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RESUMO

Visando à reutilização de resíduos a base polímeros termofixos e fibras de vidro, foi realizada a incorporação de resíduos de laminados de fibra de vidro e poliéster insaturado provenientes dos processos por RTM e SMC em Poliamida 6.6. Os resíduos foram moídos, e incorporados a PA 6.6 na proporção de 15 e 30% (w/w) através do processo de extrusão, sendo o compósito formado injetado sob a forma de corpos de prova padronizados. Os resultados mostraram que não houve alterações significativas nas temperaturas de fusão e transição vítrea nos compósitos em relação a PA 6.6 pura, entretanto os mesmos apresentaram um aumentado na temperatura de cristalização. Uma redução nas propriedades mecânicas dos compósitos quando comparados a PA 6.6 pura pode ser obsevada, sugerindo a necessidade de uma moagem mais efetiva dos resíduos e também o emprego de agentes compatibilizantes no compósito, de modo a melhorar a adesão resíduo/matriz.
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INTRODUÇÃO

 Os materiais compósitos utilizando matriz termofixa com fibras de vidro (fiberglass) ou carbano são atualmente utilizados numa vasta gama de aplicações, que vão desde aplicaçãoes na área automotiva até na área espacial. Geralmente estes compósitos são uma combinação de resistência mecânica, durabilidade, baixa densidade e resistência a corrosão. Entretanto estes materais não podem ser reprocessados de forma a serem reutilizados novamente no processo em que foram obtidos. A reciclagem mecânica destes compósitos, transformando-os em carga a ser incorporada em outros materiais poliméricos, surge então, como uma alternativa para a redução do excesso de resíduos depositados em aterros (1-4).
Atualmente compósitos termofixos a base de fibras de vidro e poliéster insaturado processados por moldagem por transferência (RTM – Resin Tranfer Moulding) e moldagem de composto em chapa (SMC – Sheet moulding compouding), os quais vêm sendo utilizados em maior escala, em empresas de fabricação de peças para o setor automobilístico, gera uma quantidade expressiva de resíduos. Estudos vêm sendo realizados para que os danos possam ser minimizados e estes materiais possam ser reutilizados (5-7).  Perrin et al. (2005)  realizaram a reciclagem de resíduos de compósitos de SMC, de modo a ser utilizado como carga de reforço em termoplásticos. Perrin et al (2008) otimizarm o processo de reciclagem de resíduos de compósitos de SMC. Palmer et al.(2009), realizaram um processo de recicalgem em circuito fechado de compósitos termofixos através de moagem e reincorporação no processo de origem.
Dentro deste contexto este trabalho visa a incorporação de resíduos de laminados de fibra de vidro e poliéster insaturado provenientes de peças produzidas por RTM e SMC, em Poliamida 6.6. Tendo uma grande importância econômica e ambiental, podendo ser utilizado como referência para novos estudos e projetos, vindo a gerar benefícios financeiros e para o meio ambiente.
MATERIAIS E METODOS

Materiais
Para a realização deste trabalho foi utilizada Poliamida 6.6 fornecida pela empresa Petropol. Os resíduos de laminados de fibra de vidro e poliéster insaturado (isoftálico), foram provenientes dos processos de SMC e RTM, contendo de 25% a 30% de fibra de vidro, sendo estes resíduos fornecidos pela empresa Tecnofibras S.A.
Moagem dos Resíduos de fibra de vidro e poliéster insaturado
Os resíduos de laminados de fibra de vidro e poliéster insaturado foram moídos em um moinho de facas da Primotécnica, modelo P2001, obtendo-se desta forma a redução dos tamanhos das partículas dos resíduos.
Preparação do Compósito
Após a moagem dos resíduos de laminados de fibra de vidro e poliéster insaturado (isoftálico), estes foram incorporados em uma matriz de poliamida 6.6 nas proporções de 15% e 30%. A mistura do compósito foi realizada a partir do processo de extrusão em uma máquina extrusora monorosca modelo B-50, marca Ciola, com diâmetro de rosca de 50mm e L/D 25/1, com subseqüente moagem do compósito.
Moldagem por injeção dos compósitos

Os compósitos obtidos pelo processo de extrusão e posteriormente moídos foram injetados em uma máquina injetora da Sandretto modelo 650/315, com 65 toneladas de força máxima de fechamento e capacidade de injeção de 110 cm³. A geometria dos moldes utilizados foi referente aos corpos de prova para a realização dos ensaios de impacto e tração, conforme normas ASTM D256 e ISO 527 respectivamente.
Caracterização dos componentes puros e dos compósitos
Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)

