteriormente para a
producdo dos corpos de prova para os ensaios de tracdo e impacto. Os corpos de prova
foram submersos em nitrogénio liquido por 3 minutos, e entdo fraturados manualmente.
Cada fragmento a ser analisado sob microscopia eletronica de varredura foi recoberto por
uma fina camada de material condutor (Au) com uso de um SCD-005 Supper Coater da
BAL-TEC.

3.5 Caracterizacdo dos comp0sitos

3.5.1 Determinacdo das propriedades térmicas através de calorimetria diferencial

exploratéria (DSC)

As analises foram conduzidas no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano (IMA) e foram efetuadas através do equipamento DSC-Q-100 fabricado pela TA

Instruments. A quantidade de amostra utilizada em cada analise foi em torno de 20 mg. As
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analises foram feitas sob atmosfera inerte de nitrogénio e com taxa de aquecimento e
resfriamento de 10°C/min partindo da temperatura ambiente até 200°C.

O grau de cristalinidade tanto do polimero virgem quanto dos compositos foi
determinado através da equacdo 9 (KHANAM et al., 2015). O valor adotado como calor de
fusdo para um PEAD 100% cristalino (AH%) foi de 293 J/g. (CANEVAROLDO, S. V., 2004).

AH, /W%
XG :wx 100
AH

f (Eq.9)

Onde X. é a cristalinidade do polimero, AHs, o calor de fusdo do material, W%, a
percentagem em massa de polimero no material e AH%, o calor de fusdo do polimero 100%
cristalino.

As entalpias de fusdo e cristalizacdo foram calculadas através do software TA
Universal Analysis.

3.5.2 Determinacdo da estabilidade térmica e do teor de carga e reforco incorporados ao

PEAD através de andlise termogravimétrica (TGA)

Assim como as analises de calorimetria diferencial exploratéria, as analises
termogravimétricas também foram conduzidas no Instituto de Macromolécula Professora
Eloisa Mano (IMA). As analises foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogénio
partindo da temperatura ambiente até 700°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min. A
massa de amostra utilizada em cada analise foi inferior a 20 mg.

Os resultados obtidos séo apresentados na forma de graficos: variagdo de massa em
percentagem versus temperatura e derivada da percentagem de massa versus temperatura.
Sendo assim, o grafico final gerado é composto por duas curvas, uma curva
termogravimétrica (TG) e uma curva termogravimétrica derivada (DTG).

Através destas analises é possivel obter informagfes como temperatura de
degradacdo do compdsito, as etapas envolvidas nesse processo e a taxa com que esta

degradacéo ocorre, além da concentracao de carga efetivamente incorporada ao polimero.
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3.5.3 Determinacio das propriedades mecanicas em tracao

Estas anélises foram conduzidas conforme exigéncias da norma ASTM — D638,
atraves da maquina de ensaios SHIMADZU (Figura 7), modelo AG-I equipada com célula
de carga de 5 kN, utilizando corpos de prova do tipo I. A velocidade de alongamento
utilizada foi de 100 mm/min. Os dados obtidos foram processados através de dois softwares
distintos, e as curvas tensdo versus deformagdo foram geradas conforme uma média das
cinco curvas com melhor aproximacdo. As propriedades de interesse: mddulo de
elasticidade, méaxima tensdo no escoamento e tenacidade foram obtidas a partir das curvas

geradas (tensdo versus deformacgéo).

Figura 7 — Maquina de ensaios SHIMADZU AG-I

utilizada na realizacdo dos ensaios de

tracdo

Fonte: O Autor, 2017
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3.5.4 Determinacio da resisténcia ao impacto

Os ensaios de impacto foram conduzidos conforme especifica¢cdes da norma ASTM
— D256 utilizando-se um martelo de 0,5 J e 0 método 1ZOD. O equipamento utilizado foi
uma maquina de impacto CEAST 9050 automatizada e produzida pela INSTRON®. Os
dados gerados foram processados digitalmente pelo préprio equipamento e fornecidos como

o valor de energia absorvida, em J/m.

3.5.5 Andlise triboldgica

As analises foram conduzidas na Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro
seguindo as recomendagdes da norma ASTM — D5963 — 04, utilizando-se um equipamento
que consiste de um rolo giratério revestido com lixa #60 e um porta amostras capaz de
rotacionar a amostra e de aplicar uma carga axial sobre a mesma. O porta amostra conduz a
amostra sobre a superficie do rolo giratdrio rotacionando a mesma em torno de seu proprio
eixo durante o processo. Deste modo o caminho percorrido pela amostra ao final de cada
andlise é equivalente a 40 m. A forca axial aplicada sobre a amostra foi de 9,81 N.

A resisténcia ao desgaste € medida de acordo com a equacdo 8 (Secdo 1.6), onde Am
é a massa perdida pela amostra durante o ensaio, F, é a forca vertical aplicada sob a amostra,
L é a distancia percorrida e p a densidade da amostra. Todas as amostras analisadas foram
pesadas antes e ap6s o0 processo. A densidade das amostras foi calculada através da equagédo
empirica da regra das misturas, (Eq. 4) apresentada na secdo 1.4. Um total de 3 amostras
foram utilizadas para cada composi¢do refor¢o/matriz dos compositos PEAD/AI2Oz e do
polimero, com o intuito de avaliar possiveis melhorias na resisténcia ao desgaste provocadas

pela incorporagdo de alumina calcinada a matriz polimérica.
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3.5.6 Andlise morfoldgica de microssuperficie através de microscopia eletronica de
varredura (MEV)

Os compositos produzidos neste trabalho foram submetidos a andlises de
microscopia eletronica de varredura para avaliacdo da dispersdo dos reforcos incorporados a
matriz. As analises foram conduzidas no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) na
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) utilizando um microscépio eletronico de
varredura modelo TM 3030 Plus fabricado pela HITACHI e equipado com um
espectrémetro de dispersdo de energia (EDS) Quantax produzido pela Bruker. A voltagem
aplicada ao filamento foi de 15 kV. Antes da anélise os corpos de prova foram recobertos
com uma fina camada de material condutor (Au) através de um Sputter Coater SCD 005 da
BAL-TEC.
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4 ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Com a adicdo de refor¢os particulados e fibrosos a uma matriz polimérica continua,
se espera que as propriedades mecanicas como o modulo de elasticidade e tensdo maxima no
escoamento apresentem um aumento dos seus valores, ao custo da reducdo de algumas
propriedades como tenacidade e resisténcia ao impacto, por exemplo. (MARERI et al.,
1998) (ALBEROLA et al., 1997) (TAVMAN, 1996) (FU et al., 2002).

E esperado também que o desenvolvimento de compésitos promova melhorias de
algumas das propriedades térmicas do material, como: aumento da estabilidade térmica e
reducdo das entalpias de fuséo e cristalizacdo, com a adigdo dos elementos de reforgo
(TAVMAN, 1996). Outra propriedade de interesse, que em geral sofre influéncia positiva
com a incorporacdo de reforcos particulados inorganicos, € a resisténcia ao desgaste, que
neste trabalho foi avaliada somente para os compdsitos PEAD/AI;O3 (OLEA-MEJIA et al.,
2010; FRIEDRICH et al., 2005; RIBAS, 2002).

Nesse trabalho, a influéncia da adicdo de alumina ao polietileno de alta densidade
(PEAD) e de ambos elementos de refor¢o: alumina e fibras de vidro curtas a essa matriz
polimérica foi analisada, através da determinagdo das propriedades fisico-mecanicas dos
compésitos produzidos. Os resultados obtidos sdo descritos a seguir.

4.1 Analise das propriedades térmicas

A andlise termogravimétrica do PEAD e dos compositos produzidos foi utilizada
para avaliar a estabilidade térmica dos materiais obtidos, assim como para determinar a
fracdo maéssica (Fm) do teor de cargas efetivamente incorporadas ao polimero. As fracbes
volumétricas (Fv) da alumina e da fibra de vidro incorporadas a matriz polimérica foram
obtidas através da seguinte equacdo (MALLICK, 1997):

Wi' Tl

v [1 - ijp:"afo:";'a
" Fmatriz (Eq 10)
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Onde Fy ¢ a fragdo volumétrica de reforgo, wm, a fragdo massica de reforco e preforgo €
pmatriz S densidades do reforgo e da matriz, respectivamente.

Sendo a andlise termogravimétrica (TGA) uma técnica termo analitica que possibilita
0 monitoramento da perda de massa de uma dada amostra em fungdo da temperatura, se
torna possivel através de sua utilizacdo, determinar através do calculo dos residuos obtidos,
a porcentagem de alumina e/ou fibra de vidro efetivamente incorporadas ao polimero, uma
vez que o polietileno submetido & uma faixa de temperatura adequada é totalmente
termodegradado.

O teor dos elementos de reforco efetivamente incorporados a matriz polimérica
obtidos nesse trabalho, (tabela 4) entretanto, diferem dos valores em massa dessas cargas,
que foram pesadas e misturadas manualmente ao polimero, antes do processamento. Esse
resultado pode ser atribuido ao fato das particulas de alumina serem demasiadamente
pequenas e se aglutinarem nas paredes do misturador e do alimentador da extrusora, além do
que a pesagem da alumina, das fibras de vidro e do polimero, mesmo efetuado em balanca

analitica, abre margem para erros experimentais.

Tabela 4 — Termogravimetrias do polietileno e dos compdsitos produzidos

Material Tinicio (°C) | Tmax (°C) | Teo? (°C) | Ts0(°C) | Residuos (%)

PEAD 450,1 468,0 4423 463,0 0

PEAD/1,2% Al,O3 445,8 462,8 438,3 460,1 4,62
PEAD/1,7% Al>O3 4214 453,1 410,6 446,4 6,40
PEAD/2,5% Al>O3 420,8 447.6 417,3 4435 9,05
PEAD/2,4% Al>03/4,1% FV 445,6 461,5 440,6 462,3 18,74
PEAD/2,5% Al>03/8,7% FV 4454 462,2 4421 464,9 29,12
PEAD/2,5% Al>03/14,1% FV 441,1 465,5 443,6 467,9 39,32

Legenda: (1)~ As porcentagens sdo dadas em fragfes volumétricas; (2) - Temperatura onde a perda de massa do
material ¢ igual a 10%.
Fonte: O Autor, 2017.

N&o se é possivel determinar os teores individuais de alumina e de fibra de vidro
efetivamente incorporadas ao polimero na produgdo dos compositos hibridos, visto que o
teor de residuos obtido através da termogravimetria € referente a parcela inorganica do
material, ndo possibilitando a distingdo sobre a origem deles, ou seja, se sdo provenientes
das fibras de vidro ou da alumina. Além disso, observa-se que a diferenca entre os valores

tedricos e 0s valores obtidos como residuos (tabela 4) sdo maiores e mais significativos para
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as amostras dos compositos binarios, de tal modo que nesse estudo foi feita uma hipdtese
que o teor de fibras de vidro incorporadas ao polimero é préximo ao valor "tedrico”,
possibilitando ent&o, estimar os teores em massa para a alumina e para as fibras de vidro nos
compésitos hibridos de forma separada e converté-los em fragcbes volumétricas atraves da
equacao 10.

Com a adicdo de alumina ao polimero, se era esperado um efeito positivo na
estabilidade térmica do mesmo, uma vez que o calor especifico da alumina é bem inferior ao
do polimero, 775 J/kg.K e 1850 J/kg.K respectivamente (CALLISTER, 2000), e os valores
para a condutividade térmica da alumina maiores do que os valores para o PEAD,
respectivamente iguais a 39 W.mK? e 0,46 W.mK? (CALLISTER, 2000). Sendo assim
era esperado que os compositos PEAD/AI>Os absorvessem preferencialmente a energia,
fazendo com que as cadeias de polietileno degradassem em temperaturas mais elevadas. O
que ndo foi observado nos resultados experimentais (tabela 4).