A análise por Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) foi utilizada para determinar as temperaturas de transição vítrea (Tg), temperatura de fusão (Tm), temperatura de cristalização e as entalpias de cristalização dos compósitos obtidos, para posterior comparação com as propriedades da PA 6.6 pura. O equipamento utilizado para a realização deste ensaio foi da TA Instruments Q50. As análises foram realizadas em atmosfera inerte de nitrogênio, de 25°C a 300(C com uma taxa de aquecimento de 10(C/min e resfriamento com taxa de 10(C/min de 300ºC a 25ºC. Foi determinado também o grau de cristalinidade (%C) dos compósitos, sendo calculado a partir da Equação A, utilizada para compósitos poliméricos ou blendas, onde ΔHm é o calor de fusão da amostra, ΔHm100% é o calor de fusão de um polímero hipoteticamente 100% cristalinho e WPA6.6 é a fração em massa da PA6.6 na amostra. Para a PA 6.6 foi utilizado um valor de ΔHm100% de 195J/g, por ser o valor mais frequentemente usado na literatura (8). 

                  %C = [(Hm/((Hm100%.WPA6.6)].100                            (A)

Ensaio Mecânico de Resistência à Tração

O ensaio de resistência à tração para os compósitos de resíduo/PA 6.6 e PA 6.6 pura foi realizado de acordo com norma ISO 527. O ensaio foi realizado utilizando-se uma velocidade de avanço de 50mm/min e uma célula de carga de 2000N, em temperatura controlada de 23°C. O equipamento utilizado para a realização deste ensaio foi a máquina universal de ensaios EMIC DN 3000.
Ensaio Mecânico de Resistência ao Impacto

O ensaio de resistência ao impacto foi realizado para determinar a resistência ao impacto do compósito resíduo/PA 6.6 e da PA 6.6 pura. O ensaio utilizado foi o do tipo Charpy utilizando-se um equipamento da Microtest. Este ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM D256, utilizando-se martelos de 0,5 J e 1,0 J.
Estereoscopia

Este ensaio foi realizado para verificar a dispersão dos resíduos de laminados de fibra de vidro e poliéster insaturado (isoftálico) na matriz de PA6.6, assim como a adesão resíduo/matriz. Foi utilizado o estereoscópio da Olympus SZ40.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Propriedades térmicas e grau de cristalinidade dos compósitos

Na Figura 1 (a) e (b) e Tabela 1 são apresentados os resultados provenientes da análise de Calorimetria exploratória diferencial (DSC) para a PA 6.6 pura e para os compósitos de resíduo/PA 6.6. Através destes resultados foi possível verificar que tanto a temperatura de transição vítrea (Tg) quanto a temperatura de fusão (Tm) dos compósitos com diferentes percentuais de resíduo não sofreram alterações em comparação com PA 6.6 pura (Figura 1(a)). Comportamento similar foi observado por Barboza e De Paoli (2002) que ao incorporar microesferas de vidro em matriz de polipropileno (PP), observaram que a adição das esferas de vidro não influenciou no comportamento térmico da matriz de PP. 
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Figura 1 – Curvas de DSC referente ao aquecimento (a) e ao resfriamento (b) para  a PA 6.6 (A), e os compósitos de PA6.6 com 15% resíduo (B) e 30% resíduo(C), respectivamente.

As curvas apresentadas na Figura 1 (b) apresentam os picos de cristalização provenientes do resfriamento das amostras, o qual foi possível verificar-se que quanto maior a quantidade de resíduo adicionado na poliamida 6.6, maior foi a sua temperatura de cristalização. Tal fato pode estar relacionado a adição dos resíduos ter influenciado a PA 6.6 de modo a impossibilitar um melhor acomodamento das cadeias moleculares e fazendo com que a cristalização ocorra antecipadamente em temperaturas mais elevadas. De forma similar Machado et al. (2010) verificaram que a presença de resíduo, no caso destes, pó de madeira, interfere diretamente na temperatura de cristalização, contribuindo para a nucleação do polímero, assim não sendo necessário um grande resfriamento. Em relação ao grau de cristalinidade (Tabela 1), foi possível verificar que há um pequeno aumento no grau de cristalinidade (~3,6%) do compósito com 15% de resíduo e uma pequena redução no compósito com 30% (~1,5%), quando comparados com a PA 6.6 pura, sendo estes resultados não significativos.
Tabela 1 – Propriedades térmicas e grau de cristalinidade.