A reducéo da temperatura de degradacdo térmica do polimero pode estar associada a
reducdo do grau de cristalinidade do polimero, que poderia dessa forma minimizar o efeito
de blindagem dos cristais, contribuindo para um decréscimo da estabilidade térmica com a
adicdo da carga particulada, associado ao fato das particulas de alumina poderem ter se
posicionado nos espacos interlamelares do polimero, ficando em contato com a superficie
das lamelas. Sendo assim, devido as propriedades térmicas intrinsecas da alumina, essas
particulas atingiriam temperaturas mais elevadas mais rapidamente do que a matriz
causando uma degradacéo precipitada do polimero em temperaturas mais baixas. Resultados
similares foram reportados por Luty et al., 2006, em estudo da estabilidade térmica de
compésitos de polietileno com cargas metalicas. Malucelli et al. (2010) atribuem a reducéo
de 10% observada na temperatura de degradacéo do polietileno (LDPE), quando carregado
com 5% em massa de a-alumina, a cristalizacdo heterogénea do polietileno na superficie das
particulas de alumina, que, neste caso, atuam como agentes nucleantes. Nao se pode afirmar,
entretanto, que nesse trabalho, as particulas de alumina atuam como sitios de nucleacdo nos
compositos produzidos, sendo necessario que estudos futuros acerca do comportamento de
cristalizacdo desses compdsitos em DSC acoplado com microscopio otico (“hot stage”)
sejam conduzidos, de forma a elucidar se ha um efeito de nucleacdo da alumina ou néo.

A degradacdo precoce do polimero pode também estar associada a presenca de
impurezas contidas na alumina, dentre elas o 6xido de ferro Fe;Os, que poderiam afetar

negativamente as propriedades térmicas do material.
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A comparacdo entre as propriedades térmicas dos compositos binarios e hibridos foi
feita nesse trabalho. Deve ser ressaltado, entretanto, que a metodologia envolvida no
processamento dos compositos hibridos ndo foi igual a utilizada na produgdo dos compositos
bin&rios. Como néo se tornou possivel a obtencdo de um tipo de PEAD, similar ao utilizado
na producdo dos compositos binarios, a producdo dos compositos hibridos ndo envolveu o
uso de um concentrado de alumina e sua sucessiva diluicdo. Os resultados obtidos
mostraram que a adi¢do de fibra de vidro ao PEAD, em conjunto com a alumina, resultou
em uma temperatura de degradacdo superior aquela obtida para os compositos binarios. A
razdo para este aumento da temperatura de degradacdo pode estar associada ao alto teor de
cargas inorganicas (alumina e fibras de vidros) incorporadas como reforco.

Os resultados obtidos com a incorporagdo apenas da alumina como refor¢o, na faixa
de concentracdo analisada, ndo apontam variacgdes significativas nas temperaturas de fusdo e
cristalizacdo do composito. De qualquer modo, um decréscimo das entalpias de fusédo e de
cristalizacdo é observado com a subsequente adicdo da alumina, ndo se observando,
entretanto, um decréscimo consistente e progressivo das entalpias de fusdo e cristalizacao
com 0 sucessivo aumento do teor de carga (tabela 5). De acordo com Hamed Mosavian et
al., 2012, o decréscimo da fracdo volumétrica da matriz polimérica aliada ao calor especifico
mais baixo das particulas de alumina, sdo os fatores responsaveis para o decréscimo dos

calores de fuséo e cristalizagéo.

Tabela 5 — Propriedades térmicas do polietileno e dos compositos produzidos

Material Tm(°C) | Tc(°C) Al e 0/g) | Xc (%)
(J/9)

PEAD 1328 | 1193 | 2458 | 2486 | 8389
PEAD/L,2% Al,03 1335 | 1195 | 2054 | 2106 | 73,49
PEAD/L,7% Al,03 132,7 | 1202 | 2184 | 2168 | 79,63
PEAD/2,5% Al,03 1332 | 1196 | 2156 | 2164 | 80,90
PEAD/2,4% Al;04/4,1% FV 1332 | 1204 | 1753 | 1763 | 73,63
PEAD/2,5% Al,04/8,7% FV 132,8 | 1205 | 1766 | 1761 | 8503
PEAD/2,5% Al,05/14,1% FV 1334 | 1199 | 1389 | 1402 | 7812

Fonte: O Autor, 2017.
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A variacédo do valor do grau de cristalinidade observado entre os compdsitos binarios
com maior teor de alumina e menor teor implicam em diferentes valores de entalpias de
fusdo e cristalizacdo, ligados diretamente a cristalinidade do material; sendo que para uma
maior cristalinidade, maiores entalpias estdo associadas. Ndo h4 uma variacdo muito grande
no que se diz respeito a fracdo volumeétrica de carga incorporada, reforcando que a variagédo
das entalpias de fusdo e cristalizacdo dos compositos binarios estdo mais fortemente
associadas a fase cristalina presente no material.

A temperatura de cristalizacdo ndo apresentou variagédo significativa com a adigéo de
carga particulada a matriz polimérica, o que pode ser interpretado como uma indicacéo de
que a alumina nas condi¢fes utilizadas nesse estudo ndo atua como agente nucleante do
PEAD. Resultado similar também é descrito na literatura (MARERI et al., 1998).

Apesar do grau de cristalinidade apresentar uma redugdo com o aumento do volume
de alumina incorporada, Hamed Mosavian et al., 2012 interpretam o0 aumento da
temperatura de cristalizacdo observado em seu trabalho (que apresentou uma variacao
méxima de 0,930 °C com a adicdo de 15% em massa de carga inorganica) ao efeito
nucleante das particulas de alumina.

Luyt et al., 2006 observaram que uma pequena quantidade de carga particulada
incorporada a matriz pode resultar em uma morfologia na qual as particulas se alojam nos
espacos interlamelares, deixando pouco ou nenhum espago para que qualquer cristalizacao
adicional possa ocorrer, inibindo a cristalizagdo e assim resultando em valores de
cristalinidade menores para menores concentrac@es de carga. Esse fator também foi utilizado
para justificar valores de cristalinidade, calor de fusdo e calor de cristalizacdo mais baixos.
De fato, nesse trabalho, o composito PEAD/1,2% Al>Os apresenta um menor grau de
cristalinidade em comparacdo aos demais compdsitos binarios carregados com maiores
teores de carga mineral. A hipotese apresentada por Luyt et al., 2012 é baseada em uma
andlise de polietilenos de baixa densidade, que apresentam uma quantidade de ramificacfes
bem superior aquela apresentada pelos polietilenos de alta densidade, carregados com
particulas inorganicas de diametro inferior a 36 um. A probabilidade e possibilidade das
particulas de alumina se alojarem nos espacos interlamelares é muito pequena em se
tratando de polietilenos de alta densidade, visto a linearidade das cadeias e compactacdo das
mesmas. Deste modo, podemos atribuir a queda da temperatura de degradacéo e reducdo da

cristalinidade a uma possivel influéncia das impurezas contidas na alumina utilizada.
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O comportamento apresentado pelos compositos carregados com 1,7% e 2,5%, em
volume de alumina, foi similar. Ambos apresentaram entalpias de fusdo e cristalizacéo,
temperatura de degradagéo (Tso) e cristalinidade semelhantes.

Mareri et al., 1998 apontam que uma melhor dispersdo das particulas produz mais
sitios de nucleacdo e consequentemente uma morfologia mais fina, com grdos menores,
favorecendo, também, a priori a resisténcia ao impacto do material. A formacdo de
pequenos aglomerados de particulas de alumina, homogeneamente distribuidos no
compésito binario processado com concentracdo de alumina de 2,5% em volume foi
comprovada através de micrografias (figura 8) obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). A formacdo de aglomerados leva a uma area superficial de contato das
particulas com a matriz polimérica menor, tornando plausivel a hipdtese de que os
aglomerados se comportem como particulas de alumina com dimensGes maiores. A
similitude das propriedades térmicas obtidas para os compdsitos produzidos com
concentracdes de 1,7% e 2,5% de alumina, em volume, pode estar atribuida a formacéo
destes pequenos aglomerados, podendo justificar também, a reducdo mais significativa da
resisténcia ao impacto apresentada pelo compdsito com concentracdo de 2,5% de alumina,
visto que aglomerados de particulas também atuam como concentradores de tensao e sitios

de propagacao de trincas.

Figura 8 — Micrografia da superficie do compdsito PEAD/2,5% Al>03

Fonte: O Autor, 2016.
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Em relacdo aos compdsitos hibridos, observou-se uma pequena variacdo da
temperatura de degradacdo com o sucessivo incremento do teor de fibras incorporado ao
material. O mesmo foi observado para as temperaturas de cristalizacdo e fuséo;
comportamento também apresentado pelos compaositos binarios de polietileno e alumina. Tal
fendmeno sugere que a adicdo das fibras de vidro, que possuem uma condutividade térmica
bem inferior a da alumina e calor especifico também inferior ao do polietileno, agiu de modo
a reduzir os efeitos negativos provocados pela adi¢cdo da alumina sob essas propriedades.

N&o é observada nenhuma tendéncia quanto ao grau de cristalinidade dos compositos
hibridos, embora a formacéo de grandes aglomerados de particulas de alumina nas interfaces
das fibras de vidro (no composito PEAD/2,5% Al>0s/4,1% FV) (figura 9) sugere que com
uma melhor dispersdo destas particulas, um maior valor de cristalinidade poderia ser obtido
e consequentemente calores de fusdo e cristalizacdo mais elevados; implicando em uma
tendéncia de reducdo da cristalinidade com o sucessivo incremento de teor de fibras. Tal
sugestdo é também suportada pelo fato de que ha uma reducdo significativa do volume de

matriz com o incremento de reforgos inorganicos.

Figura 9 — Micrografia da superficie do compdsito PEAD/2,4% Al,03/4,1% FV

CETEM 2016/08/01 14:0/ H D8.2 x4.0k 20 um

Fonte: O Autor, 2016.
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A incorporacdo de alumina a matriz polimérica, na produgdo dos compositos
binarios, sugere uma reducdo inicial da cristalinidade do material, possivelmente causada
pela presenca de impurezas e pela auséncia de um tratamento superficial. Posteriormente se
observa um sucessivo aumento da cristalinidade com o incremento do teor de carga; oposto
ao observado nos compdsitos hibridos, onde a sucessiva adi¢do de fibras de vidro acarreta
em uma reducdo da cristalinidade (tabela 5).

A presenca de aglomerados de particulas de alumina, evidenciada através de
micrografias, aponta que a utilizacdo de um tratamento superficial pode ser necessaria para
que haja uma melhor dispersdo e adesdo da carga na matriz. Um melhor tratamento
superficial sob as fibras de vidro, também sugere que possa ser alcancada uma melhor
interacdo das fibras com a matriz. Os aglomerados foram observados apenas nos materiais
com alta concentragdo de alumina, e nos materiais com baixa concentragdo de fibras e alto
teor de alumina. E possivel que compdsitos hibridos de alumina e fibra de vidro, contendo
teores de alumina mais baixos e/ou fazendo uso de um tratamento superficial sob essas

particulas, fornecam melhores propriedades térmicas.

4.2 Analise das propriedades mecanicas

Propriedades mecanicas como resisténcia ao impacto, modulo de elasticidade,
tenacidade e maxima tensdo no escoamento foram avaliadas através de ensaios de tracao
(conforme especificagbes descritas na norma ASTM — D638) e ensaios de impacto
(conforme especificagOes descritas na norma ASTM — D256).