	Amostra
	Tg (ºC)
	Tm (ºC)
	Tc (ºC)
	ΔHm (J/g)
	%C

	PA 6.6
	51,0
	221,4
	186,64
	64,94
	33,3

	15% resíduo / PA 6.6
	50,8
	221,7
	189,75
	58,25
	34,5

	30% resíduo / PA 6.6
	50,5
	221,8
	190,16
	44,08
	32,8


Propriedades mecânicas dos compósitos
As propriedades mecânicas provenientes dos ensaios de resistência a tração e impacto das amostras PA 6.6, e dos compósitos de PA 6.6 com 15% e 30% resíduos são apresentados na Tabela 2. Analisando-se os resultados, constatou-se que tanto a tensão de ruptura, alongamento na ruptura e resistência ao impacto apresentaram uma redução de propriedade com a adição de resíduos, sendo o oposto para o módulo elástico que apresentou um aumento nesta propriedade. Factori (2009) em seus estudos verificou que ao utilizar partículas de vidro reciclado em uma matriz de PA 6.6 os compósitos obtidos também apresentaram um maior módulo elástico, indicando um aumento na rigidez do compósito. 
Tabela 2 – Propriedades mecânicas das amostras PA 6.6 e dos compósitos de PA6.6 com 15% e 30% resíduos, respectivamente.
	Amostra
	Resistência a Tração (MPa)
	Alongamento na Ruptura (%)
	Módulo de Elasticidade (MPa)
	Resistência ao Impacto (kJ/m²)

	PA 6.6
	53,36
	49,93
	1740,16
	10,76

	15% resíduo / PA 6.6
	30,11
	1,23
	2297,84
	7,21

	30% resíduo / PA 6.6
	29,21
	0,88
	3680,97
	5,17


Morfologia dos compósitos
             A Figura 2 apresenta as micrografias obtidas por estéreoscópio referente a secção transversal da superfície fraturada por ensaio de tração dos corpos de prova dos compósitos com 15 e 30% de resíduos, respectivamente. Através destas micrografias foi possível observar o início da fratura dos compósitos, que se deu ao redor das partículas de poliéster insaturado, levando a crer que estas agiram como concentradores de tensões, fragilizando o material e diminuindo as propriedades mecânicas em relação a PA 6.6 pura, conforme verificado anteriormente na Tabela 2. Este comportamento pode estar relacionado ao tamanho das partículas de resíduo de poliéster insaturado ser um pouco elevado, e também a fraca ou nenhuma adesão entre resíduo/partícula. Este fato sugere uma moagem mais efetiva para a redução dos tamanhos dos resíduos, assim como a utilização de agente compatibilizante para melhorar a adesão resíduo/matriz.
 
Figura 2 - Micrografias obtidas por estéreoscópio da secção transversal da superfície fraturada por tração dos corpos de prova dos compósitos com 15% (a) e 30% (b) de resíduos (ampliado 20x).
CONCLUSÃO


O estudo da adição de resíduos de laminados de fibra de vidro e poliéster insaturado mostrou que não houve alterações significativas na Tg e Tm e no grau de cristalinidade dos compósitos com adição de resíduo em relação a PA 6.6 pura, embora tenha aumentado a temperatura de cristalização. Em relação às propriedades mecânicas a adição de resíduos diminuiu a tensão, o alongamento na ruptura e resistência ao impacto e aumentou o módulo elástico. A análise em estereoscópio apontou a fraca adesão entre a PA 6.6 e os resíduos, assim como um elevado tamanho dos mesmos, mostrando que os resíduos agiram como concentradores de tensões, levando o material à ruptura na região onde se concentraram os resíduos com tamanhos maiores. 
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STUDY OF FIBERGLASS AND UNSATURATED POLYESTER WASTES ADDITION IN POLYAMIDE 6.6 

ABSTRACT
In order to reuse the wastes from thermosetting polymers and fiberglass, this work evaluate the addition of polyester unsaturated and fiberglass wastes from RTM and SMC process into PA6.6. The wastes were milled and incorporated into PA6 at a ratio of 15% and 30% (w/w) by extrusion process. The composites developed were injected in standardized form specimens moulds. The results showed no significant changes in the melting temperature and glass transition temperature for the composites in relation to PA6.6, however the composites showed an increased in crystallization temperature. A decrease in the mechanical properties of the composites compared to PA6.6 was observed. This fact suggested an effective grinding of the wastes and the use of compatibilizing agent in the composites in order to improve adhesion between wastes and matrix.
Keywords: Wastes, fiberglass laminated, unsaturated polyester, polyamide 6.6.
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