Diversos modelos elaborados para se estimar o valor do médulo de elasticidade de
materiais compdsitos, foram aplicados aos compositos binarios desenvolvidos nesse
trabalho. Modelos como: estimativa de Kerner, equacdo de Einstein, regra das misturas
(limites superior e inferior), e regra das misturas considerando o termo de reforgabilidade
(estimado e ndo calculado para este trabalho) (Fu et al., 2002) foram utilizados. Embora
alguns destes modelos tenham se mostrado eficazes na determinacdo de valores para o
modulo de elasticidade de outros materiais compositos de matriz termoplastica e carga
particulada (como apontados nos trabalhos de Fu et al., 2008), nenhum dos modelos
apresentados na secdo 2 apresentou valores proximos aos obtidos experimentalmente, com

excecdo da regra das misturas com o termo de reforcabilidade (figura 10).



Figura 10 — Modulos de elasticidade teoricos dos compdsitos
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O modelo mais simples, proposto por Einstein, desconsidera a influéncia dos valores
do médulo de elasticidade do reforco particulado, considera a adesdo entre reforco e matriz
como perfeita e é aplicavel apenas para baixas concentracdes de reforco, e, portanto, é
esperado que ndo seja uma boa aproximacao, assim como observado por Alberola et al.,
(1997). O modelo de Kerner assume que as particulas de refor¢co sejam perfeitamente
esféricas, 0 que pode ser o motivo para a falha deste modelo nesse trabalho, visto que as
particulas de alumina utilizadas no processamento dos compositos ndo sdo perfeitamente
esféricas (figura 11). Particulas de a-alumina com formas irregulares e com a presencga de

espacos vazios sdo reportadas no trabalho de Malucelli et al. (2010).



59

Figura 11 — Micrografia das particulas de alumina calcinada

APC-G utilizadas como refor¢o

2016/07/26 10:27 F  D4,1 x1,0k 100 um

Fonte: O Autor, 2016.

A regra da mistura é mais utilizada para se estimar o valor do médulo de elasticidade
de compdsitos reforcados fibras, mais especificamente os compositos de fibras longas. FU et
al. (2002) consideram um comp@sito de reforco particulado como um caso extremo de fibras
curtas, e, portanto, sugeriram o uso desta equacao para estes tipos de compdsitos, afim de
desenvolver um modelo para compositos hibridos. Neste trabalho a regra das misturas,
aplicada aos compdsitos binarios de PEAD e alumina, falhou também em estimar um valor
para 0 médulo de elasticidade dos compdsitos. A regra das misturas, apesar de ter fornecido
valores satisfatérios em outros trabalhos (FREIRE et al., 1994), considera também uma boa
adesdo do reforco com a matriz; e, como neste trabalho ndo se utilizou nenhum tipo de
tratamento superficial nos reforcos particulados, é possivel que este fator tenha também
contribuido para a ineficacia deste método no trabalho desenvolvido. A regra das misturas,
considerando o termo de reforcabilidade, apresentou um valor de médulo de elasticidade
similar ao obtido experimentalmente para o compdsito binario carregado com 2,5%, em
volume, de alumina, quando se utilizando um valor de reforgabilidade de 0,05. Este valor
varia entre 0 e 1, sendo 0 uma adesédo ineficiente e 1 uma adesdo perfeita com a matriz,
sugerindo que de fato a adesdo das particulas de alumina com a matriz polimérica nao foi

eficiente.
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Para os compositos hibridos, 0 modelo teérico proposto (regra das misturas hibridas)
também falhou. Isso pode estar atribuido, como descrito na se¢do 2, ao fato de que a regra
das misturas hibridas trata o material como duas partes distintas: uma composta de matriz e
carga particulada, e outra composta de matriz e fibras. Deste modo, se a regra das misturas
ja se mostrou ineficiente para a obtencdo de valores do modulo de elasticidade dos
compositos binarios desenvolvidos neste trabalho, é esperado que também se prove
ineficiente neste modelo. Para se determinar a influéncia da parte matriz/reforco particulado
sobre o compdsito hibrido, as equacdes envolvidas também consideram o termo de
reforcabilidade do reforco particulado. Em literatura, FU et al. (2002) assumem que, para
um compésito hibrido onde o médulo do reforgo particulado € muito maior que o modulo do
refor¢o fibroso, desvios do valor real, quando se utilizando a regra das misturas hibridas, sdo
provaveis de se ocorrer.

Outro fator importante, em se tratando dos modelos tedricos discutidos, € que estes
modelos desconsideram a existéncia de aglomerados de particulas, apontando que o0s
métodos propostos de fato ndo sdo aplicaveis para este trabalho em especifico; visto a
presenca de aglomerados observada em alguns dos materiais produzidos.

Alguns modelos mais complexos sdo apresentados em literatura mas fogem ao
escopo deste trabalho (HUANG et al., 2013; FU et al., 2008; FU et al., 2002).

A adigdo da alumina calcinada & matriz polimérica de polietileno, provocou um
aumento do mddulo de elasticidade, implicando também numa reducdo da méxima tensao
no escoamento (figuras 12 e 13). O aumento da rigidez do material e perda de resisténcia
podem estar atribuidos a elevada rigidez das particulas de alumina, que, se alojando na
regido amorfa do polimero, restringem o movimento das cadeias poliméricas. Os compdsitos
hibridos apresentaram uma melhoria de até 500% no maddulo de elasticidade e de até 20% no
valor da tensdo maxima no escoamento, evidenciando uma melhoria da resisténcia do
material. O aumento pronunciado da rigidez, e também da resisténcia, podem estar
relacionados a uma transferéncia de tenséo, entre reforco e matriz, mais eficiente, causada

pela adi¢do das fibras de vidro.
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Figura 12 — Modulos de elasticidade obtidos através de ensaio de tracdo com corpos

de prova do Tipo | para o polimero virgem e os compésitos produzidos
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Figura 13 — Valores para a tensdo maxima de tragdo obtidos para o polimero e

compositos produzidos
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Nos compositos binarios, 0 médulo de elasticidade parece atingir um limite, e ndo
aumenta de maneira significativa com o sucessivo aumento do teor de carga incorporada. O
modulo de elasticidade do composito é influenciado pela dispersdo das particulas, sendo que
uma melhor dispersdo, implicando em uma maior area de contato entre a superficie das
particulas e matriz, produz um valor de modulo mais elevado, devido a uma mais efetiva
transferéncia de carga. A auséncia de um tratamento superficial das particulas de alumina é
um fator que pode ter fortemente influenciado esta propriedade, visto que uma ma adesdo
resulta em uma transferéncia de carga menos eficiente entre a matriz e o elemento de
reforco. Além disso, a formacdo de aglomerados, observadas no composito PEAD/2,5%
Al>O3, aponta que, de fato, a melhoria das propriedades mecénicas dos compositos binarios
é praticamente independente do teor de carga adicionada, para as concentracfes analisadas.

A aglomeracdo de particulas, da mesma maneira que pode produzir um compdsito
com modulo menor do que o esperado, também pode levar a formacdo de redes de
percolacdo, se as distancias entre as particulas forem pequenas o suficiente, aumentando o
modulo de elasticidade do material, compensando de certo modo pela perda proporcionada
pela reducdo da éarea superficial.

Mareri et al. (1998) e Luty et al. (2006) atribuem o aumento significativo do médulo
de elasticidade a formacdo de redes de percolacdo. Esse fendmeno foi observado com a
adicéo de altas concentragdes de reforco particulado de caulinita e cobre. De qualquer modo,
a formacdo de redes de percolagdo deveria implicar em uma melhor absorcdo de energia
durante o impacto, elevando a resisténcia ao impacto do material; o que nédo foi observado
neste trabalho.

As analises de microssuperficie sugerem uma boa dispersdao das particulas de
alumina, no compdsito com concentracdo de 1,2% em volume (figura 14). A medida que a
quantidade de carga aumenta, observa-se a formacdo de pequenos aglomerados (figura 8),
que podem ser descritos, no caso do composito binario carregado com 2,5% v/v de alumina,
como particulas de maiores dimensfes e com uma area superficial de contato com a matriz
menor, e, portanto, com menores efeitos sobre as propriedades mecanicas. A adesdo das
particulas de alumina com a matriz polimérica ndo se mostra muito eficiente (figura 8), e a
formacdo de pequenos aglomerados de alumina é bem visivel nos compdsitos hibridos,
independente da concentracdo de reforco empregada, se mostrando mais pronunciada no
composito PEAD/2,4% Al>03/4,1% FV (figura 9). Tal fato parece ndo causar forte
influéncia ou mesmo uma redugdo; contrariando o esperado, dos valores de médulo de

elasticidade ou tenacidade dos compositos hibridos refor¢cados com alumina e fibra de vidro.
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Figura 14 — Micrografia da superficie do composito PEAD/1,2% Al.O3

CETEM 2016/08/01 12:58H D7.8 x400 200 um

Fonte: O Autor, 2016.

As micrografias também apontam que as fibras estdo embebidas na matriz, apesar de
serem observados alguns descolamentos das mesmas. Um melhor tratamento superficial se
mostra necessario para uma melhor adesdo das fibras com a matriz, de modo que estas
fiquem completamente embebidas e proporcionem melhorias mais pronunciaveis das
propriedades mecénicas.

A influéncia da adicdo de reforco a matriz de PEAD na resisténcia ao impacto
também foi analisada (figura 15). A reducdo de até 40% na resisténcia ao impacto, causada
pela adicdo da alumina ao polimero, era de certa forma esperada, ja que as particulas
localizadas na regido amorfa do polimero tendem a tornar o material mais fragil. Além disso,
existe a possibilidade de que particulas ou pequenos aglomerados venham a agir como sitios
de concentracdo de tensdo e, consequentemente, como pontos propicios para a propagacao
de micro trincas. Para 0 composito binario com 2,5% v/v de alumina, a abrupta reducdo da
resisténcia ao impacto pode estar diretamente associada a formacdo de aglomerados de
particulas de alumina. Esse efeito € mais pronunciado quando h4 uma ades&o entre reforgo e
matriz mais fraca.
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Figura 15 — Resisténcia ao impacto, 1zod, do polimero virgem e dos compositos
produzidos com excecdo do compdsito PEAD/2,5% Al,03/8,7% FV
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Fonte: O Autor, 2017

E possivel observar também que a adicio de fibras de vidro, em conjunto com a
alumina, a matriz de polietileno, proporciona uma resisténcia ao impacto inferior do que
quando se utilizando apenas alumina. Este fato pode estar associado a concentracdo de
alumina empregada nos compaésitos hibridos, em torno de 2,5% em volume, que se mostrou
inferior em respeito a resisténcia ao impacto, e também mais propicia a formacéo de grandes
aglomerados de particulas.

A adicdo, tanto de alumina, quanto de alumina e fibras de vidro, provocou uma
reducdo da tenacidade do material, sendo mais pronuncidvel nos compositos hibridos (tabela
6).
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Tabela 6 — Resumo das propriedades mecanicas das compositos

Mddulo de Maxima ) Resisténcia
) o ) Tenacidade
Material Elasticidade Tensdo! ao Impacto
(MJ/m3)
(GPa) (MPa) (J/m)
PEAD 0,50 27 25 53
PEAD/1,2% Al;O3 0,86 25 34 +14 42
PEAD/1,7% Al>;O3 0,87 25 28+8 38
PEAD/2,5% Al>O3 0,88 25 23 31
PEAD/2,4% Al>,03/4,1% FV 1,52 29 11 -
PEAD/2,5% Al>03/8,7% FV 2,12 33 3 34
PEAD/2,5% Al;03/14,1% FV 2,52 32 2 29

Legenda: (1) - Tensdo maxima em tracéo.

Nota: Os desvios padrdo sdo apresentados apenas para 0s valores onde estes sao significativos, havendo uma
variacéo de pelo menos 10% do valor.

Fonte: O Autor, 2017.

Né&o € observada nenhuma tendéncia para a maxima tensdo no escoamento e para a
tenacidade nos compositos binarios. Nos compdsitos hibridos é verificada uma tendéncia
para 0 modulo de elasticidade, mostrando que as fibras de vidro promovem de fato uma
melhoria da rigidez do material proporcional ao teor de fibras incorporadas. A tenacidade,
propriedade concorrente da elasticidade, apresenta uma tendéncia nos compésitos hibridos,
diminuindo significativamente com o incremento do teor de fibras. E possivel que a perda de
tenacidade esteja associada também ao ndo tratamento das particulas de alumina e com a
formacdo de aglomerados, visto que particulas maiores geralmente provocam uma reducao
da tenacidade, quando comparados aos materiais que sofreram algum tipo de tratamento
(Sahebian et al., 2007). O descolamento das fibras observado, pode também explicar a
significativa reducdo da tenacidade, j& que com o descolamento de uma particula ou fibra,
microtrincas tendem a se propagar com muito mais facilidade.

As fibras de vidro promoveram também uma melhoria da resisténcia do material,
elevando a tensdo maxima no escoamento. Nao é possivel tracar uma tendéncia para esta
propriedade, uma vez que é observada a formagéo de grandes aglomerados de particulas no
material com menor teor de fibras, e ndo se é observada nenhuma variagdo significativa,
tanto positiva quanto negativa, quando se aumenta o teor de fibras de 8,7% para 14,1% em

volume.
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Para a avaliacdo da resisténcia ao desgaste, foi necessario primeiro converter 0s

valores de reforco incorporado de massa para volume, através da equacdo 10, com os dados

obtidos através nas analises de termogravimetria. Somente entdo as densidades tedricas dos
compésitos PEAD/1,2% Al.O3, PEAD/1,7% Al.0O3 e PEAD/2,5% Al,O3 foram calculadas

(tabela 7).

Tabela 7 — Valores das fracGes volumétricas e densidades para os compositos PEAD/AI2Os.

_ ) Fragéo volumetrica | Densidade calculada
Material Residuos TGA (%)
de reforgo (%) (g/cmd)
PEAD 0 - 0,959
PEAD/1,2% Al,O3 4,6 1,2 0,993
PEAD/1,7% Al2O3 6,4 1,7 1,007
PEAD/2,5% Al2O3 9,0 2,5 1,028
Fonte: O Autor, 2017.
Figura 16 — Resisténcia ao desgaste dos compositos PEAD/AIO3
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Fonte: O Autor, 2017.



67

Uma eventual melhoria nas propriedades de resisténcia ao desgaste ja era esperada,
conforme demonstrado em estudos anteriores realizados por Friedrich et al. (2005), Olea-
Mejia et al. (2010) e Zhang et al. (2004), onde a adicdo de particulas de elevada rigidez
como reforgo tanto micro quanto nano em dimensdes acarreta em uma taxa de desgaste e
perda de material menor. As melhorias obtidas ndo foram muito significativas se
comparadas com as obtidas (em proporcao) em outros estudos publicados.

O fato de n&o ter sido aplicado qualquer tipo de tratamento superficial com agente de
acoplamento sob as particulas de alumina deve ser levado em consideracdo, ja& que a
melhoria da resisténcia ao desgaste ndo foi tdo efetiva. Uma fraca adesao das particulas com
a matriz confere maior facilidade para que as particulas se descolem da matriz durante o
carregamento e atrito. Alguns autores (OLEA-MEJIA et al., 2010) atribuem uma menor
perda de material sob atrito devido justamente ao fato de algumas particulas se soltarem da
matriz e atuarem como rolamentos entre o material e a contra-parte abrasiva, reduzindo o
atrito entre as partes em contato. De qualquer modo, mesmo que pequena, uma menor perda
de material sob atrito foi obtida com a adi¢cdo de alumina ndo-tratada ao polietileno. O
subsequente aumento da densidade causado pela adicdo de alumina também exerce
influéncia na resisténcia ao desgaste, onde maiores densidades geralmente estdo associadas a
materiais mais resistentes ao desgaste.

Um estudo mais aprofundado sob as propriedades triboldgicas se mostra necessario.
Micrografias das superficies das amostras polidas a maquina antes e depois das anlalises
triboldgicas poderdo elucidar os mecanismos de desgaste decorrentes assim como eventuais

mudancas dos mesmaos.
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CONCLUSOES

A adicdo de alumina ao polietileno de alta densidade promoveu a reducdo da
cristalinidade e da estabilidade térmica do polimero. A adicdo dessa carga, entretanto,
causou um aumento do moédulo de elasticidade, independentemente do teor de carga
adicionado, assim como a reducdo da resisténcia a tracdo e um aumento da resisténcia ao
desgaste desse material. Estes resultados estdo possivelmente associados a auséncia de
tratamentos superficiais da carga incorporada, que ndo foi bem embebida pela matriz
(evidenciado através das micrografias), e a presenca de impurezas na alumina, como o 6xido
de ferro, que pode ter influenciado de forma adversa o comportamento do polimero.

Os compositos hibridos apresentaram um aumento da resisténcia mecanica e um
significativo aumento do valor do modulo de elasticidade do polimero, ao custo, entretanto,
da reducdo da tenacidade e da resisténcia ao impacto. A reducdo da resisténcia ao impacto
pode estar associada a ma adesdo das particulas de alumina a matriz polimérica e ao
fendmeno de descolamento das fibras. Com relacdo as propriedades térmicas, ndo se
observou variacdes significativas da temperatura de degradacdo da matriz polimérica. As
entalpias de fusdo e cristalizacdo do polimero puro, entretanto, foram reduzidas no
compésito hibrido.

Os modelos matematicos simples, propostos para uma estimativa do mddulo de
elasticidade do material, se mostraram inadequados para modelagem dos dados obtidos
nesse trabalho. Tal fato se deve as suposi¢des simplistas dos modelos, tais como: considerar
adesdo perfeita entre reforco e matriz; geometria perfeitamente esférica da carga; completa
dispersdo da carga no polimero e desprezar a influéncia do valor do moédulo de elasticidade
do reforco incorporado sobre as propriedades finais.

A fraca adesdo das particulas a matriz polimérica e o pequeno grau de descolamento
de fibras observados, sugerem a necessidade do uso de agentes de acoplamento para
obtencdo de propriedades melhores.

Em suma, a adi¢do conjunta de alumina e fibras de vidro picotadas a uma matriz de
polietileno promoveu melhorias significativas nas propriedades mecéanicas do material. As
fibras de vidro conferiram um aumento maior da rigidez e um aumento da resisténcia a
tracdo, enquanto mantiveram a temperatura de degradacdo do material e reduziram as
entalpias de fusdo e cristalizagdo. A alumina promoveu um pequeno aumento da rigidez e

influenciou negativamente as propriedades térmicas, ndo conferindo as melhorias esperadas.
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O uso de agentes de acoplamento para uma melhor adesdo da alumina a matriz se mostrou

necessario.
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APENDICE A - Curvas DSC e TGA

Figura 17 — Curva TGA para o polietileno

Sample: Amostra 1

File: C:\TA\TGA1 - Maio 2016\An.8262
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Figura 18 — Curva TGA para o composito PEAD/1,2% Al20:s.
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Figura 19 — Curva TGA para o compésito PEAD/1,7% Al,Os.

Sample: Amostra 3 File: C:\TA\TGA1 - Maio 2016\An.8266
Size: 14.9520 mg TGA Operator: Juliana
Run Date: 26-Jul-2016 10:34
Comment: PEAD/Alumina 7,5% - Sergio - Marisa Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Fonte: O Autor, 2016.
Figura 20 — Curva TGA para o compdsito PEAD/2,5% Al,Os.
Sample: Amostra 4 File: C:\TA\TGA1 - Maio 2016\An.8267
Size: 9.7050 mg TGA Operator: Juliana
Run Date: 26-Jul-2016 11:59
Comment: PEAD/Alumina 10% - Sergio - Marisa Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Fonte: O Autor, 2016.



Figura 21 — Curva TGA para o composito PEAD/2,4% Al>03/4,1% FV

Sample: Amostra 5

File: C:\TA\TGA1 - Maio 2016\An.8260

Size: 12.6100 mg TGA Operator: Juliana
Run Date: 26-Jul-2016 01:30
Comment: PEAD/Alumina/FG 80/10/10 - Sergio - Marisa Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Fonte: O Autor, 2016.
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Figura 22 — Curva TGA para o composito PEAD/2,5% Al>0s/8,7% FV

Sample: Amostra 6
Size: 12.7290 mg

Comment: PEAD/Alumina/FG 70/10/20 - Sergio - Marisa

TGA

File: C:\TA\TGA1 - Maio 2016\An.8264
Operator: Juliana

Run Date: 26-Jul-2016 06:58
Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Fonte: O Autor, 2016.
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Figura 23 — Curva TGA para o composito PEAD/2,5% Al,03/14,1% FV

Sample: Amostra 7
Size: 12.4870 mg

Comment: PEAD/Alumina/FG 60/10/30 - Sergio - Marisa

TGA

File: C:\TA\TGA1 - Maio 2016\An.8265
Operator: Juliana

Run Date: 26-Jul-2016 08:48
Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Fonte: O Autor, 2016.

Figura 24 — Curva DSC do polimero

Temperature (°C)
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Figura 25 — Curvas de DSC dos compésitos PEAD/1,2% Al;O3 (a) e PEAD/2,5% Al,Os (b)
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Figura 26 — Curva DSC do composito PEAD/2,4% Al20s/4,1% FV
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Fonte: O Autor, 2016.
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Figura 27 — Curva DSC do composito PEAD/2,5% Al>03/8,7% FV
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Figura 28 — Curva DSC do composito PEAD/2,5% Al>03/14,1% FV
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APENDICE B — Micrografias das superficies dos compdsitos

Figura 30 — Micrografias das superficies dos compositos

@)
2016/08/01 13:02H D79 x40k  20pum 2016/08/01 13:06 H D80 x3.0k  30pm

(b)
2016/08/01 13:15H D75 x40k  20um 2016/08/01 13:25H  D7.5 x40k  20um

©

2016/08/01 13:32H D96 x400 200 pum

2016/08/01 13:45H D97 x3.0k  30um

Legenda: (a) - PEAD/1,2% Al,Os. (b) - PEAD/1,7% Al,O3, (c) - PEAD/2,5% (c) Al,Os3.
Fonte: O Autor, 2016.
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Figura 31 — Micrografias das superficies dos compositos

-

(@)

2016/08/01 14:.02H D82 x200 500 um 2016/08/01 14.03H D82 x,Ok 20 pm
(b)

CETEM 2016/08/01 14:12H D85 x120 500 um CETEM 2016/08/01 14:18H D84 x40k  20um
(©)

CETEM 2016/08/01 14:22H D93 x120 500 um

CETEM 2016/08/01 1428 H

Legenda: (a) - PEAD/2,4% Al,03/4,1% FV; (b) - PEAD/2,5% Al,04/8,7% FV; (c) - PEAD/2,5%
Al,03/14,1% FV.
Fonte: O Autor, 2016.



ANEXO - Esquema do parafuso de extrusédo

Figura 29 — Esquema do parafuso de extruséo utilizado na extrusora de dupla-rosca
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Fonte: LEISTRITZ EXTRUSIONTECHNIK, 2012.



